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В ноябре 1963 года в Центральном лектории Всесоюзного

общества «Знание» с большим успехом прошел вечер — пер-
вая из бесед по актуальным проблемам науки.

Эта беседа была посвящена теме «Строение вещества».
Темы следующих бесед — «Энергетика будущего», «Рождение
и эволюция галактик и звезд» и «Проблемы теории элементар-
ных частиц». Материалы этих четырех бесед вышли в 1964

году в виде сборников в IX серии брошюр издательства

«Знание».

В этой брошюре помещены выступления ученых — уча-
стников пятой беседы, состоявшейся летом 1964 года.



Профессор А. Н. Кост

Некоторые задачи органического синтеза

Трудно за короткое время рассказать обо всех основных

проблемах своей науки. Поэтому я хочу ограничиться некото-

рыми общими задачами органического синтеза.

Человек занимался химией очень давно, но он занимался

химией разрушающей, расчленяющей сложное природное на

элементарное. Например, находил человек руду (окисел же-

леза, сернистое соединение меди), разрушая ее, выделял ме-

талл и пользовался им. Эта часть химии выросла в колоссаль-

ную отрасль
— металлургию; в наше время никто даже и не

называет ее химией. Еще раньше органические соединения,

которые встречаются в живой природе, т. е. древесные мате-

риалы, начали уничтожать и уничтожают до сих пор сжига-

нием ради теплоты, которая выделяется при этом. И здесь

осуществляется процесс, ведущий от сложного к простому.
Далее научились проводить некоторые несложные процес-

сы с использованием ферментов, например сбраживание Са-

харов; из сложных природных продуктов выделяли красители.
Алхимики, а затем химики научились анализировать вещест-

ва, определяя их составные части, фрагменты. Во всех этих

случаях исследователи шли путем превращения большой мо-

лекулы в малую, более простую.
И только к концу XIX столетия химия органическая и не-

органическая перешла в фазу синтеза, в фазу создания слож-

ного из простого, изучения законов синтеза, управления созна-

тельным, направленным синтезом вещества, свойства которо-
го могли бы быть наперед заданы. И эта проблема является

центральной задачей химии вообще и синтеза в частности.

Таким образом, узловой вопрос нашей науки сводится к

выяснению тех путей, тех закономерностей, которые опреде-
ляют построение молекулы. Отметим, что в неорганическом
мире практически очень редко существуют молекулы как та-

ковые. В растворах поваренной соли мы имеем дело с ионами
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натрия и хлора, изолированными друг от друга. В кристал-
лической решетке эти же ионы в строгом порядке чередуют-
ся, образуя не молекулы, а ионную решетку. Для органиче-
ского же мира, характерно существование молекул, у которых
связи между атомами определенным образом направлены в

пространстве. Именно поэтому возникает возможность самых

разнообразных сочетаний атомов.

Поэтому в органической химии мы встречаемся с калей-

доскопом самых разнообразных химических процессов и реак-
ций. Новые реакции не только удел химиков XIX столетия,
когда открывали основные монументальные закономерности
химических процессов. Эти реакции обнаруживаются непре-
рывно, открываются все более странные, не сразу понимае-
мые химические процессы. Разница лишь в том, что сегодня

мы имеем в своем распоряжении гораздо более развитый ап-

парат и большие возможности для понимания новых явлений.

Узнавание необычного опирается на широко развитые и бур-
но развивающиеся методы исследования органического ве-

щества.

Таким образом, возникшие давно методы анализа, в ча-

стности деструктивные методы, как способ изучения органи-
ческих веществ, дополняются физическими и физико-химиче-
скими методами, позволяющими изучать малые количества

очень лабильных веществ, решать вопросы о самой тонкой,
интимной структуре. Бурное развитие органического синтеза

возродило деструктивный метод и вызвало к жизни сложный

анализ, который, казалось бы, в начале XX столетия стал те-

рять свое значение. Сейчас этот метод проникает во все об-
ласти органической химии.

Хочу пояснить примером. Для того чтобы открыть прин-
ципиально новое, нужно его, во-первых, заметить, увидеть,
во-вторых, его надо понять, разобраться в нем. Вот мы полу-
чили неожиданно совершенно непонятное новое вещество. Мы

думали, что реакция пойдет одним путем, но природа рассу-
дила иначе, и здесь, оказывается, действует другой закон,
появилось что-то новое. Случайное? Да. Но случайное нужно
понять, взять, ощупать, проанализировать, выяснить, исполь-

зовать. Когда-то химики сжигали вещество, определяли про-

цент водорода, процент азота, углерода, определяли функцио-
нальные группы и дальше останавливались на некотором
рубеже, где надо было начинать гадать. Сейчас приемы и

методы химии обогатились мощнейшими способами изучения,
скажем, спектрами ядерно-магнитного резонанса, спектрами
в ультрафиолетовой, инфракрасной области, спектрами ком-

бинационного рассеяния, приемами хроматографии.
Вы хотите понять, как именно протекает реакция, каков

ее механизм, какова роль растворителя. Если это выяснить,

то вы можете предсказать ряд новых, еще не открытых реак-
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ций, улучшить течение уже известных. И здесь надо уметь ис-

следовать вещество. Тогда получаешь гораздо больше воз-

можностей проникнуть во внутреннюю сущность химического

процесса. Значит, сейчас, чтобы быть хорошим синтетиком,
надо уметь анализировать вещество.

Какие же задачи в области органического синтеза возни-

кают сегодня?
С одной стороны, непрерывно идет процесс изучения всех

веществ, которые выделяют биохимики и химики из самых

разнообразных природных источников. Установление их строе-
ния завершается синтезом. Так, несколько лет назад профес-
сор Гарвардского университета Роберт Вудворд синтезировал
хлорофилл. Тем самым была показана принципиальная воз-

можность искусственного получения того вещества, которое
управляет фотосинтезом в листе растения.

Следующий на очереди в этом классе соединений — син-

тез красящих веществ, управляющих передачей кислорода в

кровь теплотворных животных и человека, и еще более слож-
ного соединения — витамина Bi2. Это сложнейшая задача для

синтетика, но она будет решена в ближайшие годы. .

Синтез Вудворда изящен. Значит ли, что он технически осу-
ществим? До этого далеко. Значит ли, что он идет по пути,
по которому шла природа? Нет, у природы другие реакции.
Следовательно, возникает задача выяснения путей биосинтеза
и поиска технически доступного синтеза таких- веществ. Они
могли бы помочь нам гораздо более эффективно использовать

солнечную энергию.
Но перейдем к более насущным задачам.
Мы говорим о создании искусственной пищи. Для этого

надо решить вопрос о синтезе жиров, Сахаров и белков.

Жиры человечество умеет делать и делает. Это не только

переработка технического жира в маргарин, но и доступный
уже нам полный синтез сливочного масла, которое не отли-

чить от животного масла. Оно содержит витамины и необхо-

димые вкусовые вещества. Труднее обстоит дело с сахарами.
103 года назад А. М. Бутлеров, знаменитый русский химик,

синтезировал «метиленитан». Это был первый полный синтез

сахара. И, казалось бы, мы можем сегодня производить син-

тетический сахар. К сожалению, этому мешает не разгаданная
еще геометрия органических соединений.

Если в неорганическом мире связи между атомами отно-

сительно непрочны и молекулы могут диссоциировать под
действием растворителя тепла и многих других факторов, а

следовательно, расположение атомов в пространстве не фик-
сировано, то для органического мира характерна фиксация,
определенное положение атомов. Отсюда возникает различие
свойств молекулы в зависимости от ее архитектоники. Появ-
ляется способность к изомерии, т. е. к существованию несколь-
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ких (иногда очень многих) различных веществ, имеющих оди-
наковый состав. Однако особенно важна оптическая изомерия,
отличающая молекулы, структура которых частично или пол-

ностью является зеркальным отражением ее изомера. Про-
стейшей аналогией является различие между правой и левой

рукой. Левая рука
—

зеркальное отражение правой.
Таким образом, в мире существуют совершенно одинако-

вые, но антиподные молекулы, одни — относящиеся к левому

ряду, другие
— к правому. Однако живой природе свойствен-

на только одна форма. И если появляется зеркальный изомер,
то организм животного и растения его не принимает, а вы-

брасывает или уничтожает. Это вещество для организма
вредное, паразитическое, оно не укладывается в геометрию
живой белковой молекулы.

Сравнительно несложной является молекула левомице-
тина — лекарственного препарата природного происхожде-
ния, синтез которого освоен промышленностью. В процессе
синтеза этого препарата получают смесь левой и правой
форм. Выделение природной левой формы довольно сложный

процесс, поэтому часто используют неразделенную смесь под

названием синтомицин. Он содержит 50% левой и 50% правой
формы. Природа же делает только одну левую, а правую не

делает. При этом антибиотическая активность левомицетина
в два раза выше, а в некоторых случаях и того более. Таким

образом, смесь левой и правой форм не является просто меха-

нической смесью, и это особенно сказывается в биохимических

процессах, где вторая стереоформа затрудняет, ограничивает
нормальное течение процесса.

Вернемся к сахарам. Если разобраться в их геометриче-
ском строении, а там получается несколько ячеек, несколько

асимметрических центров, которые могут иметь левую или

правую конфигурацию, то в обычной глюкозе таких асиммет-

рических центров окажется пять. Таким образом, при прове-
дении синтеза по Бутлерову мы получаем сложнейшую смесь

Сахаров, причем большая часть этих веществ несъедобна.
Еще в большей степени стереохимия определяет вопросы,

связанные с синтезом и биосинтезом белка. Но синтез белка

это не только задача, связанная с созданием синтетической

пищи, — это проблема жизни и наследственности.

В биологических средах осуществляется целый ряд фер-
ментативных процессов, которые в большинстве своем строго

стереоспецифичны. Понимание стереохимии химических про-
цессов на поверхности молекулы белка-фермента связано с

попыткой понять механизм поддержа-ния этой асимметрии в

живой природе, с проблемой появления такой асимметрии в

живом, а следовательно, является одной из узловых проблем
происхождения жизни.

Таким образом, одной из важнейших проблем органичен
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ского синтеза является стереохимия. Стало совершенно
необходимо понимать пространственное протекание химиче-

ских реакций. При этом речь идет не только о создании мето-

дов для изучения природных процессов и синтеза природных
веществ. И в природных веществах кое-что надо исправить,
сделать заново. Главное же, надо создать общие методы,
вскрыть общие закономерности, а для этого надо изучать
вещества, как свойственные, так и несвойственные живой

природе.
Большинство известных нам химических процессов проте-

кает в обычных условиях не стереонаправленно- Следователь-
но, при использовании таких процессов стоит задача создания

эффективных методов разделения стереоизомеров. Одновре-
менно ведется и будет вестись интенсивный поиск стереоспе-
цифических или хотя бы стереонаправленных химических ре-

акций. При этом во весь рост встала задача о путях обнару-
жения малых количеств стереоизомеров и об абсолютном

критерии оптической чистоты органического вещества. Дело
в том, что при синтезе вещества, которое ранее было выделе-
но из природного объекта, мы сравниваем его константы с

природным, считая, что природное выделено в оптически чис-

той форме. А как быть с неприродными веществами? Их при-
ходится выделять в обеих формах и очищать до какого-то

предела, который, собственно, ничем не ограничен. Если при
дальнейшей очистке удельный угол вращения плоско-поляри-
зованного света не меняется, то вещество считают достаточно

чистым. Но этого мало сегодня, когда нам надо установить,
наконец, зависимости между строением, характером и распо-
ложением заместителей и оптической активностью. Очевидно,
такой критерий стерическои индивидуальности должен быть

найден.

Сегодня органическая химия стала изучать химические

вещества и процессы в трехмерном пространстве, решая свои

задачи в сочетании приемов и методов как органического

синтеза, так и разнообразных химических и особенно физико-
химических методов исследования строения и состава органи-
ческих веществ.

Перед синтетиком сегодня, как и вчера, стоит создание

методов переработки природного сырья в практически важные

продукты. Именно для этого создаются теоретические основы,

разрабатываются методы синтеза и анализа. По-прежнему
актуальна задача рационального использования богатств неф-
ти (и уже не только углеводородов, но и их азотистых и сер-
нистых соседей), переработки каменного угля, сланцев, тор-

фа, древесины, биологического вещества океана.

Эти проблемы связаны с поиском решений, зависящих не

только от химических особенностей изучаемого вещества, но

и от конкретной экономической ситуации. Речь идет о созда-
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нии новых красителей для ткани (к которым 30 лет назад

предъявлялись другие требования, чем сейчас), о создании

пластификаторов, люминесцентных красителей, об искусст-
венной коже, лекарственных веществах, инсектицидах, сред-
ствах для отпугивания насекомых и о других нуждах челове-

ка. При этом иногда экономика может поставить перед иссле-
дователями прямо противоположную задачу. Например, мно-

го лет химики разных стран искали пути и способы превра-
щения бензола в толуол, так как толуол был нужен для

производства взрывчатого вещества — тринитротолуола, ина-

че тротила. Отгремели войны, спрос на тротил упал. Не берут
его и для мирных целей (строительство шахт, туннелей), так

как созданы более безопасные и эффективные вещества.

Одновременно бурно развивается промышленность пластиче-
ских масс и искусственного волокна. А при производстве кап-

рона основным сырьем служит бензол. Вот теперь и встала

задача о том, как толуол превращать в бензол.
Много лет думали, куда девать сивушные масла, которые

образуются при брожении Сахаров. Наконец нашли, что мож-

но из бутилового спирта (бутанола) сделать пластификатор —

дибутилфталат, а за последние годы научились превращать
бутанол в дивинил

— исходное сырье для каучука. И оказа-

лось, что сивушных масел не хватает. Пришлось строить за-

воды по синтезу бутилового спирта.
Современная промышленность и сельское хозяйство ста-

вят перед химиком-синтетиком тысячи новых, иногда неожи-

данных задач. Их перечислить и обсудить на этом вечере или

в одной статье невозможно. Наша задача — понять принци-
пиальные особенности работы синтетика сегодня, всю их

сложность и новизну. Химик-синтетик сегодняшнего дня дол-
жен обладать широким кругозором, умением владеть самыми

современными методами, быть готовым к решению неожидан-

ных проблем, которые ставят перед ним живая природа, хи-

мическая наука и экономика.

Член-корреспондент АН СССР Г. Л. Разуваев

Металлоорганические соединения

В последние годы очень быстро стал развиваться раздел
химии металлоорганических соединений, который возник вме-

сте с органикой. Причина такого развития состоит в том, что

металлоорганические соединения находят теперь обширное
применение в практике. К ним относится целый ряд лекарст-
венных препаратов, средств борьбы с вредителями сельского

хозяйства, антидетонаторов; металлоорганические соединения
можно также использовать в качестве стабилизаторов поли-
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меров. Наконец, металлоорганические соединения использу-
ются в качестве инициаторов нового, стереоспецифического
органического синтеза.

Менделеев в своих высказываниях по поводу еще не от-

крытых элементов характеризовал некоторые соединения в

том смысле, что они смогут давать металлоорганические сое-

динения. Это относится к галию и германию. Действительно,
при открытии этих элементов подтвердился прогноз Менделе-
ева: они образуют металлоорганические соединения. Еще не-

давно считали, что целый ряд металлов не в состоянии давать

связи с углеродом, а теперь мы знаем, что вся периодическая
система Менделеева может быть использована для получения
соединений с углеродными радикалами.

Я хотел бы остановиться на некоторых особенностях син-

теза металлоорганических соединений и их строения. Здесь мы

имеем самые разнообразные химические связи.

Могут быть связи, образующиеся за счет перехода элект-

ронов от металла на органические остатки. Такие соединения

будут построены ионно. И могут быть соединения, построен-
ные ковалентно, за счет образования непосредственной связи

между металлом и атомом углерода, за счет электронных
дублетов, которые связывают оба атома вместе.

Если остановиться на соединениях, построенных ионно, то

мы встретим ряд металлоорганических соединений, особенно
щелочных металлов и щелочно-земельных металлов. Там эле-

мент металла отдает электрон, и углеродный радикал стано-

вится анионом.

Здесь имеется нечто новое, открытое в последнее время..
Раньше мы считали, что каждый атом связан непосредствен-
но с каким-то другим атомом. При переходе одного электрона
может получиться то же самое: CH3CH2~Na+. Если мы имеем

радикал и металл, металл отдает свой электрон а-атому угле-

рода, и около него появляется отрицательный заряд; металл

заряжен положительно, связь между ними будет ионной. Но

могут быть связи между атомами металла и целой серией
атомов углерода. Например, соединение кольца циклопенто-

диена:

0)nq+
Здесь уже около того углерода, который отмечен отрица-

тельным знаком, не будет находиться отрицательный зарпд.
Этот отрицательный заряд распространится по всему ядру, и.
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связь будет осуществляться между металлом натрия, заря-
женным положительно, и цельным ядром, которое будет иметь

отрицательный заряд. А заряды около каждого углерода бу-
дут — 1/5 и у натрия +1. Это новое, своеобразное распределе-
ние заряда по молекуле в целом.

Однако могут быть соединения, которые получают из ме-

талла и целой молекулы. Связь осуществляется опять пере-
ходом электрона к металлу, но уже на молекулу.

Например, нафталин—натрий. Если взаимодействовать
этими двумя агентами, то металлический натрий отдаст свой

электрон нафталину. Нафталин имеет бензольные аромати-

ческие связи и может принимать еще один электрон*

Получается весьма своеобразная ионная молекула нафта-
лина натрия. Но, оказывается, можно получить также соеди-

нение между металлом и насыщенными углеводородами. Возь-

мем, например, циклопропан—углеводород, который имеет

строение трехчленного кольца; в нем связи обычно принима-
ют несколько странный вид. Если взять атомный углерод, мы

имеем такую связь: электронное облако охватывает два ато-

ма углерода по прямой линии, и в таком кольце, где имеется

три углерода, эти облака будут иметь так называемое бана-

новое строение. И этот насыщенный углерод циклопропан
может принимать электроны от калия и натрия, давая ионы

нового типа.

Если остановиться на соединениях ковалентных, которые
были известны раньше, где имеется непосредственная связь

между атомами металла и углерода, то металл будет связан

с определенными углеродами. Здесь мы имеем разнообразные
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соединения, которые захватывают определенный цикл метал-

лов (что как раз предсказано Менделеевым). Был высказан

ряд предположений, что металлы переходных периодов не

могут давать такого типа соединения, но оказалось, что такие

металлы могут давать соединения ковалентного типа (без об-

разования ионов) с молекулами органических соединений. В

частности, могут быть получены металлоорганические соедине-
ния между металлами и ароматическими углеводородами. Об

одном типе ионных соединений мы говорили, это, например,
нафталин — натрий.

Но могут быть соединения другого типа, например, такое

своеобразное содержание дибензолхром: два атома бензола

соединены с металлом хрома, и мы получаем, таким образом»
сэндвич — соединение:

Nli/ Fe"

Как же металл связан с этими бензольными ядрами? Ока-
зывается, что электроны бензольных ядер могут взаимодейст-
вовать с пустыми а-орбитами центрального атома металла,

который будет связан непосредственно с шестью углеродны-
ми атомами каждого бензола. Здесь уже нет тех представле-
ний, как в нашей классической органической химии, где один
атом связан непосредственно с определенным атомом. Свое-

образные соединения металла с образованием молекул—сэнд-
вичей могут быть расширены; могут быть соединения, в кото-

рых имеются связи между циклическими ионами и металлом.

Особенно разработана химия ферроцен — атом железа с

двумя зарядами, окруженный двумя циклорендидиеновыми
кольцами анионами. Здесь происходит соединение между
атомом железа и десятью атомами углерода. Получаются
крайне прочные соединения.

Но для переходных элементов могут быть получены не

только соединения такого своеобразного строения. В послед-
нее время получены обычные ковалентные соединения пере-
ходных металлов. Они оказались крайне реакционно-способ-
ными, интересными соединениями.

Я не имею возможности остановиться подробно на этом
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разделе химии. Но мне хочется указать на один пример,
важный в практическом и в теоретическом отношении.

Могут быть получены комплексные соединения, содержа-
щие два металла, например атомы титана и алюминия или

цинка и других металлов:

Здесь пунктиром обозначе-
на связь за счет дублета элект-

R ронов трех атомов Ti—С—AI.

| Такие комплексы использу-

ем ются как катализаторы полн-

ят .
•# *

•
#

* меризации а-олефинов (этилен,
^А1Ф* **Т\^ пропилен и др.).

\ Профессор А. Н. Кост гово-

рил, что для органической хи-

мии крайне важны тонкие синтезы. Особенно интересно полу-
чение соединений с оптическойдеятельностью, когда есть воз-

можность построения двух соединений, которые относятся

друг к другу как правая и левая рука. Металлоорганические
соединения могут дать катализаторы для синтеза таких тон-

ких структур.

Профессор Б. Ф. Ормонт

Физическая химия полупроводников

Быстрое развитие полупроводниковой электроники ставит

перед химией, и особенно перед физической химией, очень

важные и интересные задачи, открывает перед ними новые

возможности. Остановимся на некоторых, наиболее харак-

терных примерах содружества химии и физики, связанных с

решением этих задач*

Получение особо чистых материалов. Всем

известно, что очень часто к полупроводникам предъявляются
требования весьма высокой чистоты; иной раз нужно, чтобы
на 100 млн. атомов основного вещества приходилось не бо-
лее одного атома примеси. В ряде полупроводниковых прибо-
ров такая чистота не нужна (в термоэлектрогенераторах, на-

пример), но в диодах, транзисторах и других приборах бывает

необходима.
Для понимания дальнейшего следует, хотя бы вкрат-

це, остановиться на объяснении некоторых основных разли-
чий между металлами, полупроводниками и диэлектриками
(изоляторами), а та»кже некоторых важных свойств полупро-
водников.

При сближении изолированных атомов с образованием
твердого тела их энергетические уровни (рис. 1 в) несколько

понижаются и расщепляются в полосы, или зоны (рис. 1 а и
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б). Слева на рис, 1 показаны уровни с валентными электрона-
ми, образовавшие заполненную электронами валентную зону,
над ней же — свободная зона, зона проводимости. В чистом

полупроводнике, например в германии, эти две зоны разделе-
ны энергетическим промежутком (АЕ), называемом запре-

щенной зоной.
В отличие от полупроводников, у металлов валентная зо-

на и зона проводимости перекрываются, запрещенной зоны

АЕ между ними нет, электроны валентной зоны легко пере-
двигаются по зоне проводимости в электрическом поле. С по-

вышением же температуры усиливающееся тепловое движе-
ние атомов только мешает процессу электропроводности, ко-

торая по мере нагревания металла медленно падает.

Напротив, у диэлектриков ширина запрещенной зоны

очень велика, иногда много больше 2,5—3 электроновольт
(эв), тогда как у полупроводников она меньше этих гранич-
ных значений. Так, для кремния ДЕ=1,12 эв, для германия
ДЕ = 0,75 эв (1 эв на грамм-атом составляет 23,05 ккал =

= 96,41 кджоуля).
Для того чтобы полупроводник или диэлектрик проводил

ток, надо перебросить электроны из заполненной валентной
зоны в зону проводимости. Чем больше ширина запрещенной
зоны АЕ, тем труднее это сделать, тем хуже при данной тем-

пературе проводит полупроводник и особенно диэлектрик.

Рис. 1. Схема образования зон из энергетических уровней
изолированных атомов в случае полупроводника (или диэлект-

рика).

При низких температурах электропроводность чистейшего

германия очень мала. Вызвано это тем, что из 4,5* 1022 ато-

мов, находящихся в 1 смг германия при комнатной температу-

ре, только 5,2 • 1013 отдали в зону проводимости свои элект-
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роны из валентной зоны; электропроводность же пропорцио-
нальна концентрации электронов в зоне проводимости (см.
ниже). С повышением температуры или при освещении светом

с достаточной величиной кванта количество электронов, выр-
ванных из связей валентной зоны в зону проводимости, быстро
растет, и столь же быстро растет электропроводность. Изло-
женным механизм проводимости полупроводников не исчер-
пывается.

В валентной зоне, в химической связи, из которой вырван
электрон, остается положительная дырка (на рис. 1 а изобра-
жена крестиком в кружке). Если на чистейший полупроводник
наложить электрическое поле, то будут проводить не только

электроны, проскочившие в зону проводимости. В валентной
зоне электроны из связей могут перескакивать в положитель-

ные дырки, оставляя положительные дырки вместо себя.

Очевидно, что дырки перемещаются к отрицательному элект-

роду, тогда как электроны перемещаются к положительному.
Проводимость чистейшего полупроводника называется собст-

венной. Она определяется выражением а=гие~\х^ +п+е+\х+,
где ги и гц концентрации электронов, соответственно дырок,
ег и е+ их заряды, jx- и jx+ подвижности. В чистейшем полу-

проводнике л- и гц. равны.

Теперь мы можем коснуться кажущегося таинственным
сильного влияния ничтожнейших следов примесей на свой-
ства полупроводника. Рассмотрим, к примеру, влияние при-
меси следов мышьяка в концентрации один атом As на

100 млн. атомов Ge (1 : 108). Атом As имеет пять внешних,

валентных электронов, против четырех у Ge. Лишние элект-

роны не находят себе места в валентной зоне и образуют
донорный (отдающий электроны) примесный уровень в за-

прещенной зоне (рис. 1, б), находящийся вблизи дна зоны

проводимости. Электроны для перескока с донорного уровня
в зону проводимости требуют весьма малой энергии Ed
всего нескольких сотых электроновольта, и практически все

атомы отдают, таким образом, в зону проводимости по одно-

му электрону. Если мы ввели в германий 1 атом мышьяка на

J00 млн. атомов германия, т. е. 10~8 от 4,5» 1022, то это со-

ставляет 10~8 • 4,5Х 1022=4,5 • 10м атомов мышьяка, а значит,

и 4,5 • 10м электронов, заброшенных в зону проводимости

последними, т. е. на порядок больше, чем концентрация элект-

ронов от самого германия (5,2 • 1013).
Полупроводник такого типа называется электронным,

я-типа (n-Ge).
Кроме донорных уровней, могут быть акцепторные (при-

нимающие электроны) уровни, которые расположены у дна

запрещенной зоны, около валентной зоны (рис. 1 б). Элект-

роны из валентной зоны с затратой весьма малой энергии

Еа легко перебрасываются на акцепторные уровни. Такие
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уровни образует в германии примесь галлия, у которого три

электрона вместо четырех. С его введением в валентной зоне

возникают положительные дырки; получается, главным обра-
зом, дырочная проводимость, и проводник называется дыроч-
ным, р-типа (p-Ge).

Вот почему, для того чтобы освободиться от весьма значи-

тельного влияния примесей, в некоторых случаях нужна чрез-
вычайно сильная, прежде невиданная в химии, глубокая очи-

стка материала полупроводника.
Помимо этой необычной для химика задачи глубокой очи-

стки, полупроводниковая электроника требует второго не-

обычного для химика шага: надо полупроводник «загряз-
нить», т. е. ввести нужную примесь в полупроводник

— его

легировать. Это необходимо для того, чтобы создать примес-
ные уровни (донорные или акцепторные или те и другие),
чтобы получить р- или п-полупроводник, и т. п.

Эта вторая задача также очень трудна, потому что легиро-

вание приходится проводить, соблюдая ряд сложных требо-
ваний. В одних случаях необходимо совершенно равномерное

распределение примесей по полупроводнику; в других слу-

чаях, в частности, когда получается термоэлектрогенератор,
бывает нужно обеспечить определенные градиенты (измене-

ния) концентрации примесей по об-

разцу.
Как решаются задачи получения

очень чистых полупроводниковых мате-

риалов и их сознательного загрязнения
определенным образом? Эти задачи ре-
шаются на основе учения о химическом

равновесии и о химической кинетике.

Коэффициент распределе-
ния. Зонная плавка. Прежде
всего используется представление, свя-
занное с коэффициентом распределе-
ния. Это можно сформулировать так:

если у нас имеются две сосуществую-
щие фазы, скажем, две жидкости, кото,

рые не смешиваются между собой, на-

пример вода и сероуглерод (рис. 2), то отношение концентра-
ции примеси, например брома в первой жидкости, к концен-

трации во второй жидкости, при данной температуре есть ве-

личина постоянная—коэффициент распределения /Ср, В нашем

примере /Ср=80. Таким образом, вы можете экстрагировать
примеси, находящиеся в жидком полупроводниковом мате-

риале, добавляя другую жидкость, в которой растворимость
этой примеси гораздо больше, взбалтывая сосуд и отделяя

экстрагированную (извлеченную) примесь.

Рис. 2. Два
сосуществующих раство-
ра: бром в CS2 и в Н20.
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Вот таблица, поясняющая эти соотношения:

В 10 см* растворов

BCS2
вн2о
Кр

Содержится граммов Вг

опыт 1 1 опыт 2 1 опыт 3

14.10
0,176

80

1,55
0,02

78

0,09
0.0011

80

Важно, что в твердой фазе и в расплаве твердой фазы
концентрация примеси разная. Если в расплаве эта концент-
рация больше, то при застывании расплава в образующейся
твердой фазе концентрация примеси будет меньше, примесь
перейдет в расплав. Этим пользуются в методе зонной плавки.

Метод состоит в том, что в стержне полупроводника, который
нужно очистить, расплавляют небольшую зону и перемещают
ее по полупроводнику (рис. 3), сдвигая нагреватель вдоль

последнего. При кристаллизации из этого расплава полупро-
водника выпадает значительно

более чистое твердое тело, а при-
меси уходят с расплавленной
частью в конец стержня полупро-
водника.

Получение монокрис-
таллов, пленок и нитей

из них. Следующая группа за-

дач, которые решаются в химии

полупроводников, это создание

веществ в соответствующем крис-
таллическом состоянии. Вначале

получают полукристаллический материал, твердое тело, со-

стоящее из многих зерен. Из него выращивают монокристалл,
т. е. крупный единичный кристалл, а иногда монокристалли-
ческие пленки и даже нити. Долго считалось, что для полупро-

водниковой электроники нужны главным образом крупные,

монокристаллы. Теперь этот взгляд меняется.

Химия поверхностных процессов. Напе-

чатанные или напыленные радиоприборы.
Развитие микроминиатюризации радиоаппаратуры, вызывае-

мое потребностями техники — необходимостью в снижении

веса и габаритов радиоаппаратуры, в снижении мощностей,
необходимых, чтобы эта радиоаппаратура работала, — ведет

технику к тому, что находят широкое распространение печат-

ные или напыленные приборы. Производство радиоаппарату-
ры по существу начинает походить на производство книг или

на некоторые методы фотографии.
Вместо того чтобы делать сложные тяжелые переплете-

Расплав

Рис. 3. Схема зонной плавки.

Перемещение расплавленной
зоны (области) по образцу.
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ния проводов, многочисленные пайки и т. п., прибор можно

напечатать или напылить на «подложке», на пластмассе или

стекле. Эти очень важные операции ставят перед химией весь-

ма серьезные задачи получения пленочных полупроводников,
защиты их от взаимодействия с атмосферой, обеспечения их

долговечности. Вопросы равновесия, вопросы кинетики, тео-

рии диффузионных процессов играют большую роль в этих

исследованиях. Здесь непочатый край многих проблем, кото-

рые стоят перед химией полупроводников, особенно перед
физической химией полупроводников в связи с самыми ост-

рыми требованиями современной техники.

Если несколько лет назад думали, что нужны только мо-

нокристаллические пленки и разрабатывались методы их про-

изводства, то теперь в литературе описываются активные эле-

менты таких приборов, например транзисторы из поликри-
сталлических пленок, и вообще представления о том, что же

является передовым в этой области, меняются быстро.
Создание р-п перехода. Выпрямитель то-

ка (диод). Очень важной задачей является создание элек-

тронно-дырочного р-п перехода.
Мы знаем уже, что правильным легированием получаются

как электронные, так и дырочные полупроводники. Если в

одном и том же образце создать как электронную, так и ды-

рочную области, то в радиотехнике геометрическую грани-
цу между ними принято называть электронно-дырочным пе-

реходом (р-п переход).
Известно, что наличие одного электронно-дырочного пе-

рехода превращает полупроводник в выпрямитель перемен-
ного тока, который заменяет электронную лампу — диод,

причем по сравнению с электронной лампой полупроводник не

требует затраты энергии на накал катода; затрата энергии
на работу прибора составляет не более 1% от того, что по-

требляет электронная лампа. Габариты и вес полупроводни-
кового диода значительно меньше. Таким образом, полупро-
водника открыли для техники новые возможности.

Требования к р-п переходу, в зависимости от того, какой

прибор создается, бывают очень разнообразными и очень

тонкими. И здесь теория диффузионных процессов, позволяю-

щая уточнить скорости образования и рассеивания перехода,
а также учесть кристаллографические факторы, влияющие на

геометрическую форму, играет очень большую роль. Чисто

эмпирическое получение р-п перехода не может дать хороших
результатов. А на качестве р-п перехода иногда держится
весь прибор.

Введенный за последнее время туннельный диод требует
очень небольшой толщины р-п перехода, порядка 80—100

ангстрем, т. е. толщины 20—30 атомов, а материал требуется
довольно грязный. Деликатная задача создания р-п перехода
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в таких условиях нуждается в хорошей научной базе, опираю-
щейся на законы физической химии.

Огромное влияние на свойства полупро-
водника вакансий в решетке. Обратим внимание

на еще одно, чрезвычайно интересное обстоятельство, с кото-

рым химики, не занимающиеся вопросами полупроводниковой
электроники, может быть, и не так часто сталкиваются.

Мы все привыкли к тому, что свойство вещества опреде-
ляется химическим составом этого вещества. Что же касается

«пустых» мест в кристаллической решетке, то они скорее рас-
сматривались как принудительный ассортимент. Оказалось,
что такие «точечные дефекты» в реальном кристалле, как ва-

кансии, т. е. отсутствующие атомы в узлах кристаллической
решетки, бывают разные. Бывают точечные дефекты (вакан-
сии) отсутствующего атома (иона), которые не несут в себе

заряда. Тогда они влияют больше на механическую прочность,
на жаростойкость материала (впрочем, они имеют первосте-
пенное значение также и в практике и теории полупроводни-
ков). Но бывают вакансии, связанные со «структурами вычи-

тания», несущие на себе заряд. Их ничтожные следы могут
коренным образом изменить электрофизические свойства
твердого тела — сильнее, чем даже введение примесей. Так
как этот вопрос имеет большое значение, остановимся на нем

несколько подробнее.
Всем известны стихиметрические законы химии: закон по-

стоянства состава, закон кратких отношений. По нашим со-

временным воззрениям, эти законы справедливы только для

газового состояния, для образования молекулярных структур.
По законам возбуждения валентности в молекулах газов, за-

конам квантовой механики, иначе быть не может.

Как только вы переходите к твердым телам, вступают в

силу законы квантовой статистики. Это другая область. Здесь
количество переходит в качество, здесь колоссальное число

атомов, соединяющихся в кристалл, коренным образом меня-

ет свойства вещества. В этих случаях стихиметрические зако-

ны химии отказывают, возникают соединения переменного
состава, например карбид титана TiCx , где х не обязательно

равен единице. Вы можете удалить 20 или 30% атомов угле-

рода и получить TiCo,8, TiC0,7 и т. д. Возникает широкая «об-

ласть гомогенности». Карбид титана кристаллизуется в изве-

стной всем структуре NaCl, но в подрешетке неметалла воз-

никают незанятые места. Оказывается, подавляющая часть

полупроводниковых соединений — не больше переменного со-

става.

В теории и технике полупроводников очень важны даже

случаи, когда концентрация незанятых узлов подрешетки ни-

чтожно мала. В случае сульфида свинца концентрация вакан-

сий в подрешетках металла или неметалла не больше
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5« Ю-2 ат. %. 1ак что если даже сделать тщательный химиче-

ский анализ, можно не увидеть этого отклонения от стехио-

метрии. А если посмотреть, как ведет себя сернистый свинец
в отношении проводимости, окажется, что она может изме-

няться, в зависимости от состава, на несколько порядков,
причем может возникнуть как электронный, так и дырочный
сульфид свинца. Сульфид кадмия меняет проводимость на

8—10 порядков и из диэлектрика превращается в полупровод-
ник. Даже в научной литературе бывают курьезы: такого рода
эффект приписывают примесям. А в действительности винова-

ты не примеси, а «пустые места».

[A] [В] [А] [В]
[B] [д] [ ] [д]
И [ ] [А] [В]

Структуры
йычитания

Рис. 4. Структура вычитания.

На рис. 4, наверху, показана модель структуры вычита-

ния, в кристаллической решетке АВ. В подрешетке В имеются

два схематически показанных пропуска.

Wa

CdS,S
Cu2S,.
Cu201+j

LgS

Рис 5. Зависимость электро-
проводности электронных и ды-

рочных полупроводников от

давления неметалла.
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Исследования разнообразных полупроводников состава

АВ, проведенные в последние годы, обнаружили следующие
интересные зависимости. Если по оси ординат показать лога-

рифм давления пара неметалла В, а по оси абсцисс Igo (элек-
тропроводности), то полупроводники типа АВ можно разбить
на несколько групп (рис. 5). У некоторых полупроводников
типа АВ 1 — 6, например ZnS 1— ъ, CdSi l— s (это электронные
полупроводники), с увеличением равновесного давления серы
электропроводность падает.

В случае сульфида меди и других веществ типа ЛВ1+Ф

при повышении давления неметалла электропроводность а

растет (дырочные полупроводники). Некоторые полупровод-
ники, например PbS, могут быть и электронными и дырочны-
ми. На электронной ветви (п) состав PbS l — б, на дырочной
(р) PbS i+*

Поскольку полупроводники это соединения переменного
состава, обеспечить получение воспроизводимого состава и

свойств можно лишь управляя и температурой и давлением

при синтезе. Это происходит так (рис. 6). В трубочку поме-

щается сернистый свинец

при температуре Г2, для

создания же необходимо-

го давления, например се-

ры, при температуре 7\
помещается лодочка с се-

рой. Регулируя Гь можно

изменять состав полупро-

водников. На рис. 7 показан характер уравнений, которыми
можно выразить происходящие при этом процессы.

Здесь мы имеем не двойной заряд ионов, вопреки учебни-
кам, а несколько меньший заряд (я<2).

Нагреем сернистый свинец в вакууме. Что при этом прои-
зойдет? Часть атомов серы вылетает, составляя вакансии в

подрешетке серы. Но куда же девается заряд, который сидел
на ионе серы? Он остается в кристалле, условно на вакансии.

В результате образуется
донорный уровень. Так

получается электронный
полупроводник, и чем

дальше будет идти испа-

рение серы, тем больше

будет концентрацияотри �
цательных зарядов на ДО- Рис. 7. Влияние ничтожных добавок

норном уровне, которая вакансий, несущих заряд, на знак и

будет повышать электро- величину проводимости полупровод-

проводность сернистого
"Kd*

свинца. Для получения электронного полупроводника можно

также вводить в сульфид свинца атомы РЬ, повышая давле-

20



ние РЬ (второе уравнение). Если же, напротив, повышать

давление серы (третье уравнение), то получаются вакансии с

положительным зарядом в подрешетке свинца (дырочный по-

лупроводник).
Для тех, кто уже хорошо знаком с проблемой химическо-

го равновесия, приведем следующий важный вывод. При син-

тезе сульфида свинца имеет место бивариантное равновесие.
При данной температуре, которой соответствует вертикаль на

чертеже (рис. 8), можно получить полупроводники различно-
го состава PbSi+^c совершенно различной концентрацией но-

сителей заряда и притом по желанию разного знака. Между
р и п областями возникает область р-п перехода, мы назы-

ваем его термодинамическим р-п переходом. Знание диаграм-
мы такого типа важно для физико-химиков, синтезирующих
материал с нужными электрофизическими свойствами.

Рис. а. Термодинамический р-п переход (по Ормонту);
знак и концентрация носителей заряда как функция Ps2 и Т°К.

В заключение хочется подчеркнуть следующее. Не только
химия вместе с физикой помогает полупроводниковой техни-

ке, но и полупроводниковая техника (электроника), в свою

очередь, помогает химии и открывает перед ней новые воз-

можности. Попробуйте, например, рентгеновским методом оп-

ределить, как распределяются в решетке арсенида галлия

атомы германия в концентрациях меньших, чем 10~5—10~6,
и вы убедитесь, что это невозможно. А применив электрофизи-
ческие методы, вы сможете сказать, где находятся атомы гер-
мания: в подрешетке галлия или мышьяка или в междо-

узлиях.
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Химия обогащает радиоэлектронику, как радиоэлектрони-
ка, в свою очередь, вносит в химию много нового. Нет сомне-

ния, что в ближайшие годы это влияние радиоэлектроники
лриведет к созданию новых разделов химии.

Член-корреспондент АН СССР В. Г. Левин

Макроскопическая кинетика и химическая

механика сплошных сред

Современная химическая наука уже не довольствуется
выяснением того, какие химические превращения возможны

в тех или иных условиях и каковы свойства веществ, возни-

кающих в ходе этих реакций. Это характерная особенность
современной химии, где исследователи выясняют детальный
механизм реакций и их скорость. Обширный раздел химии,
посвященный изучению этих проблем, получил название хи-

мической кинетики.

Не имея возможности осветить здесь вопросы химической
кинетики в целом, я остановлюсь лишь на одной стороне
вопроса — на так называемой макроскопической
кинетике. Смысл этого термина будет ясен из дальней-
шего.

Прежде всего я хотел бы напомнить, что химические пре-

вращения можно разбить на две группы — гомогенные и

гетерогенные. Первые происходят равномерно во всем

объеме, заполненном реагентами, вторые
— только на неко-

торых пограничных поверхностях. Такими поверхностями, в

частности, являются поверхности катализаторов, где химиче-

ские реакции протекают с повышенной скоростью. Именно

поэтому катализаторы широко применяются в современной
химии и технологии.

Другим примером гетерогенной реакции могут служить
реакции между веществом в газовой фазе и поверхностью
жидкости или твердого тела.

В дальнейшем нас будет по преимуществу интересовать
кинетика гетерогенных реакций, играющая основную роль в

современной химической технологии.
Всякое гетерогенное химическое превращение включает в

себя две стадии — стадию доставки реагирующих веществ
к поверхности реакции и стадию собственно химической реак-
ции. Следует оговориться, что в понятие стадии доставки мы

включаем также процесс отвода продуктов реакции от реак-
ционной поверхности. На практике основной интерес пред-
ставляют химические реакции, идущие со значительной ско-
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ростью. При хорошем подборе катализаторов скорость хими-

ческой реакции становится такой большой, что фактическая
быстрота превращения определяется количеством молекул
реагента, достигающих реакционной поверхности в единицу

времени.
При этом стадия доставки вещества, совершенно не инте-

ресная с чисто химической стороны превращается в главный

этап, лимитирующий общую скорость процесса.
Для того чтобы химическое превращение протекало с оп-

ределенной скоростью, на поверхности реакции должна под-

держиваться определенная температура. С другой стороны,
в ходе реакций выделяется или поглощается тепло реакции.
Иногда тепло реакции является весьма значительным, и про-
блема его отвода приобретает первостепенное значение.

Вместе с тем ясно, что все стороны проблемы — подвод

продуктов к месту реакции, скорость реакции, выделение и

отвод тепла — тесно связаны между собой. Действительно,
чем выше скорость реакции, тем больше выделяется тепла.

Скорость химической реакции, в сво.ю очередь, зависит от ко-

личества подводимых в единицу времени продуктов. Если ско-

рость реакции очень велика, все молекулы, подходящие к по-

верхности реакции, успевают прореагировать. В этом случае

суммарная скорость превращения определяется самой мед-
ленной ее стадией — стадией подвода веществ.

Задача макроскопической кинетики заключается в изуче-

нии скорости химических реакций в реальных условиях, с уче-
том влияния на них побочных, не химических стадий — пере-
носа веществ и тепла. Вместе с тем в задачи макроскопиче-
ской кинетики не входит детальное изучение механизма самой

химической реакции со всеми ее промежуточными продукта-
ми и стадиями.

Для того чтобы изучить химическую кинетику во всех де-

талях, необходимо сперва знать законы макроскопической
кинетики.

Действительно, наблюдая реакцию, идущую с данной ско-

ростью, мы должны прежде всего знать, чем определяется
эта скорость

— естественной быстротой самого химического

превращения или количеством веществ, которые подводятся
к месту реакции. Далее, если мы хотим наблюдать реакции,
идущие с постоянной во времени скоростью, необходимо
обеспечить поддержание постоянной температуры в зоне ре-
акции. Скорости реакции обычно очень сильно изменяются с

изменением температуры.
Для поддержания постоянной температуры следует обес-

печить должный отвод тепла.

Таким образом, в макроскопической кинетике в один узел

связаны разные проблемы
— доставка веществ, тепла и ско-

рость реакции.
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Особенно важное значение имеет изучение макрокинетики
в задачах химической технологии.

Как мы уже подчеркивали, в условиях химических произ-
водств очень часто стремятся проводить реакции возможно

более интенсивным образом, например повышая температуры
и давления. Но интенсивное проведение реакций прежде
всего предполагает снятие ограничений, связанных с перено-
сом веществ и тепла.

Это достигается энергичным перемешиванием среды
—

жидкости или газа.

Таким образом, законы макрокинетики оказываются тес-

но связанными с законами течения жидкостей и газов.

Изучение влияния движения жидкостей и газов и связан-

ного с ним переноса вещества и тепла на скорость протека-
ния химических реакций составляет содержание так называе-

мой химической механики сплошных сред.
Фактическая реализация химических превращений проте-

кает в сложных и разнообразных гидродинамических усло-
виях.

Можно привести два примера, показывающие, как сильно

могут варьировать эти условия.
Одним из важных приемов интенсификации химических

превращений является так называемый кипящий слой,
или слой в состоянии псевдоожижения. В химический реак-
тор засыпается катализатор в виде мелких частичек, напри-
мер, размером с дробинку. Реагирующая смесь жидкостей
или газов подается снизу и прогоняется с такой скоростью,
что частички катализатора приподнимаются и оказываются

как бы взвешенными в потоке. Смесь жидкости или газа и

твердых частиц катализатора совершает беспорядочное дви-

жение в реакторе, как бы кипит. Прореагировавшие на по-

верхности катализатора вещества уводят вверх реактора.
Беспорядочному, резко нестационарному режиму течения

можно противопоставить весьма регулярное движение жидко-
сти, увлекаемой поверхностью вращающегося диска
в опытах другого типа. Поверхность диска покрыта катализа-

тором, а регулярность движения поддерживается для того,
чтобы обеспечить наилучшие условия для изучения законов

кинетики химической реакции на этой поверхности.

Изучением влияния движения среды на химические пре-
вращения не ограничивается круг задач химической механи-
ки сплошных сред. В ряде случаев приходится сталкиваться
с решением до известной степени обратной задачи — задачи

о влиянии химических и физико-химических факторов на дви-

жение жидкостей и газов.

В виде примера можно привести известную проблему влия-

ния масла, разлитого по поверхности жидкости, на затуха-
ние волн. Это явление, известное еще в древности, получило
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полное объяснение в химической механике сравнительно не-

давно.

Другим примером может служить возникновение движе-

ния растворов электролитов в воде под влиянием электриче-
ского поля.

Задачи химической механики сплошных сред весьма слож-

ны в математическом отношении. В них тесно переплетаются
сложные гидродинамические и химические факторы. Вместе
с тем. химико-технологическая практика настоятельно требу-
ет их решения. Без этого невозможен подход к количествен-

ному расчету химических реакторов.
Современная техника нуждается в математических расче-

тах реакторов, в особенности потому, что интенсификация
процессов тесно связана с оптимизацией, с необходимостью
проводить реакции в оптимальных режимах.

Представьте себе, что у вас идет газовая реакция в обык-
новенной трубке. В этой реакции участвует некоторое коли-

чество газа, и продукты реакции, не принимающие участия в

реакции, постепенно растворяются в реагирующей смеси.

Спрашивается, что выгоднее: разбить эту длинную трубку на

две части, взять половину трубки, отобрать прореагировав-
шие вещества, а затем не успевшую прореагировать газовую
смесь пустить во вторую, более короткую трубку или лучше
прогонять газ по длинной трубе, не производя операции раз-
деления?

Второй пример. Что выгоднее: проводить реакцию в усло-
виях очень быстрого потока по трубе с малой поверхностью
или брать много трубок с большей поверхностью и прогонять
газ с меньшей скоростью? Эти и сходные с ними вопросы
ставятся в широком масштабе в современной химической
технологии.

Таким образом, изучение гидродинамического поведения
жидкостей и газов, участвующих в химических превраще-
ниях, оказывается тесно связанным с вопросом оптимизации

производства. Весь комплекс исследований, которые очень

быстро развиваются, создаст, мне кажется, в ближайшие го-

ды прочную основу того, что можно было бы назвать рацио-
нальным расчетом химической аппаратуры.

Профессор И. И. Китайгородский

Ситаллы

Слово ситаллы появилось недавно. Это советский тер-
мин, сокращенное слово — стеклокристалл. Смысло-
вое же значение термина «стеклокристалл» в том, что аморф-
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нов стекло превращается в кристаллическое тело, т. е. по-но-

вому синтезируется керамический материал. Большинство

знает, что стекло и керамика —древнейшие материалы и спо-

собы их получения и обработки развивались на протяжении
столетий. И стекло, и керамика с каждым столетием делали

огромные успехи и находили все большее и большее приме-
нение в быту, технике и промышленности. Но оба эти ма-

териала были разделены каменной стеной: стекло рассмат-
ривалось как аморфное вещество, керамика

— как кристал-
лическое вещество. Мало кто замечал, что керамические те-

ла именно потому обладают невысокой прочностью, что сла-

бым местом оказывалась аморфная прослойка, связывающая

воедино все их кристаллические части, ибо вся керамика до

последних лет производилась методом спекания. Шихты, со-

стоящие из глины и песка или из глины и других нерудных
ископаемых, формовали, пресеовали, а затем подвергали об-

жигу. В процессе же обжига, несомненно, возникают напря-
жения между стекловидной и кристаллической фазой и обра-
зуется много дефектов в микроструктуре материала.

Мало обращали внимания на структуру; считали, что лишь

химический состав керамического тела определяет его свой-

ства и качества. На самом же деле свойства определяются
структурой материала, а не только химическим составом. Из
смеси одного и того же химического состава можно получить

материалы совершенно различных свойств, в зависимости от

того, каков будет режим обжига этого материала. Мы назы-

ваем этот режим тепловым прошлым материала, будь то

варка стекла или спекание керамического тела, т. е. обра-
щаем внимание на тепловую историю этого материала с мо-

мента начала нагрева и до конца этого процесса.

Керамические тела спекались обыкновенно при темпера-

турах порядка 1300—1350°, и несомненно в них возникало

большое количество стекловидной фазы. Фарфор, например,
содержит до 60—80% стекловидной фазы; только 20—40%

кристаллических веществ образуют весь скелет фарфорового
изделия.

Все исследования, которые проводились за последние де-

сятки лет в области керамики, были главным образом посвя-

щены изучению того, какие кристаллические фазы образуют-
ся в процессе обжига, и никто не интересовался ролью стекла
в этом деле. А роль стекла была немаловажной. Стекловид-
ная составляющая могла обладать совершенно иным коэффи-
циентом термического расширения, чем кристаллическая фа-
за, и по этой причине создавались напряжения и дефекты
структуры в самом материале, которые приводили к очень

плохим результатам.
Уместно напомнить, что если в стекле возникают кристал-

лы, то эти кристаллы являются дефектом. В первые годы ме-

26



ханизации стекольной промышленности, когда были установ-
лены машины Фурко, в процессе вытягивания листа стекла,
на нем возникали громадные желваки. С полгода мы труди-
лись, пока не изжили эти недостатки.

Образование этих пороков происходило из-за спонтанной
и отнюдь не предусматривавшейся кристаллизации стекла.

Несколько лет назад ученые обратили внимание на другой
метод превращения стекла в кристаллическое вещество. Кри-
сталлы тонко распределены по всей массе и заполняют всю

массу. Аморфного стекла в ней остается мало. Получается
поликристаллическое тело высокой прочности, причем новый

процесс кристаллизации является управляемым процессом и

этим отличается от той спонтанной кристаллизации, с кото-

рой мы сталкивались, когда впервые механизировали стеколь-

ную промышленность.
Управляемая кристаллизация стекла возможна при опре-

деленных условиях. В самом стекле могут образоваться две

жидкие фазы. Они расслаиваются, и одна из фаз может вы-

делить кристаллы при более низких температурах и образо-
вать подложки, на которых растут кристаллы основного ве-

щества.

Создав такую систему, мы можем сегодня утверждать, что

почти все стекла, если ввести в них нуклеаторы, зародыши
кристаллизации, можно превратить в кристаллические тела.

К чему мы стремимся, когда перед нами стоят задачи соз-

дать материалы, способные работать в условиях высоких

температур, высоких давлений, высоких напряжений? Эти

материалы должны обладать стойкостью к высокой темпера-

туре, высокими механическими свойствами, а для специаль-
ных целей еще и специфическими электрофизическими свойст-
вами. Этими свойствами и должны были, по нашим расчетам,
обладать тела, созданные методом управляемой кристалли-
зации.

В 1957—1958 годах американская фирма «Корнинг» сооб-

щила о создании нового материала, названного пирокера-
мом. Этот материал стеклокристаллический, авторы назвали

его стеклокерамикой и отметили у него интересные и много-

обещающие свойства.

Однако в описаниях фирмы «Корнинг» указывалось, что

стекло должно при этом облучаться, что шихта довольно до-

рога и вся технология такова, что в массовом количестве

выпускать такие материалы довольно трудно. Только для от-

дельных деталей, для отдельных конструкций оправдано при-
менение такой сложной технологии, какую рекомендуют аме-

риканцы.
В Советском Союзе стеклоцемент, даже стеклокерамика

были впервые получены в 1943 году, когда Менделеевский

институт создал стеклоцементный абразив. Потом на одной
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из кафедр этого института занялись изготовлением керами-
ческих резцов. Были созданы керамические тела исключи-

тельно высокой прочности. Это был синтез корундового ма-

териала на основе мелкозернистого сырья, размеры которого
составляли всего 0,6—0,2 микрона.

Керамическую шихту прессовали и обжигали при темпе-

ратуре 1790—1800°. При такой высокой температурной обра-
ботке удавалось получить тончайший материал, в котором
кристаллики оставались почти такого же размера. Тепловой

режим был задан таким образом, что никакой рекристаллиза-
ции, которая случалась раньше в обычных керамических те-

лах, не происходило. Поэтому полученный нами корундовый
микролит был сложен из тончайших кристаллов. В таком ви-

де материал применяется с большим успехом для керамиче-
ских резцов, фильер, сопел, бурового инструмента.

Помимо этого, он нашел применение и в целом ряде дру-
гих областей. Корундовый микролит, который служит сейчас
в машинах скоростного глубокого бурения, использовали при

конструировании гидромониторов.'Это очень прочные инст-

рументы; инструмент работает много часов почти без износа.

Все эти работы на первом этапе синтеза новой керамики

привели нас к мысли, что для получения материала высокой

прочности надо создать в нем исключительно тонкую струк-
туру, связанную лишь тончайшей, миллимикронной пленкой
аморфного вещества. Этого стекловидного вещества должно

быть очень мало — только для связи кристаллов. Если его

будет больше, материал потеряет значительную часть своей

прочности.
Когда мы думали о создании стеклокристаллических ма-

териалов, которые могли бы служить народному хозяйству,
мы, естественно, должны были задуматься и над тем, какую
взять для этого стекольную основу. Если брать дорогие ве-

щества и создавать сложную технологию, то о массовом про-
изводстве новых материалов нечего и мечтать.

И мы обратили наши взоры на громадные запасы стекло-

образного вещества, которое выбрасывается ежегодно десят-

ками миллионов тонн на металлургических заводах. Шлаки,
которые считались отбросами металлургических заводов, бы-

ли нами взяты на учет, и мы решили заставить этот расплав
шлаков превратиться в стекло, а затем и в ситалл, или, как

мы теперь говорим, в шлакоситалл.

Предыдущие работы по использованию шлаков описаны

много раз в литературе. За последние сто лет не раз дела-
лись попытки утилизировать шлаки для получения строитель-
ных материалов, но никому не удалось придать шлакам спо-

собность хорошо формоваться. Отлить брусчатку было мож-

но, но изготовить из нее изделие, сосуд, например, или тело

вращения, не удавалось. Эта возможность возникла только
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тогда, когда мы расплав шлака сперва превратили в расплав
стекла, а затем принялись за формовку изделий так же, как

это мы делаем со стеклом. Стекло же, как известно, самый

технологичный материал: его можно формовать вытягивани-

ем, прокаткой, центробежным литьем, выдуванием и т. д. Все

эти методы применимы для шлаков после того, как их расплав

превращен в расплав стекла.

Первые опыты по такому превращению были проведены
в Туле, на конверторной установке, на которой проводились
опыты по получению цемента. В этом шлаке растворялся обы-
кновенный кварцевый песок, и процесс взаимодействия с

кварцевым песком шел самым интенсивным образом. Доста-
точно сказать, что уже в первом опыте мы 35 т жидкого ме-

таллургического шлака залили в конвертор, а затем ввели

18 т кварцевого песка. Через 15 минут при температуре
1350° петрографические анализы не могли обнаружить сле-

дов кварцевого песка. Реакция шла с выделением тепла, и

процесс растворения песка в расплаве завершился чрезвы-
чайно быстро и удачно. Этот опыт показал, что мы находим-
ся на правильном пути, и, следовательно, для дальнейшего
использования больших масс доменного шлака нам нужно

отказаться от печей и использовать конвертор. Конвертор
стал теперь основным агрегатом для производства шлакового

стекла и ситалла на его основе.

Вырисовывалась следующая технологическая схема.
Шлак заливается в конвертор и туда добавляется кварце-
вый песок в различном количестве, в зависимости от того,

какой нужен состав шлакоситалла.
Помимо этого, для создания центров кристаллизации мы

можем использовать сульфиды, которые являются примесью
шлаков; в лабораторных условиях уже изучено влияние це-
лого ряда добавок, в том числе фторидов и фосфоритов в ка-

честве нуклеаторов. Все это позволяет нам направлять про-
цесс в нужную сторону.

Подчеркнем еще раз экономику процесса. Сырьевые ма-

териалы почти даровые; металлургическая промышленность
тратила миллионы рублей на то, чтобы вывозить шлак и из-

бавляться от отбросов производства. Они занимают большие

площади вокруг металлургических заводов и создают там

антисанитарные условия. Мы решили применять не холодный

шлак, который лежит вокруг металлургических заводов, а

жидкий шлак, который вывозят с температурой около 1350°.

Таким образом, мы используем тепло, содержащееся в самом

шлаке.

Основные статьи, из которых складывается себестоимость
шлакового стекла, шлаковые отбросы и топливо, обходятся
почти даром. Из такого расплава можно отливать панели

длиной в несколько метров и шириной метра в полтора. Так
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как процесс во многом схож с изготовлением стекла, то

запроектировали первый цех в Константиновке, на заводе

«Автостекло». Летом 1964 года завод выдал первую продук-
цию.

Помимо этого, на соседнем предприятии, на заводе имени

Октябрьской революции, устанавливаются две линии, где
шлакоситаллы будут перерабатываться методом литья и ме-

тодом прессования. Завод будет производить раковины, ван-

ны и другие большие емкости.

Сегодня мы можем говорить о шлакоситалле как об уни-
версальном материале. Шлакоситалл заменит ряд строитель-
ных материалов — бетон, железобетон, во многих случаях

керамику. Его можно использовать для покрытия шоссейных
и других дорог, делать из него шпалы и, по-видимому, при-
менять в гидротехнических сооружениях.

Сегодня мы присутствуем при рождении новой области

промышленности
—

ситаллургии. Советские ученые за-

ложили ее основы и вместе с инженерами разработали основ-

ные технологические принципы производства ситаллов раз-
личного состава и назначения. Теперь начинается проектиро-
вание новых ситаллургических производств.

Весьма вероятно, что один цех по производству шлакоси-

таллов сможет ежегодно давать несколько сот тони продук-
ции, а если цехов, как намечено, будет три, то общая выра-
ботка сможет достигнуть полутора миллионов тонн. Это до-
вольно большая цифра, если учесть, что вся наша стекольная

промышленность выпускает ежегодно около 2 млн. г стекла.

Ситаллургия займет почетное место в нашей экономике.
Не гак давно архитекторы составили список строительных

деталей, которые можно изготовлять из ситаллов. Многие из

них уже демонстрируются на Всесоюзной строительной вы-

ставке. Там можно увидеть и многоцветные плитки, и блоки,
и санитарно-техническое оборудование квартир, и схему шла-

коситаллового производства. Посетители выставки могут по-

знакомиться со схемой конвертора, с автоматической лини-

ей прокатки отливок из ситалла и со станками для шлифова-
ния и полирования ситалловых деталей.

У первых же посетителей выставки вызвали восхищение

стены, выложенные плитками из ситалла, и раковины. Эти

изделия были присланы в Москву из Константиновки. Многие
специалисты обратили внимание на изоляторы, изготовлен-

ные методом прессования. Они вдвое легче обычных изолято-

ров, а по многим свойствам гораздо лучше. Там же был и

большой сосуд, около метра в диаметре, сделанный методом

центробежного формования. Этим методом уже формуют
четырехметровые емкости.

Всем известно, какими замечательными свойствами обла-
дает стекловолокно. Такое же волокно можно вытягивать и
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из ситалла. Все, что делается из стекла, может быть сделано
и из ситалла, лричем ситаллу можно придавать любую окра-
ску и, таким образом, с успехом использовать в архитектуре
и строительстве.

К этому можно добавить, что из шлакоситалла удается

получить пеноматериал для изоляции в сооружениях. Ко-
нечно, применение ситаллов не ограничит-

ся строительством. Из ситаллов будут
строить аппаратуру для химии, многие де-

тали машин и конструкционные детали.
В связи с этим, естественно, возникает вопрос о прочно-

сти ситалла и о других его свойствах. По многим своим свой-

ствам шлакоситаллы являются великолепными материалами,
особенно прочны они на истирание. Ситаллы, в первую оче-

редь технические, созданные с более дорогими компонетамн,
выдерживают огромные нагрузки, очень часто не свойственные
металлам. Когда удастся придать ситаллам необходимую
упругость и эластичность, они смогут стать непобедимыми со-

перниками традиционных материалов, используемых в ответ-

ственных конструкциях. Когда химия говорит сегодня о соз-

дании материалов с заданными свойствами, она имеет в виду
не только полимеры, но и ситаллы. Строгое и точное управле-
ние образованием материала из определенных веществ, чы!

свойства исследованы и продуманы до конца, приводит к соз-

данию удивительных материалов, которые будут служить лю-

дям в самых различных областях их деятельности.

Профессор В. Л. Т альрозе

Химия высоких энергий
и некоторые ее проблемы

Развитие атомной промышленности, реактивной техники,
космические исследования и обострившийся в связи с этим

интерес к верхним, сильно ионизованным слоям атмосферы,
открытие радиационных поясов — все это поставило на по-

вестку дня вопрос о химических превращениях в полях про-
никающих излучений и в условиях высоких и сверхвысоких

температур.
С одной стороны, речь идет о том, чтобы, поняв механизм

химических превращений в этих условиях, научиться созда-
вать конструкционные, изоляционные, смазывающие и другие

материалы, способные достаточное время выдерживать такие

воздействия.
С другой стороны, речь идет о том, чтобы использовать

воздействия излучения и высоких температур для осущест-
вления новых процессов химической технологии, для создании в

результате таких воздействий новых веществ и материалов.
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В настоящее время выкристаллизовались или выкристал-
лизовываются новые разделы химической физики и физиче-
ской химии, изучающие такие воздействия.

Радиационная химия изучает химические прев-
ращения под действием ионизирующих излучений, испускае-
мых радиоактивными элементами и создаваемых ускорителя-
ми.

Химия плазмы исследует превращения под дейст-
вием электрических разрядов и высоких температур.

Химия ионосферы занимается превращениями в

ионизованных слоях земной атмосферы, образуемых под дей-
ствием излучения Солнца.

Неспециалисту эти области часто кажутся очень далеки-

ми друг от друга. На самом же деле в химизме относящихся

к этим областям процессов так много общего, что мы все ча-

ще, по мере проникновения в этот механизм, начинаем гово-

рить о химии высоких энергий как единой
области.

Что же обусловливает это единство? Перечислим некото-

рые основные причины.
Прежде всего укажем на огромную роль в процессах хи-

мии высоких энергий электронов и их реакций. При этом

существенно, что речь идет не об электронах с энергией в

миллион электроновольт, а об электронах с гораздо меньшей

энергией, порядка десятков электроновольт1 и ниже. Почему
же это так? Ведь все со школьной скамьи знают, что части-

цы, излучаемые ядрами или получаемые на ускорителях,
имеют часто энергию, равную многим миллионам электроно-
вольт.

Для того чтобы ответить на этот вопрос, рассмотрим, что

делает электрон с энергией, скажем, в миллион электроно-
вольт по мере движения через вещество. Он производит на

своем пути множество актов электронного возбуждения мо-

лекул и ионизации. В этих актах рождаются более медленные

электроны, которые, в свою очередь, двигаясь в вещество,

рождают еще более медленные. Если теперь подсчитать пол-

ное число так или иначе превратившихся молекул, то окажет-

ся, что большая их часть обязана своим превращением не пер-
вичному быстрому электрону, а вторичным, гораздо более

медленным.
Очень часто в радиационной химии на вещество действует

гамма-излучение — электромагнитное излучение, кванты ко-

торого имеют энергию в сотни тысяч и миллионы электроно-
вольт. Но вещество «узнает» о том, что по нему движется

1 Напомним, что если электрон или любая другая частица имеют ки-

нетическую энергию 1 электроновольт, это значит, что их кинетическая тем-

пература составляет приблизительно 10 000°в
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у-квант, только после того, как уквант столкнетсях одним
из связанных электронов вещества и передаст ему долю
(обычно значительную) своей энергии. Родившийся быстрый
электрон во всех отношениях подобен быстрому первичному
электрону, рассмотренному в предыдущем примере. А это

значит, что и здесь в конце концов важную роль сыграют
более медленные вторичные электроны.

Именно поэтому химический результат (глубина превра-
щения, состав продуктов) оказывается одним и тем же, ког-

да в единице массы одного и того же вещества поглощается

одинаковое количество энергии гамма-излучения или быстрых
электронов.

Общность проблем химии высоких энергий частично свя-

зана также и с наиболее вероятной величиной энергий дей-

ствующих электронов. При радиационно-химических воздей-
ствиях эта величина составляет десятки и сотни электроно-
вольт. Величина энергии связи атомов в молекулах составля-
ет несколько электроновольт, а для основных процессов
электронного возбуждения и ионизации молекулы нужно 3—
15 электроновольт. Таким образом, энергия «действующих»
на молекулы электронов много больше, чем нужно для раз-
нообразных химических изменений молекулы. Оказьвается

поэтому, что сравнительная вероятность этих различных пу-
тей уже мало зависит от энергии действующих электронов.

Большую роль в химии высоких энергий играют химиче-

ские реакции образованных первично возбужденных частиц

и ионов. Если, например, при температурах порядка сотен

градусов участие ионов в обычных газовых реакциях прак-
тически исключено, то в реакциях, характерных для химии

высоких энергий, реакции, скажем, ионов с молекулами игра-
.ют огромную роль. Быть может, интересно привести одну

цифру, характеризующую скорость этих реакций: реакции
многих ионов с молекулами при атмосферном давлении про-

ходят за одну миллиардную (!) долю секунды. При этом идут

такие реакции, которые «классическому» химику показались

бы невероятными. Например, при радиолизе метана огром-

ную роль играет открытая в нашей лаборатории реакция

СН4++СН4 = СН5++ СН3.

Химиков, привыкших к «классическим» органическим ве-

ществам, иногда удивляет ион СН5+. Между тем это очень

устойчивый ион по отношению к распаду: сродство метана к

протону близко к 120 ккал/моль. То, что мы не наблюдаем
этого иона как стаблльного в обычных условиях, связано со

значительно большей, чем 120 ккал/моль, энергией, выделяе-
мой при его нейтрализации.

Приведу еще один пример из близкой мне области ионно-

молекулярных реакций в газах. Большинство из вас знает,

33



какую огромную роль играет ионосфера земного шара. На-

помню, например, что только благодаря наличию ионосферы
возможно дальнее радиовещание. Способность ионосферы от-

ражать радиоволны определяется концентрацией в ней элект-

ронов. А сама концентрация зависит от скорости образования
электронов под действием ювантов излучения солнца и ско-

ростью «гибели» этих электронов. Упрощенная схема возни-

кающей совокупности процессов такова:
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Подтверждению такой схемы, которая теперь уже твердо
установлена, послужили прямые опыты в нашей лаборатории
и в одной из английских лабораторий, в которых была изме-

рена скорость реакции 2, так сказать, в наземной модели

ионосферы, с помощью масс-спектрометра, прибора, ставше-

го теперь основным инструментом в области газовой химии

высоких энергий.
В 1963 году в Москве состоялся симпозиум, посвященный

совокупному рассмотрению теоретических вопросов химии вы-

соких энергий (Симпозиум по элементарным процессам химии

высоких энергий) „ Труды этого симпозиума, насыщенные

дискуссией, скоро выйдут в свет; с кратким изложением его

материалов можно ознакомиться в статьях, опубликованных
в 1963 году в «Вестнике АН СССР» (В. Л. Тальрозе, № 12,

стр. 12, и В. Л. Тальрозе и Е. Л. Франкевич, № 7, стр. 113).
Для того чтобы дать представление о теоретических проб-

лемах, обсуждавшихся на этом симпозиуме, упомяну здесь
о двух из них.

Образующийся в результате удара о молекулу быстрого
электрона ион обычно возбужден и быстро распадается. Я
сказал — быстро, но у элементарных процессов химии высо-

ких энергий свой масштаб скорости. Нам важно в данном

случае, распадается ли ион быстрее, чем прореагирует с ка-

кой-либо другой молекулой (напомню, что при атмосферном
давлении для этого достаточно миллиардной доли секунды).
На симпозиуме было рассказано о нескольких новых методах

прямого экспериментального (!) измерения процесса распада.
Интересно, что для ряда таких процессов, по-видимому, спра-
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ведливо высказанное несколько лет назад в СССР профессо-
ром Н. Н. Туницким и его учениками мнение о распаде круп-
ных молекул за время порядка Ю-"13 сек.

Одним из важнейших процессов, особенно при воздействии
излучения на жидкости и твердые тела, является передача
энергии возбуждения от одной молекулы к другой. На симпо-

зиуме разгорелась и, я бы сказал, не погасла до сих пор ди-

скуссия о том, сколь далеко может «путешествовать» эта энер-
гия, пока не вызовет диссоциации какой-либо молекулы. Гру-
бо говоря, речь идет о том, ограничено ли это расстояние
несколькими молекулярными поперечниками или же может

достигать величин в сотни раз больших.

Я уже говорил, что химики стремятся использовать полу-
ченные сведения в области химии высоких энергий в двух
основных прикладных направлениях: для создания новых ра-
диационно-стойких материалов и систем и для создания новых

технологических процессов синтеза различных веществ вооб-

ще.

Приведу пример того, как может быть достигнута радиа-
ционно-химическая защита. В большинстве случаев радиолиз
вызывает разложение 4—6 молекул вещестза на 100 электро-
новольт поглощенной энергии. Однако если вы добавите в си-

стему всего несколько молярных процентов ароматических
молекул, то скорость радиолиза основного вещества умень-
шится в 2—4 раза. Именно поэтому, например, такой извест-
ный полимер, как полистирол, содержащий в своем составе

ароматические кольца, является одним из самых радиацион-
но-стойких.

Одним из механизмов, обусловливающих радиационно-
химическую защиту, является как раз передача энергии воз-

б>ждения более стойкой молекуле, передача, о которой гово-

рилось выше. Легко понять теперь, что спор о «длине пробе-
га» возбуждения носит не такой уж абстрактно-теоретиче-
ский характер: ведь чем дальше может убегать возбуждение,
тем меньшими концентрациями захватывающих возбуждение
стойких добавок можно защитить вещество. Следует подчерк-
нуть, что передача возбуждения — не единственно возмож-

ный механизм защиты. Реакции первично образованных ио-

нов и радикалов также могут в ряде случаев быть ее причи-
ной. Однако рассмотрение подробностей этой проблемы увело
бы нас слишком далеко.

Я не буду говорить сейчас подробно о процессах радиа-
ционно-химического синтеза. О них еще будет сказано в вы-

ступлении В. И. Гольданского. В нем, в частности, будет об-

ращено внимание на существование области так называемого

эндотермического синтеза, когда из исходных продуктов по-

лучаются новые с большим запасом энергии. Скажем здесь

лишь, что к таким процессам относится, например, окисление
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азота, т. е. один из фундаментальнейших процессов получе-
ния удобрений, и крекинг углеводородов — один из важней-

ших способов получения исходных продуктов для создания

полимеров.

Интересно, что названные эндотермические процессы мож-

но осуществлять как радиационно-химическим путем, так и

путем проведения реакции в высокотемпературной плазме,
т. е. двумя методами химии высоких энергий. Оба эти спосо-

ба осуществления названных процессов являются предметом
широкого экспериментального изучения как в СССР, так и

за рубежом. В каждом случае ответ на вопрос о широком
промышленном применении этих методов, идет ли речь об их

конкуренции с методами «обычной» химии или друг с дру-
гом, решится экономическими показателями.

Я перечислил выше ряд областей химии высоких энергий.
Весьма тесно к ним примыкает и такая, сравнительно «ста-

рая» область, как фотохимия. Причина этого достаточно дав-

но и хорошо известна и лежит в большом сходстве процес-
сов, происходящих с молекулой при взаимодействии с ней

электрона и фотона: в обоих случаях взаимодействие проис-
ходит за гораздо более короткое время, чем колебания ато-

мов в молекуле. Конечно, когда энергия фотона ниже потен-

циала ионизации молекулы, то перестают быть возможными

все ионные процессы, но когда энергия фотона выше потен-

циала ионизации, то разворачивающаяся совокупность про-
цессов практически аналогична радиационно-химической
(вспомните об ионосфере).

Одной из целей моего выступления было обратить внима-

ние на большие связи между различными областями химии

высоких энергий, позволяющими выделить их в единый раз-

дел химической кинетики. Однако, конечно, не следует забы-

вать и о различиях. Например, когда мы имеем дело с плаз-

мой при атмосферном давлении, то часто она, как принято

говорить, изотермична, т. е. температура электронов пример-
но такова же, как температура молекул, атомов и ионов. Это

позволяет часто вести обычные термодинамические расчеты,

предполагающие наличие такого равновесия. С другой сто-

роны^ случае радиационно-химического воздействия мы име-

ем дело с практически «холодными» облучаемыми молекула-
ми и действующими электронами с температурой сотни ты-

сяч градусов.
Исследования в области химии высоких энергий связаны

с использованием огромного числа физических методов и при-

боров. Это вызвано необходимостью наблюдать очень корот-

коживущие и разнообразные по свойствам частицы. Масс-

спектрометрия, оптическая спектроскопия, электронный пара-
магнитный резонанс, люминесцентные методы, тонкая калори-

метрия
— вот далеко не полный перечень этих методов.
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Член-корреспондент АН СССР В. И. Гольданский

Новые связи химии и ядерной физики

Мне хотелось бы рассказать здесь о некоторых новых свя-

зях, возникших между ядерной физикой и химией.

Известно, что и раньше каждый очередной этап в разви-
тии физики приводил к возникновению новых областей хи-

мии, к расширению связей и взаимопомощи физики и химии.

Молекулярная физика, учения о теплоте и об электричестве
стимулировали появление физической химии и развитие та-

ких ее областей, как термодинамика, коллоидная химия,

электрохимия. Атомная физика и электроника вызвали к жиз-

ни новый раздел химии — химическую физику и, в частности,

современную химическую кинетику. Большое количество но-

вых направлений в химии связано и с нынешним расцветом
ядерной физики; это радиохимия, радиоактивационный ана-

лиз, изотопно-индикаторные методы, радиационная химия,
ядерная химия.

Мы не будем касаться здесь ни радиохимии — той обла-
сти химии, которая так существенно помогла и помогает ядер-
ной физике, ни активационного анализа и метода меченых

атомов, где, наоборот, ядерная физика помогает химии. Речь

пойдет лишь о некоторых примерах из радиационной и ядер-
ной химии. В обоих этих направлениях мы имеем дело с при-
менением изотопов и излучений, но в случае радиационной
химии это применение направлено на то, чтобы вызвать хи-

мические превращения, изменить химические свойства веще-

ства, а в ядерной химии — на исследование характера этих

свойств и превращений.
Радиационная химия — это один из типичнейших и важ-

нейших вариантов химии частиц высоких энергий, о которой
здесь уже говорил профессор В. Л. Тальрозе, недавно обос-

новавший это понятие в своей статье в «Вестнике АН СССР»

(№ 12 за 1963 г.). Чтобы пояснить специфику высоких энер-
гий, приведем здесь несколько числовых примеров.

Известно, что доза радиации, которая воздействует на ве-

щество, измеряется в радах. Доза в один рад отвечает вве-

дению в каждый грамм вещества 100 эрг энергии излучения.

Зачастую применяются и более крупные единицы энергии —

мегарады (1 мегарад=1 млн. рад).
В таблице 1 перечислен довольно широкий круг практиче-

ски важных процессов и указано, какая доза радиации до-
статочна для их осуществления

— от 50 мегарад до 0,01 ме-

гарад.
Для сравнения укажем, что энергия теплового движения

молекул, заключенная при комнатной температуре в одном
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Таблица 1

Доза
(мегарад)

50
30

10-50
5
2

1
0,1

0,01

2—5
0,03

0,01

Процесс

Полимеризация (этилен, стирол — в блоке)
Вулканизация резины
Сшивание полиэтилена

Полимеризация (стирол в эмульсии, метилметакрилат)
Очистка нефтепродуктов от меркаптанов

Полимеризация твердого акриламида
Прививка стирола на полиэтилен

Прививка акрилонитрила на полиэтилен

Полимеризация твердой акриловой кислоты

Сульфохлорирование ароматических органических сое-

динений

Промышленная стерилизация
Уничтожение паразитов — носителей пищевых отрав-

лений
Замедление прорастания лука, картофеля

грамме воды, отвечает дозе в 20 мегарад. Однако спонтанное

протекание вышеперечисленных реакций при комнатной тем-

пературе, как известно, не наблюдается. Значит, при равно-
мерном или, лучше сказать, при равновесном (описываемом
уравнением Максвелла—Больцмана), т. е. тепловом распре-
делении энергии между всеми молекулами вероятность ини-

циирования химической реакции оказывается неизмеримо ма-

ла. Лишь наиболее быстрые («горячие») или возбужденные
молекулы, а также такие активные центры, как свободные
атомы, радикалы или ионы, способны вызвать химическое

превращение, но концентрация их при тепловом распределе-
нии энергии ничтожна. Если же в систему вводится энергия
ионизирующего ядерного излучения, то она вначале сосредо-
точена у сравнительно небольшого числа частиц. Вот эти-то

частицы высоких энергий, количество которых оказывается

при этом на много порядков больше, чем при тепловом равно-

весии, и оказываются химически активными, они-то и иници-

ируют всевозможные химические реакции.
Рассмотрим еще одну характеристику радиационно-хими-

ческих реакций — так называемый радиационный выход G,
определяемый, как число превращаемых молекул на 100

электроновольт энергии излучения. Не будем говорить здесь
о цепных реакциях, где роль излучения сводится к тому, что-

бы «нажать спусковой крючок»,
— в таких реакциях дейст-

вие излучений неспецифично, а величина G равна произведе-
нию радиационного выхода инициирования на длину цепи и

может достигать многих тысяч и даже десятков тысяч. Возь-

мем пример непосредственного использования энергии излу-
чений для осуществления эндотермической (требующей за-
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траты энергии) химической реакции с тепловым эффектом
минут 1 эв (около 23000 кал/моль). Радиационный выход
для таких реакций составляет обычно G^l—10.

Теперь снова обратимся к равновесной тепловой энергии.
При комнатной температуре энергия в 100 эв заключена в

движении примерно 2700 молекул. Зафиксируем это количе-

ство молекул и, мысленно заморозив их до абсолютного нуля

температуры, начнем теперь вводить в систему энергию, но

уже не в виде «высокой энергии» избранных частиц, а как

тепловую энергию всех молекул. При каждой температуре Т

доля всех молекул, способных к превращению, будет тогда

_о_

равна W(T)=e RT, где/?«2 —

, a Q в нашем примере,
моль•град

как уже сказано выше, есть 23000 кал/моль. Очевидно, что

_ 5222
W(T) = \0 T

, Теперь нетрудно убедиться, что в зависи-

мости от того, при какой температуре мы вводим в систему
100 эв тепловой энергии, величина G выражается кривой, по-

казанной на рис. 1. При комнатной температуре энергия из-

лучения благодаря использованию ее в реакциях частиц вы-

соких энергий оказывается, как видно, на 5—6 порядков

эффективнее тепловых энергий.
Можно было бы привести много примеров химических про-

цессов, осуществляемых сейчас—пусть в лабораторных мас-

штабах — с помощью радиации. Имеется два крайних взгля-

да по этому вопросу: одни считают, что нет таких примеров,
!де действие радиации не могло бы быть эффективно заме-

нено теми или иными методами классической химии; другие,

напротив, видят в радиации некую панацею, ключ к обходу
чуть ли не всех трудностей в классической химической техно-
логии. Было бы преждевременно делать столь решительные,

скороспелые выводы: действие излучений на химические реак-
ции, на свойства химических соединений еще в значительной

степени составляет предмет исследований. Но что совершенно
неоспоримо

— это большое число специфических и весьма ин-

тересных научных результатрв, уже полученных в этой обла-
сти и открывающих определенные перспективы прикладного
их использования.

Остановлюсь в этой связи на радиационной полимериза-
ции твердых мономеров при низких температурах.

Как известно, зависимость скорости химических реакций
от температуры обусловлена наличием препятствующего ре-
акции потенциального барьера, который необходимо преодо-
левать не только при эндотермических, но и при экзотермиче-
ских реакциях (рис. 2). Высота этого барьера Е называется

энергией активации, и число молекул «в хвосте» распреде-
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Рис. 1.

ления Максвелла—Больцмана с энергией, превышающей £,
Е

способных вступать в реакцию, пропорционально е rt .

В результате отношение констант скорости реакции К\ и К2
Ki Л .

т,-т,

при температурах Тх и Т2 должно равняться:-^-= £ R т/г,
'

а в более общем виде зависимость скорости реакций от тем-

пературы записывается в виде так называемого закона Арре-
dlnK E

ниуса: dT
=

^j , согласно которому логарифм констан-

ты скорости реакции должен линейно убывать с ростом об-

ратной температуры —~—
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Q(>0)

Экзотермическая
реакция

Эндотермическая
реакция

Е—энергия активации

О —тепловой зффект

Рис. 2с

На рис. 3 изображена полученная в нашей лаборатории
на опыте температурная зависимость скорости радиационной
полимеризации акрилонитрила СНг = СН — CN.
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Рис. 3.

Пунктирной вертикалью отмечено положение температу-
ры плавления этого мономера (—82°С). Слева от этой верти-
кали — в жидкой фазе — закон Аррениуса, как видно, выпол-
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няется, причем энергия активации £«3000 кал/моль. Предпо-
лагая, что закон Аррениуса при той же энергии активации

сохраняется и ниже точки плавления, мы могли бы ожидать,
что при температуре жидкого азота (78°К) скорость полиме-

ризации будет неизмеримо мала — около 0,1% в год. На опы-

те эта скорость при интенсивности облучения электронным
пучком, равной 0,3 мегарад/мин., оказалась около 0,8%/лшя.—
в 4 миллиона раз больше ожидаемой! Кроме того, как это

видно из рис. 3, скорость радиационной полимеризации твер-
дого мономера оказалась независящей от температуры, энер-
гия активации £= 0. Прежде чем обсуждать этот результат,
надо сказать, что выход полимера определялся здесь, как и

в других подобных работах, по окончании облучения, после

размораживания и плавления облученного акрилонитрила.
Поэтому было возможно и такое предположение, что во время
самого облучения вообще никакой полимеризации не проис-
ходило, но лишь шло накопление активных центров (напри-
мер, радикалов и ионов), осуществлявших полимеризацию
позднее, в момент плавления, при размораживании. В этом

случае отсутствие энергии активации для твердофазной по-

лимеризации оказалось бы лишь кажущимся. Однако такое

простое истолкование теперь надо отбросить: проведенные у
нас прямые измерения тепловыделения в образце акрилонит-
рила (и некоторых других мономеров) в ходе его облучения
пучком ускоренных электронов и при последующем размора-
живании убедительно показали, что мы имеем здесь дело со

специфической полимеризацией, происходящей непосредст-
венно во время облучения твердого мономера, даже при весь-

ма низких температурах, и прекращающейся после выключе-

ния пучка.

Почему же такая полимеризация происходит столь быст-

ро, почему она не требует энергии активации? Окончательно-

го ответа на эти вопросы еще нет, но очень правдоподобной
представляется гипотеза, выдвинутая академиком Н. Н. Се-

меновым и в известной мере возрождающая скомпрометиро-
ванные когда-то для реакций в газовой фазе представления
об энергетических цепных реакциях. Предположим, что обра-
зующийся за счет энергии излучения активный центр R — об-

ладает избыточной энергией £, необходимой и достаточной

для преодоления потенциального барьера в реакции продол-
жения цепи:

R R R R

r— + С=С -RG — О —.

R R R R

При осуществлении такой реакции суммарная энергия

E+Q (где Q — теплота реакции продолжения цели) в пер-

вый момент сосредоточена, хотя бы частично, в колебатель-
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ной энергии концевой активной группы, и при благоприятной
пространственной ориентации молекул мономера (т. е. при
наличии в твердом мономере, как их принято называть, «за-

готовок» структуры будущего полимера) приращение еще
одного звена цепи может произойти раньше, чем рассеяние
энергии E+ Q. Поэтому энергия активации, будучи один раз

введена в систему, уже не понадобится заново на каждом но-

вом звене цепи. Если энергия Е представляет собой элект-

ронное возбуждение, то и в этом случае создаются весьма

выгодные условия для передачи такой энергии вдоль расту-
щей полимерной цепи. В самом деле, при элементарной реак-
ции активного центра с ближайшей молекулой мономера одна
и та же концевая группа имеется и в исходной частице, и в

продуктах реакции, то есть их электронные уровни идентич-

ны, что и обеспечивает возможность резонансной передачи
электронного возбуждения по растущей полимерной цепи,
подобной рассматриваемому в теории твердого тела движе-
нию экситона. Пройдя вдоль ряда мономерных молекул, по-

добно застежке замка-молнии, экситон оставляет за собой

«застегнутую» полимерную цепь. Немедленное прекращение
полимеризации после выключения электронного пучка гово-

рит о важной роли, которую играют в таких энергетических
цепях «горячие», или короткоживущие возбужденные актив-

ные центры.
Ко всему сказанному надо добавить, что радиационная

полимеризация в твердой фазе представляет далеко не один

только, пусть даже и сам по себе немалый, теоретический
интерес.

Широко известно внимание, проявляемое сейчас химика-
ми к так называемым стереорегулярным полимерам, в цепях

которых имеется правильное и вполне определенное простран-
ственное чередование определенных структурных групп. Та-
кие своеобразные полимерные кристаллы обладают повышен-

ной термостойкостью и ценными физико-механическими свой-
ствами.

И вот оказывается, что радиационная полимеризация в

твердой фазе дает дополнительные возможности получения

стереоспецифических полимеров. Существуют, например, так

называемые клатратные комплексы (соединения включе-

ния) — в кристаллической решетке таких соединеий, как мо-

чевина и тиомочевина, имеются длинные каналы, в которых

при совместной кристаллизации могут располагаться правиль-
ные включения молекул ряда мономеров. Радиационная по-

лимеризация подобных комплексов приводит к получению

стереоспецифических полимеров. В качестве матриц для обра-
зования соединений включения могут использоваться и

некоторые минералы, например, монтмориллонит. Однако наи-

более простым способом создания матрицы мономерных еди-
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ниц является ориентация мономера в собственной кристалли-
ческой решетке, т. е. полимеризация кристаллических моно-

меров. В ряде случаев ориентация мономера способствует
полимеризации, и образование полимера не сопровождается
ломкой кристаллической решетки

—

при полимеризации обра-
зуются стереоспецифические полимеры (например, транспо-
лиацетилен из твердого ацетилена), причем особенно эффек-
тивным способом осуществления полимеризации оказывается

действие излучений.
Теперь, пожалуй, будет уместно привести пример из дру-

гой области — ядерной химии, пример, относящийся уже к

исследованию свойств вещества с помощью ядерных излуче-
ний. Речь пойдет об одном замечательном открытии ядерной
физики последних лет, которое находит все более широкое

применение в химии, а именно об эффекте Мёссбауэра.
Эффект Мёссбауэра — это резонансное поглощение и рас-

сеяние гамма-квантов без отдачи, т. е. без расходования части

энергии излучаемых или поглощаемых гамма-квантов на от-

дачу ядра-излучателя или ядра-приемника кванта. Из эле-

ментарных законов сохранения энергии и импульса легко

установить, что энергия отдачи ядра с массой т при излучении
Е°

или поглощении им кванта с энергией Е равняется /?= •

Так, для перехода ядра олова S/i119 из возбужденного в основ-

ное состояние, когда £=23800 электроновольт, энергия отдачи

/?=2,5 • 10~3 эв, т. е. составляет около одной стомиллионной
части энергии гамма-кванта. Казалось бы, совершенно ни-

чтожная величина! Но острота необходимой резонансной «на-

стройки» здесь составляет одну биллионную часть энергии

кванта, «естественная» ширина резонанса Г равняется всего

2,4 • 10~8 эв. Поэтому наличие отдачи полностью уничтожает
условие наблюдения резонанса.

Представим себе, однако, что ядра-излучатели и поглоти-

тели не свободны, но заключены в кристаллическую решетку.
Энергии в тысячные доли эв не хватает, чтобы порвать хими-

ческие связи, она может реализоваться лишь в процессах воз-

буждения фононов, т. е. квантов колебательной энергии всей

решетки. Если же возбуждение фононов не происходит (что
особенно вероятно при низких температурах), то отдача про-
сто воспринимается всей решеткой, как целым, и тогда в вы-

ражение для энергии отдачи R входит уже не масса отдель-

ного ядра, а масса всего микрокристалла, и в результате энер-
гия отдачи оказывается намного меньше естественной ширины
резонанса, т. е. возникают условия наблюдения резонансного
поглощения и рассеяния гамма-квантов без отдачи. В обна-

ружении таких замечательных возможностей и состояло от*

крытие Рудольфа Мёссбауэра.
Может показаться непонятным, почему мы уже второй раз
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используем здесь эпитет «замечательный»; постараемся сейчас

объяснить, что это вполне заслуженное определение. В самом

деле, отношение энергии ядерного перехода к необходимой
точности задания этой энергии, т. е. величина, аналогичная

добротности резонансных радиоконтуров, оказывается исклю-

чительно высока: в приведенном примере Sn119 она близка к

биллиону (1012), а для других ядер — и того больше, напри-
мер 3-1013 для Fe57, 2« 1015 для Zn67. Это значит, что малей-

шие изменения энергии ядерных переходов резко влияют на

условия резонансного поглощения или рассеяния гамма-кван-

тов. К тому же, всякие подобные изменения легко контроли-

руются, ибо их можно компенсировать противоположно на-

правленным допплеровским изменением частоты (а значит, и

энергии) гамма-квантов, для этого достаточно двигать излу-
чатель или поглотитель (рассеиватель) со скоростью, состав-

ляющей лишь 1/1012 (5я119), 1/3- 1013 (Fe*7) или 1/2- 1015
(Zn67) от скорости света, т. е. всего 0,03—1,5- Ю-5 см/сек.
Опыты по наблюдению эффекта Мёссбауэра сводятся поэтому
к исследованию зависимости скорости счета гамма-квантов от

какого-либо источника (попадающих на счетчик либо по пря-
мой, пройдя через поглотитель, либо по ломаной траектории
отразившись от рассеивателя) от скорости движения этого ис-

точника.

Уже один факт наличия каких-то изменений скорости счета
от движения источника свидетельствует о присутствии в ис-

следуемом поглотителе (рассеивателе) «резонансных» ядер.
На этом простом принципе основан, например, портативный
переносный «оловоискатель», позволяющий быстро и с хоро-
шей чувствительностью и точностью обнаруживать присутст-
вие Sn02 в рудах и минералах. Вот наглядный пример прак-
тического использования новых теоретических открытий.

Среди тех факторов, влияние которых на энергию ядерных
переходов может быть успешно исследовано с помощью эф-
фекта Мёссбауэра, видное место занимают химические свой-

ства соединений, используемых в качестве источников, погло-

тителей или рассеивателей гамма-квантов. Различные особен-
ности строения электронных оболочек, окружающих ядра, —

излучатели или приемники, приводят к сдвигу мёссбауэров-
ских спектральных линий и к их расщеплению.

На рис. 4 показана зависимость скорости счета гамма-

квантов, испускаемых источником из белого олова (содержа-
щего возбужденные ядра) и проходящих сквозь разные те-

трагалогениды олова, от скорости движения поглотителей.

Смещение максимума поглощения от SnJ4 к SnFA обусловлено
увеличением степени иоиности валентных связей олова. Рас-
щепление на две «линии» (наличие двух максимумов поглоще-

ния) для SnF4 объясняется тем, что структура этого тетрага-

логенида отличается от всех остальных. Каждый атом олова
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связан здесь уже не с четырьмя атомами галогенидов, а с

шестью атомами фтора, причем, как это видно из рис. 5,
лишь четыре из шести связей эквивалентны — это связи в

плоскости, в которой каждый атом фтора образует «мостик»

между двумя атомами олова; две других Sn—F связи (по

вертикали) обладают иным характером. Поэтому в молекуле
SnFA уже нет сферической симметрии распределения элект-

рического заряда, и в области расположения ядер олова воз-

никает неоднородное электрическое поле, приводящее к ква-

друпольному расщеплению спектральной линии.

В ряде соединений железа возникает еще более слож-

ное — магнитное — расщепление мёсобауэровских спектраль-
ных линий, по характеру которого можно определять величи-

ны внутримолекулярных магнитных полей, достигающих мно-

гих сотен тысяч эрстед.

Вряд ли есть смысл подробнее останавливаться здесь на

результатах и перспективах применений эффекта Мёссбауэра
в химии, тем более, что несколько месяцев назад издательст-
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вом «Наука» выпущена в свет посвященная этой проблеме
моя книжка, к которой я и отсылаю интересующихся. Скажу
лишь, что уже после выхода в свет этой книжки нашими уче-
ными получено много новых данных; ряд интересных работ
появился за последние месяцы и за рубежом. Буквально каж-

дый день измерений приносит нечто новое, поначалу часто

непонятное (и тем более интересное), так что мои сотрудники
и я сам непрерывно получаем от нашей работы большое удо-
вольствие, которое можно сравнить лишь с чтением захваты-

вающей книги с непрерывными продолжениями. И это завид-

ный удел всех научных работников, продвигающихся по но-

вым границам между различными областями науки.
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