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Бинарные окисные системы на основе закиси никеля успешно использу­
ются н качестве катализаторов. Изучение электрических свойств таких си­
стем, обладающих полупроводниковыми свойствами, дает сведения о харак­
тере электронных взаимодействий в твердом теле, которые оказывают 
существенное влияние на механизм многих каталитических реакций (*).  
Однако основное внимание исследователей полупроводниковых окис лов 
было привлечено к эффектам малых (от долей до нескольких процентов) 
добавок посторонних катионов (2); наблюдавшиеся при этом явления хоро­
шо объясняются в рамках зоппой теории твердого тела принципом контро­
лируемой валентности, согласно Вервею (!). Что же касается изменений 
электрических свойств в двухкомпопептпых системах со сравнимыми кон­
центрациями окпслов (как это обычно бывает в случае катализаторов), то 
работ в этой области немного и наблюдаемые зависимости зачастую не по­
лучают объяснения (4“6). В некоторых случаях удается все же распростра­
нить представления зонной теории и на такие объекты и объяснить обна­
руженные эффекты смещением уровня Ферми (7). Для ряда бинарных 
систем была сделана попытка связать изменение электропроводности с со­
отношением электроотрицателыюстей атомов компонентов (8). Большой 
интерес представляют работы, в которых наблюдаемые изменения электри­
ческих свойств обсуждаемых систем в области средних составов объясняют 
фазовыми превращениями — особыми свойствами фазовых границ или 
образованием химических соединений (э“13). Но пока в этом вопросе нет 
достаточной ясности, и поэтому представляется важным исследование 
каждой системы.
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Задача настоящей работы — выяснить природу зависимости электриче­
ских свойств системы NiO — TiO2 от соотношения компонентов во всем ин­
тервале составов, основываясь на сопоставлении изменений как объемных 
(электропроводность), так и поверхностных (работа выхода электрона) 
электрических свойств с рентгенофазовымп и некоторыми другими физи­
ческими характеристиками объектов. При этом имелось в виду использо­
вать полученные сведения для объяснения необычного поведения системы 
NiO — TiO2 в качестве катализатора: активность в реакции разложения 
N2O даже при довольно высоком содержании никеля в образцах (вплоть 
до 35 мол.%) не увеличивается заметно по сравнению с малоактивной дву­
окисью титана, хотя в образце с 35 мол. % NiO рентгенографически доказа­
но присутствие свободной фазы закиси никеля (14), являющейся хорошим 
катализатором этой реакции (2).

Образцы NiO —- TiO2 (0—100% NiO) получены путем соосаждения ам­
миаком из растворов нитратов с последующим прокаливанием при 430° (14). 
Методики измерения электропроводности па постоянном токе в вакууме и 
проведения рентгено&азового анализа описаны ранее (14). Работа выхода 
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электрона определена по к.р.п. методом динамического конденсатора с ис­
пользованием остеклованного молибденового электрода *.

* Подробные данные будут опубликованы в журнале «Кинетика и катализ».- 
в 1973 г.

Наблюдающийся ход зависимости электропроводности о и энергии ак­
тивации проводимости Е„ от состава системы NiO — TiO2 (рис. 1) свиде­
тельствует о закономерном изменении электрических свойств ( ). Резкое 
ухудшение электропроводности при введении малых добавок каждого из- 
компонентов согласуется с принципом контролируемой валентности и, сле­
довательно, может указывать на образование твердых растворов. Однако в 
системе NiO — TiO2 образования твердых растворов не наблюдается (9, 14,,

Рпс. 1 Рис. 2
Рпс. 1. Зависимость энергии активации электропроводности Е„ от состава 
системы -NiO — TiO2 (обпазцы серии 430°, оттренированные в вакууме при 

300° С)
Рис. 2. Зависимость Е„ от температуры тренировки в вакууме Ттк для образ­
цов NiO—TiO2 с разным содержанием NiO: 1 — 0 (100% TiO2); 2—1,0; 3— 
23,5; 4 — 60,5; 5—100 мол.% NiO; 6 — эквимолекулярная механическая смесь 

NiO + ТЮ2

15). Другой причиной указанного скачкообразного изменения электропро­
водности может быть возникновение в образцах NiO — TiO2 (прогретых 
при 430°) нового химического соединения. Единственное химическое со­
единение, возникающее в системе NiO — TiO2)— титанат никеля (NiTiO3),. 
но его образование ранее наблюдалось лишь при высоких температурах 
(9, 15). В наших образцах NiO — TiO2, полученных соосаждепием, NiTiO3 
образуется легче и его удается обнаружить рентгенографически после про­
грева объектов при 500° (14). Более того, использованные памп методики 
измерений позволили показать, что NiTiO3 в рентгеноаморфном состоянии 
присутствует уже в образцах, прогретых при 430°, и что действительно 
именно он определяет характер электропроводности всех бинарных соста­
вов NiO — TiO2.

В самом деле, сопоставляя кривые зависимости энергии активации про­
водимости Ев от температуры вакуумной обработки Твак (риб. 2), можно 
выделить всего три типа таких зависимостей: первый — для чистой закиси 
никеля (рост), второй — для чистой TiO2 (падение) и третий — для всех, 
остальных, т. е. для бинарных составов (с характерным минимумом при 
200°). Поскольку для бинарных составов кривые имеют совсем иной вид..
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NiO —*
Рис. 3. Изменения работы выхода <р в за­
висимости от состава системы .NiO — TiO2 
при 300° С. Точка С - для эквимолекуляр­

ной механической смеси NiO4-TiO2

чем для NiO, для TiO2 и для их механической смеси (пунктирная кривая), 
то отсюда можно сделать вывод, что электрические свойства всех бинарных 
составов определяет новое образовавшееся в системе соединение. О том, 
что этим соединением является именно титанат никеля, можно судить на 
основании следующего. При сопоставлении рассмотренных кривых рис. 2, 
полученных для серии 430°, с аналогичными кривыми для образцов, пред­
варительно прогретых при более высоких температурах (600 п 770°), ока­
залось, что для каждого состава электропроводность «низкотемпературно­
го» образца практически не отличается от электропроводности соответст­
вующего «высокотемпературного». 
Объяснить это можно только тем, 
что титанат никеля, который обна­
руживается рентгенографически в 
высокотемпературных образцах, 
содержится уже и в низкотемпера­
турных и что именно он определе- 
ляет электропроводность как тех, 
так п других бинарных составов. 
На рентгенограммах же низкотем­
пературных образцов титанат не 
проявляется из-за того, что возни­
кает он в форме слоя, покрываю­
щего поверхность частиц, и в низ­
котемпературных образцах (т. е. 
до спекания) слой этот столь не­
упорядочен, что недоступен еще 
для рентгенографического обнару­
жения. К такому выводу о струк­
туре титаната мы пришли на осно­
вании того, что добавки уже одно­
го процента NiO в TiO2, т. е. присутствия не более чем одного процента 
титаната, достаточно, чтобы изменить характер электропроводности всего 
вещества до титанатного типа (см. рис. 2). Это возможно только в случае, 
если один процент титаната «размазан» слоем ио поверхности частиц.

Присутствие титаната в форме приповерхностного слоя сильнее всего 
сказывается на электронных свойствах поверхности катализатора, поэтому 
изучение изменений работы выхода позволило получить дополнительную 
информацию о распределении слоя титаната в системе NiO - - ТЮ2. Оказа­
лось, что работа выхода с ростом содержания NiO изменяется экстремаль­
но (рис. 3): сначала линейное возрастание (0—23% NiO), затем максимум 
(23—35% NiO) п, наконец, линейное падение (35—100% NiO). Учитывая, 
что работа выхода в двухфазной системе является ли ней noil функцией 
концентрации каждой из фаз на поверхности, из обнаруженной зависимо­
сти сделан вывод, что с ростом содержания Ni в области от 0 до 23% (фазы 
TiO2 — NiTiOs, свободной NiO нет) доля поверхности, занятая титанатом 
никеля, постепенно возрастает от 0 до 1. Следовательно, у частиц катали­
заторов с малым содержанием никеля лишь некоторая доля поверхности 
занята титанатом (и тем не менее, даже в случае 1%-го образца количест­
ва NiTiO3 па поверхности достаточно, как мы видели, для создания во всей 
массе вещества контактов с повышенным сопротивлением, обеспечиваю­
щих проводимость титанатного типа). На поверхности образцов с 23 и 
35% NiO содержится только титанат. При дальнейшем увеличении содер­
жания никеля в системе па поверхности наряду с титанатом, покрываю­
щим частицы катализатора, появляется свободная фаза NiO, с ростом кон­
центрации которой работа выхода линейно падает.

Появляющаяся свободная NiO обусловливает высокую каталитическую 
активность образцов с содержанием NiO более 35%, однако не вносит оп­
ределяющего вклада в характер электропроводности этих образцов, по­
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скольку частицы NiO отделены друг от друга высокодпсперсвой фазой 
NiTiO3. Наихудшая проводимость образца с 94% NiO, по-видимому, соот­
ветствует максимуму взаимной нейтрализации носителей тока противопо­
ложного знака (дырки NiO и электроны титаната никеля).

Таким образом, подробное исследование особенностей электрических 
свойств системы NiO — TiO2 выявило, что зависимость электропроводности 
и работы выхода от состава в данном случае определяется образованием 
в системе химического соединения — титаната никеля (а не электронным 
влиянием катиона иной валентности, как можно было бы заключить на том 
основании, что направление изменений электропроводности при добавке 
второго компонента в изученной системе формально совпадает с ожидае­
мым по Вервею). Тем самым показано, что электрические методы можно 
использовать в фазово-структурных исследованиях и при определенных 
условиях получать сведения о таких особенностях структуры, которые ока­
зываются недоступными для рентгенографического наблюдения (в изу­
ченной системе NiO — TiO2 — это образование NiTiO3 в форме рентгено­
аморфных приповерхностных слоев).

Сделанные выводы позволяют объяснить отмеченные вначале особен­
ности каталитического поведения системы NiO — TiO2 тем, что приповерх­
ностные слои образующегося малоактивного титаната экранируют актив­
ную фазу NiO (в частности, в образце с 35% NiO). Комплексное исследо­
вание системы NiO — TiO2 с использованием, помимо указанных методов, 
и.-к. спектроскопии (1в), э.п.р. и магнитной восприимчивости (17), д.т.а., 
адсорбции и электронной микроскопии (1S), приводит к таким же выводам 
относительно структуры и каталитической активности изученных образ­
цов и позволяет нарисовать общую картину формирования этих катализа­
торов.
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