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Реакции «твердое + твердое» 

Широкий класс реакций, главное чтобы все реагенты были 

твёрдыми веществами. Пример: реакции между оксидами с 

образованием шпинелей, силикатов, вольфраматов, молибдатов и 

т.д. 

Особенности: 

-Реакция начинается на контакте твердых тел, чем больше 

контактов, тем выше скорость реакции;

-Как только сформируется слой твердого продукта, прежняя 

поверхность оказывается закрытой и дальнейшее превращение 

требует диффузии через слой продукта;

-Скорость реакции определяется диффузией самого медленного 

компонента;

-Скорость реакции уменьшается с увеличением слоя продукта 

реакции. 



Реакции твёрдое +твёрдое. Синтез шпинелей.

AO + B2O3 ↔AB2O4

AO

AB2O4

B2O3

AO B2O3
Этапы реакции:

1. Взаимное растворение 

реагентов 

2. Диффузия растворенных 

реагентов

3. Образование фазы 

продукта

4. Диффузия реагентов 

через слой продукта

5.  Рост слоя продукта



Реакции твёрдое +твёрдое. Характеристики этапов. 

1. Взаимное растворение и диффузия реагентов происходит преимущественно 

в более дефектной фазе. Твердофазная реакция – реакция с участием 

дефектов! Область пространства вблизи исходного контакта реагентов, где 

происходят описанные процессы, называется диффузионная зона. 

2. При пересыщении твердых растворов появляются выделения 

новых фаз – соединений, продуктов реакции. Наибольшее пересыщение 

(как правило) вблизи исходного контакта реагентов => фаза продукта 

образуется на контакте реагентов и начинает  разделять их.

3. Для продолжения реакции исходные реагенты растворяются в продукте 

реакции и диффундируют навстречу друг другу, приводя к нарастанию слоя 

продукта с обеих сторон (с различной скоростью).  Область продукта также 

становится диффузионной зоной. Диффузионные зоны по обе стороны от 

фазы продукта продолжают существовать и развиваться.

4. В общем процессе допустимо протекание всех возможных диффузионных 

движений, но на них действуют ограничения, вытекающие из законов 

сохранения вещества, заряда и соотношения узлов в пределах каждой 

фазы.  => потоки атомов, зарядов и дефектов оказываются 

взаимосвязанными, сбалансированными. 

Следствие взаимосвязи диффузионных потоков – эффективная подвижность 

определяется наиболее медленным компонентом в связанных потоках. 



Реакции твёрдое +твёрдое. Характеристики этапов. 

5. Набор всех допустимых для превращения процессов разбивается на 

независимые группы параллельных путей реакции. Результирующая скорость 

реакции определяется наиболее быстрым из параллельных путей.

3 A2+

AO

AB2O4

B2O32 B3+

A2+

AO
AB2O4

B2O3
O2-

3 O2-

AO

AB2O4

B2O3
2 B3+

Вариант 1

Вариант 2

Вариант 3



Реакции твёрдое +твёрдое. Синтез шпинелей.

AO + B2O3 ↔AB2O4

2 B3+ + 4 AO ↔AB2O4 + 3A2+ 3A2+ + 4B2O3 ↔ 3 AB2O4 + 2 B3+

3 A2+

AO

AB2O4

B2O32 B3+

1) Противоположная диффузия катионов 

DA, DB >>DO

AO B2O3

Скорость роста в 

направлении B2O3

в 3 раза выше, чем 

в направлении АО.



Реакции твёрдое +твёрдое. Синтез шпинелей.

AO + B2O3 ↔AB2O4

A2+ + O2- + B2O3 ↔  AB2O4

A2+

AO

AB2O4

B2O3
O2-

2) Сопряженная диффузия A2+ и O2-

DO, DA >>DB

AO B2O3

Рост происходит 

только в направлении 

B2O3.



AO + B2O3 ↔AB2O4

AO + 2B3++ + 3O2- ↔  AB2O4

3 O2-

AO

AB2O4

B2O3
2 B3+

3) Сопряженная диффузия B3+ и O2-

DB, DO >>DA

Реакции твёрдое +твёрдое. Синтез шпинелей.

AO B2O3

Рост происходит только 

в направлении АО.



3 Mg2+

MgO

MgFe2O4

МgO + Fe2O3 ↔MgFe2O4

T=1000 oC, PO2=1 атм

Fe2O3
2 Fe3+

2 Fe3+ + 4 MgO ↔MgFe2O4 + 3Mg2+ 3Mg2+ + 4Fe2O3 ↔ 3 MgFe2O4 + 2 Fe3+

1 3

Реакции твёрдое +твёрдое. Синтез шпинелей.

Скорость реакции определяется диффузией самого медленного катиона - Mg2+



MgO

MgFe2O4

МgO + Fe2O3 ↔MgFe2O4

T=1000 oC, PO2<1 атм

Fe2O3Fe3+

2 Fe3+ + MgO + 3/2 O2 + 6 e’↔MgFe2O4

O2

e’

«О» ↔3/2O2 + 6e’ + 2Fe3+

Реакции твёрдое +твёрдое. Синтез шпинелей.

При низком давлении кислорода скорость реакции определяется диффузией 

ионов железа. Транспорт кислорода происходит через газовую фазу. Скорость 

реакции увеличивается.



Реакции термического разложения

АВ(тв)→А(тв) + В(газ)
Реакции:

• разложение при нагревании кристаллогидратов, 

карбонатов, нитратов, сульфатов, карбоксилатов

различных металлов

Особенности:

• Реакция начинается на поверхности кристалла;

• Как правило, реакция локализуется в определенных 

местах - образуются зародыши;

• Скорость реакции пропорциональна площади 

раздела реагент – продукт;

• Как правило, скорость продвижения границы в 

изотермических условиях постоянна.
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Автолокализация

при дегидратации CuSO4*5H2O в вакууме.
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Автолокализация при дегидратации NiSO4*6H2O.



Автолокализация при восстановлении Cu2O 

водородом или СО.



Морфология медной фазы
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Кинетика реакции

Образование зародышей рост зародышей перекрывание зародышей

ускорение реакции

замедление реакции

индукционный период



Газофазные реакции:

формальная кинетика; элементарные стадии (кинетическая теория газов, 

стат. и квантовая механика, термодинамика, теория переходного 

комплекса). 

Кинетика – изменение парциальных давлений реагентов во времени.

Жидкофазные реакции: 

+ реакции в конденсированном состоянии (эффекты растворителя, клетки), 

возможна гетерогенность и явления переноса. 

Кинетика – изменение концентраций реагентов во времени и, возможно, в 

пространстве.

Твердофазные реакции: 

+ элементарные стадии в кристаллической решетке, гетерогенность, явления 

переноса, структурные стадии (фазовые превращения), различные 

сопутствующие физические явления.

Кинетика – изменение степени превращения во времени (изменение 

пространственного распределения фаз реагентов). Геометрическая кинетика

Особенности кинетики реакций в различных 

агрегатных состояниях вещества



• Зародыши превращения (ядра превращения, фигуры роста)

• Зарождение и рост – локализация и автолокализация

• Реакционная граница и реакционная зона

• Кинетическая кривая 

• Энергия активации и предэкспоненциальный множитель скорости 

превращения 

Основные понятия, связанные с кинетикой 

твердофазных реакций

где Е- энергия активации; R – универсальная 

газовая постоянная; T – температура; f(α) –

функция, определяемая физико-геометрической 

моделью для твёрдофазных реакций

mo – начальная масса 

реагента; m(t) – масса 

реагента в момент 

времени t.



Максимальная 

начальная 

скорость

Индукционный 

период с 

последующим 

ускорением











Формально-кинетический анализ

 f
t









Феноменологические 

представления, 

эмпирические уравнения 

(Аврами-Ерофеев и др.)



t

Итоговая информация:

•Как происходит зарождение и рост

• Геометрия реакции

• Аррениусовские параметры

анализ

Экспериментальные

данные
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Типичные физико-геометрические модели 

для твёрдофазных реакций

Зарождение и рост (уравнение 

Аврами-Ерофеева)
Контроль реакцией на границе 

раздела
Одномерная диффузия

Двумерная диффузия

Трёхмерная диффузия
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Формально-кинетический анализ

 f
t









Феноменологические 

представления, 

эмпирические уравнения 

(Аврами-Ерофеев и др.)



t

• Зарождение и рост

• Геометрия реакции

• Аррениусовские параметры

анализ

Получаемые параметры 

противоречивы. 
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Формально-кинетический анализ часто приводит к противоречивым выводам 

и поэтому имеет ограниченные возможности для изучения механизма 

твёрдофазной реакции. Требуются новые подходы. Макрокинетический 

подход учитывает влияние различных процессов, которые сопровождают 

твёрдофазную реакцию, на её кинетику. 
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Химические процессы в твердофазных реакциях

Твердофазная реакция как макрокинетический 

процесс с обратными связями

элементарные

химические 

стадии

диффузия
образование

фаз
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Твердофазная реакция как макрокинетический 

процесс с обратными связями

Химические 

процессы

Химические 

процессы

Тепловые

эффекты
Электрические

эффекты

Механические

эффекты
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Основной вид обратной связи для 
твердофазных реакций

Химические 

процессы

Химические 

процессы

Тепловые

эффекты
Электрические

эффекты

Механические

эффекты

Механические эффекты характерны только для твёрдофазных реакций. 



Причины механических эффектов в 

твердофазных превращениях

32

1. Изменение объема (или структуры)

2. Долговременная сдвиговая жесткость

(ненулевой модуль сдвига)



Структурные напряжения -

несоответствие параметров 

структуры. 

Дилатационные напряжения -

несоответствие объема, 

приходящегося на один узел 

решетки. 

Причины возникновения механических напряжений  в 

результате твердофазных реакций

33



Роль механических явлений в твердофазных 

реакциях

Твердофазная 

реакция

Механические 

напряжения 

Релаксация уменьшает 

напряжения, но приводит 

к образованию  дефектов

Изменение скорости 

реакции

Изменение структуры и 

объема твердой фазы

Изменение 

скорости  

реакции

Релаксация 

напряжений

34



Механизмы релаксации механических напряжений

Механизмы релаксации 

упругих напряжений

Пластическая деформация Разрушение

Двойникование
Скольжение 

дислокаций

Диффузионное 

течение

Диффузионно-дислокационная 

ползучесть

Формоизменение

35
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Обратная связь между реакцией и 

разрушением

Твердофазная

реакция
Растягивающие

напряжения

Трещины, как

новая

реакционная

поверхность

0







разрушение

Ускорение

реакции

Дегидратация 

кристаллогидратов

Термическое 

разложение без 

электронных стадий

(разложение 

карбонатов, сульфитов, 

гидроксидов, и т.д.)

Механические явления наиболее ярко проявляются при реакциях 

термического разложения. При этих реакциях происходит значительное 

уменьшение объёма и разрушение в реакционной зоне.



Примеры разрушения при химических реакциях

Реакция дегидратации кислого оксалата
бария BaC2O4 H2C2O4 2H2O

Реакция ионного обмена в 
щелочно-силикатном стекле



38



39



40

Критерий для образования трещины: величина упругой энергии, которая релаксирует 

при разрушении,  должна быть больше или равна  энергии  поверхностей 

образовавшихся при росте трещины.



Реакция термического разложения
АВ(тв)→А(тв) + В(газ)

Образование трещины

Релаксация напряжений

Ускорение реакции

41
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Механические явления определяют морфологию и кинетику реакций 

термического разложения.



Самосогласованная задача о диффузии, напряжениях и 
разрушении

Диффузионная задача C
D C

t


 



Граничные 

условия на 

поверхности 

твердого реагента 

C
D kC

n


 



Сюда входят 

поверхности всех 

трещин, образованных к 

моменту времени t

Задача эластостатики (механическое 

равновесие)

 
 0; 1

1 1 2 3 1 2

ij

ij ij ll ij ij

j

E E
u u C

x

  
  

  

  
     

    

Нулевые усилия на 

свободной поверхности
0ij jn 

Образование и 

распространение 

трещин

43
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Газообразный 

продукт
Твердый реагент

Образование совместного фронта реакции 

и разрушения

диффузия C

Реакция

на поверхности

[B]

x

W

t

Wc

k

s s gA B C  3






 

t



Газообразный 

продукт
Твердый реагент

диффузия C

Реакция

на поверхности

45

Образование совместного фронта реакции 

и разрушения
k

s s gA B C 

W

t

Wc

[B]

x

3






 

t



Газообразный 

продукт
Твердый реагент

диффузия C

Реакция

на поверхности

46

Образование совместного фронта реакции 

и разрушения
k

s s gA B C 

[B]

x

W

t

Wc

3






 

t
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Газообразный

продукт

Образование совместного фронта реакции и 

разрушения

k

s s gA B C 

Реакция 

на поверхности

Теоретические предсказания:

Предельные случаи:

h

3






 

V=h/t

0 1
kh

D


поверхностная 

реакция

 
2 3

1 3

02.2

3.9

Dh h
k

D
V

h





0 2

4
h

E




Минимальный 

масштаб разрушения

0 1
kh

D


диффузия

03.6

5.6

h h

D
V

h







Циклическая задача о диффузии, напряжениях и разрушении

48

Диффузионная задача
C

D C
t


 


Граничное 

условие на новой 

поверхности
 0

C
D kC x

x


  



Начальное условие 

от предыдущего 

шага

   ,0 ,C x C x h t 

Задача эластостатики (механическое 

равновесие)

ненулевые компоненты 

тензора напряжений

 1

1
zz yy

E C
 




 



Удельная энергия, 
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Концентрация C, оставшаяся 

в неразрушенной части, 

служит начальным условием 

следующего цикла
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h0 – минимально возможный блок дробления вычисляется из 

закона сохранения энергии: работа, затраченная на 

образование поверхности трещины равна энергии упругих 

деформаций, высвобождаемой в результате образования 

трещины.

Оценка масштаба разрушения

 - удельная работа разрушения (затраты 

энергии на образование поверхности 

трещин)

 - линейная деформация, вызываемая 

реакцией

E – модуль Юнга

a – межатомное расстояние



Влияние разрушения на морфологию
продукта реакции дегидратации BaC2O4 H2C 2O4 2H2O

BaC2O4 H2C2O4 2H2O  - BaC2O4 H2C2O4 + 2H2O(г)

вакуум (P~10-2 Па), Т< 323 K

Кислый оксалат бария дигидрат

C2/c, a=14.45 A, b=5.4 A, 

c=12.45 A, =116o

Безводная вакансионная 

структура

C2/c, a=15.39 A, b=4.88 A, 

c=12.36 A, =118.8o



Деформация структуры и морфология разрушения

100

Δ a/a = + 6.1%

Δ b/b = - 9.6%

Δ c/c = - 0.7%

: 116° → 118.8o

110

001

h100

110

1, 2, 3 – оси эллипсоида деформации

h11

0

0.106 0        0

0      0.032  0 

0            0   -0.062
S 
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(110)
ε1=0.106

ε2=0.007

ε2=-0.043

(002)

ε1=0.037

c
грань (110)

грань (100)
b

Деформация и разрушение на гранях (100) и (110)



h ~ /E· e2 , где e деформации в направлении перпендикуляра к 

линии пересечения грани плоскостью разрушения;  – удельная 

работа разрушения; E – модуль Юнга .

h110 /h100 ~ (e100 /e110)2

e110 = 0.034; e100 = 0.106

Модель: h110/h100 = 9.7

Эксперимент:         h110/h100 ~ 10

Критерии отбора плоскостей разрушения

• Разрушение происходит по плоскостям, имеющим наименьшее 
сцепление – плоскостям спайности. Как правило, эти плоскости имеют 
большое межплоскостное расстояние, высокую плотность атомов и 
соответственно низкую поверхностную энергию. 

• При разрушении должна происходить максимальная релаксация 
напряжений. Это реализуется в том случае, если направление проекции 
нормали к плоскости разрушения близко к направлению 
максимального растяжения.

Масштаб разрушения



Зависимость скорости реакции от габитуса кристалла

10 20 30 400

0.25

0.5

0.75

время, мин.



Кинетические данные из :
J.C.Mutin, G. Watelle J. of Solid
State Chem. 28 (1979), 1-12.

T=50oC, 130 мкм кристаллы

Скорость фронта реакции:

V~ D/h , 

где D – коэффициент диффузии 

молекул воды в вакансионной 

структуре ; h – масштаб разрушения. 

h(100) < h(110)

V(100) > V(110)

D ~ 10-10 cm2/с – коэффициент диффузии молекул воды в 

вакансионной структуре, полученный из экспериментальных данных.

Игольчатые (70 % {110})

Призматические (40 % {110})
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Реакция термического разложения

CaCO3(тв)→CaO(тв) + CO2(газ)



Реакция термического разложения

CaCO3(тв)→CaO(тв) + CO2(газ)

Реакция на поверхности



Реакция термического разложения

CaCO3(тв)→CaO(тв) + CO2(газ)

Реакция на поверхности
Образование твёрдого раствора



Реакция термического разложения

CaCO3(тв)→CaO(тв) + CO2(газ)

Реакция на поверхности
Образование твёрдого раствора
Зарождение фазы продукта реакции



Реакция термического разложения

CaCO3(тв)→CaO(тв) + CO2(газ)

Рост зародыша продукта реакции

Критическое напряженное состояние



Реакция термического разложения

CaCO3(тв)→CaO(тв) + CO2(газ)

Образование трещины

Релаксация напряжений

Ускорение реакции



Модель термического разложения 

кальцита

Разрушение всегда соответствует полной усадке h = h0

Скорость фронта определяется временем 
образования выделений критического размера

V = h0/τ
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h0 – минимально возможный блок дробления вычисляется из 

закона сохранения энергии: работа, затраченная на 

образование новой поверхности должна быть равна энергии 

поля механических напряжений, высвобождаемой в результате 

образования трещины.



При термическом разложении твердый продукт образуется в виде

псевдоморфозы – пористого компактного образования, сохраняющего

форму частицы исходного реагента. При образовании псевдоморфозы

растущий слой продукта реакции сохраняет форму исходного кристалла,

реализуя уменьшение объёма при реакции в виде пустоты. В

псевдоморфозе нанометровые частицы продукта реакции связаны друг с

другом прочными контактами и образуют пористый трёхмерный каркас –

3D наноструктуру.

Исходные кристаллы SnC2O4

SnO2 - продукт термического 
разложения SnC2O4 (∆V/V ~ 60%)



Псевдоморфоза должна состоять из ориентированных частиц

близкого размера и формы, соединенных перешейками и

представлять собой структурно организованную среду.

Следует ожидать существования ближнего порядка укладки

частиц. Очень вероятно наличие, как в жидких кристаллах,

дальнего ориентационного порядка в расположении частиц

твердого продукта.



SnC2O4 + O2 → SnO2 + 2CO2

Электронные микрофотографии образца после окислительного 

термолиза оксалата олова. 



FeC2O4 ·2H2O → FeC2O4 + 2H2O

При дегидратации образуется псевдоморфоза, обладающая 

оптической анизотропией. Удельная поверхность 18-30 м2/г. 

Пористость – более 40%. Преобладают мезопоры, вклад 

микропор менее 10 %.

Дегидратация



Дегидратация

FeC2O4*2H2O FeC2O4



Окислительный термолиз
4FeC2O4 + 3O2 →2Fe2O3 + 8CO2

• При окислительном термолизе оксалата железа образуется 

псевдоморфоза, обладающая оптической анизотропией

Изменение объёма при 

реакции составляет около 

80%. Таким образом, 

псевдоморфоза только на 

20% заполнена оксидом 

железа, а весь оставшийся 

объём находится в порах. 

Площадь поверхности образца, вычисленная по методу БЭТ, равна 

от 230 до 360 м2/г. 



Электронная микроскопия высокого разрешения.

Образцы состоят из частиц размером 2-5 нм. 

Наночастицы образуют упорядоченные ленты. 

Частицы хорошо текстурированы, т.е. 

сохраняют взаимную кристаллографическую 

ориентацию. 



Морфологические изменения в процессе 

термического разложения дигидрата оксалата 

железа (II). 

дегидратация окислительный 

термолиз

SБЭТ=18-30 м2/г SБЭТ=230-360 м2/г



Вопросы:

1. Особенности реакций твёрдое + твёрдое. Диффузионная зона. 

2. Различные варианты диффузионных потоков при образовании шпинелей и 

особенности роста слоя продукта реакции. 

3. Влияние давления кислорода на кинетику образования феррита магния.

4. Особенности кинетики реакций в твёрдых телах. Основные понятия 

связанные с описанием кинетики твёрдофазных реакций. Основные виды 

зависимостей степени превращения от времени.

5. Формально-кинетический анализ. Зарождение и геометрия реакционной 

зоны. Анализ кинетических кривых в рамках физико-геометрических 

моделей. Недостатки формально-кинетического подхода.

6. Макрокинетический подход. Твердофазная реакция как макрокинетический 

процесс с обратными связями.

7. Механические явления при твёрдофазных реакциях. Причины образования 

напряжений и деформаций при твёрдофазных реакциях.

8. Влияние разрушения на реакции термического разложения.


