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Академик Г. Г. ДЕВЯТЫХ

О СОЗДАНИИ БАНКА ДАННЫХ ПО ВЫСОКОЧИСТЫМ ВЕЩЕСТВАМ
Научное сообщение
Вещества особой чистоты играют большую роль в научно-техническом прогрессе. С уверенностью можно утверждать, что развитие ряда разделов современной науки, таких как физика полупровод-инков и сверхпроводников, оптика, материаловедение, непосредственным образом зависит от успехов в получении все более чистых веществ. В последние годы отчетливо проявляется необходимость в веществах, свободных не только от примесей, считающихся сегодня наиболее вред​ными, так называемых лимитируемых, но и от любых примесей. Это объяс​няется тем, что сфера применения высокочистых веществ расширяется, а у каждого из применений — свой список вредных примесей. Кроме того, очевидно, что для изучения влияния примесей на свойства вещества нуж​но вначале удалить из него все примеси вообще.

Для координации работ по получению высокочистых веществ Прези​диум Академии наук СССР в 1976 г. принял решение о создании Всесоюз​ной постоянно действующей выставки-коллекции веществ особой чистоты. Образцы всех получаемых в нашей стране высокочистых простых веществ и летучих соединений, то есть веществ, у которых не нужно определять стехиометрический состав, должны поступать на эту выставку в Институт химии АН СССР (г. Горький). В ведущих аналитических лабораториях страны они подвергаются контрольным анализам на содержание тех примесей, присутствие которых наиболее вероятно: элементы-аналоги, газы атмосферы, углерод, элементы, наиболее распространенные в земной коре, и некоторые другие — всего примерно на 25—30 возможных приме​сей. Такой анализ позволяет сделать заключение и о суммарной чистоте вещества.

В настоящее время на выставке имеется 191 образец 61 простого ве​щества (элемента) и 34 летучих соединений. Представлена в основном вся периодическая система, за исключением радиоактивных элементов, галогенов, некоторых редкоземельных элементов и некоторых элементов платиновой группы. В процессе формирования выставки проведено свыше 5000 элементо-анализов и около 1000 результатов анализов было пред​ставлено на выставку вместе с образцами. Проведена статистическая обработка полученных результатов на ЭВМ. Для количественной харак-
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теристики степени чистоты исследованных образцов использованы гисто​граммы распределения примесей по концентрации, дающие общую ин​тегральную оценку содержания примесей.

На рисунке 1, а приведено распределение суммарного содержания примесей по всем исследованным образцам простых веществ (1671 эле-менто-анализ). По оси абсцисс в логарифмическом масштабе отложена концентрация примесей. По оси ординат — доля примесей, концентрация которых укладывается в соответствующий интервал значений концентра​ций. Вычислены среднее значение логарифма концентраций и средняя суммарная концентрация всех примесей, а также указано число элементо-анализов п, по которому построено данное распределение. Из гистограммы следует, что основная доля обнаруженных примесей имеет концентрацию 10"4—10"5 %, средний логарифм их концентраций равен —4,3, а средняя суммарная концентрация равна 4-10"2 % атомных (процент атомов при​меси по отношению к общему числу атомов в веществе). В некоторых образцах имеются примеси с концентрацией 10"' %, однако, как показы​вает гистограмма, их доля незначительна. В то же время содержание ряда примесей лежит на уровне Ю-7—10"э %.

Описанная гистограмма отражает распределение лишь тех примесей, которые обнаружены использованными методами анализа. Однако оче​видно, что, если примесь, на которую производился анализ, не обнаруже​на данным методом, это все-таки не может означать ее полного отсутствия в образце, а свидетельствует лишь о том, что ее концентрация ниже чув​ствительности метода. На рис. 1, б приведена гистограмма суммарного рас​пределения примесей с учетом наличия всех веществ, на которые произ​водились анализы (4221 элементо-анализ), причем взят наихудший из возможных случаев, когда концентрация всех необнаруженных примесей принята равной пределу чувствительности применявшегося метода.

Как видно из сравнения рисунков, вторая гистограмма несколько из​менилась по сравнению с первой: правая половина ее заметно срезана. Это различие объясняется тем, что первая гистограмма не учитывает на​личия в образцах части примесей с низкой концентрацией, оставшихся необнаруженными, тогда как вторая, наоборот, отражает завышенную кон​центрацию этих примесей. Истинное суммарное распределение примесей должно описываться гистограммой, занимающей некоторое промежуточ​ное положение между гистограммами на рис. 1, а и б.
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Для отдельных образцов высокочистых веществ разница между двумя соответствующими гистограммами может быть гораздо более значительной. Например, в образце германия было обнаружено присутствие только пяти примесей с суммарной концентрацией 10-5%. Если же учесть наличие всех 50 элементов, на которые производился анализ, приняв их концен​трации равными пределам обнаружения, то суммарная концентрация до​стигнет значения 5-10-4%, то есть возрастет в два раза.

Некоторые исследователи считают, что суммарное содержание приме​сей в веществе может быть охарактеризовано его электрофизическими па​раметрами: остаточным электросопротивлением, длиной свободного про​бега электронов, разностью концентрации положительных и отрицательных носителей тока и т. д. К сожалению, много фактов говорит о том, что это не так. Например, как показали измерения, примеси в виде микровклю​чений практически не влияют на остаточное электросопротивление метал​лов. Единственный путь повышения достоверности оценки суммарной чистоты вещества состоит в повышении чувствительности методов хими​ческого анализа.

Масс-спектрометрия, радио&ктивационный и химико-спектральный ме​тоды, так много давшие для решения проблемы высокочистых веществ, все в большем числе случаев не обеспечивают нужной чувствительности. Необходимы новые методы с более низким пределом обнаружения. Неко​торые перспективы здесь видны. Появилась лазерная спектроскопия — в принципе, более чувствительный метод спектрального анализа; очень чувствительна фотоэлектрическая спектроскопия полупроводников. Можно ожидать и заметного повышения чувствительности масс-спектрометриче-ских методов. Но названные методы пока не находят широкого примене​ния в анализе высокочистых веществ, не внедрены в химические лабора​тории. Получение более чистых веществ в настоящее время заметно сдер​живается    отсутствием    высокочувствительных    аналитических    методов.

Суммарные распределения примесей в различных семействах элемен​тов, представленных на выставке, приведены на рис. 2. Сумма примесей в редкоземельных элементах в среднем составляет 3х10-1%, в щелочных и щелочноземельных — 3х10-2%, в тугоплавких металлах (с температу​рой плавления больше 1200° С) — 10-2%. Лучше всего дело обстоит с по​лупроводниками и легкоплавкими веществами, в которых суммарная кон​центрация примесей равна 6х10-3%.

Достижение высокой степени чистоты вещества возможно лишь с по​мощью многоступенчатых методов разделения смесей, причем, как прави​ло, не одного метода, а их комбинации. Многоступенчатые методы наибо​лее применимы для глубокой очистки летучих веществ. Поэтому все чаще высокочистые вещества и материалы получают из летучих химических соединений. Применение нашли летучие галиды, летучие неорганические гидриды и элементоорганические соединения.

На рис. 3 приведены распределения примесей по концентрации в об​разцах галидов, представленных на выставке-коллекции высокочистых ве​ществ. На рис. 3, а показано содержание примесей металлов, на рис. 3, б — летучих веществ (органических, галоидорганических соединений и воды). Из гистограмм видно, что основная часть примесей металлов в галидах, как и в простых веществах, имеет концентрацию около 10-5%, тогда как концентрация большей части летучих веществ составляет примерно 10-3%, то есть на два порядка выше.

Летучие неорганические гидриды являются наиболее летучими и лег​коплавкими из рассматриваемых классов соединений. Все гидриды при обычных условиях газообразны. Температура плавления и кипения их ниже 0° С.   С точки   зрения   очистки — это   преимущество,   практически
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исключающее загрязняющее действие материала аппаратуры. На рис. 4 приведено распределение примесей в образцах летучих гидридов. Приме​си металлов в них практически не обнаруживаются, поэтому на рис. 4, а дано распределение пределов обнаружения. В этом случае среднее сум​марное содержание примесей составляет 3х10-4%. Среднее содержание летучих веществ (органические вещества и вода), представленное на рис. 4, б, на два порядка выше — на уровне 10-2%.

Исследования, связанные с глубокой очисткой металлоорганических соединений, впервые стали проводиться в нашей стране немногим более 10 лет назад. Хотя нормальные температуры кипения летучих органиче​ских производных металлов сравнительно невысоки (обычно не выше 300° С), многие из них уже заметно разлагаются при этих температурах,, что затрудняет очистку методом ректификации. Кристаллизация же этих соединений осложняется их стеклованием при охлаждении. Тем не менее-разработаны методы достаточно глубокой очистки многих алкильных сое​динений непереходных металлов и бисареновых я-комплексов ряда пере​ходных металлов.

По результатам анализа имеющихся на выставке-коллекции образцов содержание примесей металлов в металлоорганических соединениях доволь​но низко: средняя суммарная концентрация составляет 5х10-3%, основ​ная масса примесей находится на уровне 10-4%. По сумме примесей ле​тучих веществ здесь пока не удалось патгд.ят.ьск до тото уровни чисто-™., который достигнут для галидов и гидридов. Методы анализа металлоорга​нических соединений разработаны более слабо.

Весьма интересно сравнить уровень чистоты веществ, достигнутый в нашей стране, с тем, что имеется за рубежом. Некоторые результаты срав​нения представлены на рис. 5. Сравнивались   степени   чистоты   простых

О создании банка данных по высокочистым веществам
29:
[image: image3.jpg]3
oaf o

oal-

T S Y N .. — S T I N N B
' 2 0 4 5 6 ° B § 10-igx 1 2

7ig?

Puc. 3. Pacupejeenne npuseceii 110 KORUERTPAIIA 1 05p:

SIaX TII0B
o, xpelh10-9, Ne09; 6— Kounentpa-
3,0, xg=p10- t

a — woumenTpaMt pusecell Meraiion (lg k) -
i PN ECel AETYRIX BeneeTs (1 X)

0 a 6
o4t

03l

o2t

=
L T TR N N T NI W
T 2 3 4 5 6 7 8 9 E RN
“lgx 9

Pric. 4. Pacnpesteacnie npuseceii 110 KONNCRTPAIIN B 00)AIAX ACTYIHS THAPWAOR

@ — KONTENTPATUET BpRNeced MeTa

on

Yuerom npexeson oGHApYmenms (g ¥)=—84, Fx

2410 N=T0; 6 — KONUEHTPAISI HpHMECEd JeTYUMK BemecTn (IR X)=—28, xp=240-

n=10

o

04 a o

03

02|

o1
I v el S SO TR AT T (5 Il 1 1 T — o |
12 3 4 5 6 7 8§ T 2 3 4 5 6

7 8
Igx ~Igx

Pitc. 5. Pacnpeaeaciine npumyeceii mo KOMIERTPAIIN B TPOCTR THOPAMX BeIECTHAX

a— aammde anaimsa w0 mueTaBKE (I X) =
o 3apyTeRILX PPN (b x) =—3.0 rE=10-1%

n=1571: 6 — aannme





веществ по данным выставки-коллекции (рис. 5, а) и по каталогам ино​странных фирм (рис. 5, б). Видно, что содержание примесей в выставоч​ных образцах несколько ниже. Это объясняется тем, что на выставке пред​ставлены в основном лабораторные образцы, а в каталогах описана товар​ная продукция.

Опыт показывает плодотворность применения ЭВМ для накопления и обработки результатов анализа образцов высокочистых веществ, имею​щихся на выставке. С целью более эффективного использования этих ре​зультатов целесообразно создать при выставке-коллекции банк данных по
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высокочистым веществам, который содержал бы сведения не только об их примесном составе, но и о методах их получения и анализа. В связи с тем, что пока не обнаружено четких зависимостей между примесным соста​вом вещества и его свойствами, должны собираться сведения и о примес-ночувствительных свойствах, таких как относительное электросопротив​ление и теплопроводность металлов, разностная концентрация донорпых и акцепторных примесей для полупроводников и т. д. Фонд данных дол​жен также включать сведения о чистоте промышленной продукции и ре​зультаты обработки данных по высокочистым веществам, опубликованные в научной литературе и содержащиеся в каталогах зарубежных фирм. Создание такого банка данных, по нашему мнению, позволит иметь ясную картину состояния работ с высокочистыми веществами в стране. Изучение изменения этой картины во времени сделает более надежными необходимые уже сейчас долгосрочные прогнозы ожидаемого уровня чи​стоты. Сравнение с зарубежными образцами может помочь правильно ре​шать вопросы о том, закупать ли данное вещество за рубежом или орга^ низовывать его промышленное производство внутри страны. Конечно, создание банка данных потребует определенных усилий, но они, несомнен​но, будут оправданны.
Выступая в ходе обсуждения доклада, академик И. П. Алимарин отметил важ​ность п актуальность проведенной под руководством Г. Г. Девятых работы по созда​нию выставки-коллекции высокочистых веществ и подчеркнул большую сложность проблем, связанных с получением и анализом веществ такого рода. У специалистов различного профиля — химиков-технологов, химиков-аналитнков, физиков — еще не выработался единый подход к самому понятию чистоты вещества, в связи с чем не созданы пока и какие-либо стандарты, эталоны чистоты. Большое влияние на свойства вещества оказывает не только средняя концентрация примесей, но и их -локализация, например, по узлам кристаллической решетки, по дефектам дислока​ции и т. д. Даже в твердом теле атомы примеси обладают подвижностью, так что возможны явления, аналогичные зонной плавке, когда примеси крайне неравномерно распределяются по объему образца. Особая проблема — изотопная чистота веществ; например, с этой точки зрения, свинец из разных месторождений, в зависимости от его генззиса,— это разный свинец. Очень важны также вопросы обеспечения чисто​ты смежных производств, всех материалов и реактивов, используемых при получе​нии высокочистых веществ. Эти и ряд других проблем необходимо учитывать при .дальнейших исследованиях в данной области.
Член-корреспондент АН СССР Н. Е. Алексеевский остановился в своем выступле​нии на проблеме планомерного обеспечения научных исследований и промышленности необходимым ассортиментом веществ высокой чистоты. Работы, о которых было рассказано в докладе Г. Г. Девятых, имеют большое значение и приносят ощутимую пользу. Весьма серьезной проблемой является хранение высокочистых веществ, при​чем чем чище вещество, тем быстрее и сильнее оно загрязняется в процессе хране​ния. В некоторых случаях концентрация примесей в образце за счет диффузии раз​личных газов способна повыситься за год в 10 раз. Необходимо обучение исследователей приемам обращения с подобными веществами, так как неосторожность, допущенная при работе с образцом, может сразу в 5—6 раз ухудшить его чистоту. Весьма ак​туальная задача — дальнейшее совершенствование способов очистки металлов второй группы. Здесь еще имеются неиспользованные резервы.
Важность развития и внедрения новых аналитических методов при получении сверхчистых веществ и при работе с ними подчеркнул академик А. М. Прохоров. Это необходимо как в промышленности, так и в научных исследованиях. В частности, без хорошо поставленного анализа чистоты в промышленности трудно обеспечить устойчивое качество поставляемых веществ. Физикам известны аналитические мето-
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ды весьма высокой чувствительности с использованием лазеров, в том числе методы, позволяющие обнаружить даже один атом примеси в кубическом сантиметре ве​щества. Созданы лабораторные образцы соответствующих приборов. Однако для того, чтобы указанные методы получили достаточно широкое применение, необхо​димо, с одной стороны, установить более тесный контакт физиков и химиков, а с другой стороны, наладить выпуск приборов, для чего требуется создание производ​ственной базы.. А. М. Прохоров отметил, что благодаря работам Г. Г. Девятых весьма успешно решены многие важные проблемы микроэлектроники и волоконно-оптиче​ской связи.
Подводя итоги обсуждения, президент Академии паук СССР академик А. П. Алек​сандров указал на большое научное и практическое значение возглавляемых акаде​миком Г. Г. Девятых исследований в области высокочиетых веществ; эти исследова​ния заслуживают одобрения и дальнейшего развития.
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