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Введение
Настоящая программа охватывает основополагающие разделы химии твердого тела, основы кристаллического и электронного строения твердых веществ, методы синтеза и исследования, термодинамику и кинетику реакций с участием твёрдых веществ, способы управления реакционной способностью твёрдых веществ, практические приложения химии твёрдого тела. 

Программа разработана в лаборатории химии твердого тела Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института химии твердого тела и механохимии Сибирского отделения Российской академии наук на основе программы кандидатского экзамена по специальности 1.4.15. Химия твердого тела по физико-математическим, химическим и техническим наукам, утвержденной приказом Министерством образования и науки РФ от 8 октября 2007 г. № 274.

1. Общие положения
Предмет химии твёрдого тела, цели, объекты, методы исследования. Особенности твердофазных химических реакций. Связь химии твёрдого тела с другими разделами химии, а также другими дисциплинами, в том числе - физикой и инженерными науками. Значение химии твердого состояния для материаловедения и химической технологии.

2. Строение твердых веществ
2.1. Основные принципы описания строения твёрдых веществ. Общие отличия строения твердых веществ от строения газов и жидкостей. Кристаллические и некристаллические твёрдые вещества. 
2.2. Симметрия кристаллических структур. 
2.2.1. Закрытые и открытые операции симметрии. Закрытые операции симметрии, совместимые с трансляцией. Матричное и графическое представление операций симметрии. Кристаллическая система. Критерии, по которым происходит разделение на кристаллические системы. Определение группы симметрии. Генераторы группы. Кристаллографический класс. 
2.2.2. Симметрия кристаллов. Трансляционная симметрия. Решетка Бравэ. Базис структуры. Элементарная ячейка кристалла. Критерии выбора элементарных ячеек. Примитивная и условная элементарная ячейка. Связь метрики элементарной ячейки и кристаллической системы.

2.2.3. Пространственные группы симметрии. Номенклатура ПГС. Международные таблицы по кристаллографии, общая информация. Способы описания структуры кристалла. Базы структурных данных.
2.3. Модулированные структуры (соразмерные и несоразмерные модуляции). 
2.4. Квазикристаллы. Какие вещества образуют квазикристаллы? Способы получения квазикристаллов. Описание строения квазикристаллов. Свойства квазикристаллов.
2.5. Аморфные вещества. Определение и способы получения. Функция радиального распределение. Образование и строение стёкол.
2.6. Жидкокристаллическое состояние. Типичные примеры химических соединений, термотропные и лиотропные жидкие кристаллы. Нематические, холестирические и смектические жидкие кристаллы. Применение жидких кристаллов.
3. Структуры твёрдых веществ и химические связи в них 
3.1. Описание строения кристаллов в плотнейших упаковках. Гексагональная и кубическая плотнейшие упаковки. Значения координационных чисел и ПГС для каждой упаковки. Плотность упаковки. Какие пустоты есть в плотнейших упаковках? Сколько пустот каждого типа приходится на один шарик плотнейшей упаковки? Размеры пустот.
3.2. Основные типы химических связей: ионная, ковалентная, металлическая, вандерваальсова, водородная связь. Влияние типа связи на структуру кристаллов. Вещества с каким типом связи образуют плотнейшие упаковки? Почему вещества с ковалентными связями имеют низкие значения коэффициента упаковки? 
3.3. Металлическая связь. Основные закономерности кристаллических структур металлов. Основные структурные типы металлов. Ковалентная связь. Теория направленных валентностей. Основные особенности структуры ковалентных кристаллов. 

3.4. Ионная связь. Каковы закономерности изменения ионных радиусов в периодической системе? Основные особенности структуры ионных кристаллов. Как соотношение между размерами катионов и анионов влияет на структуру ионных кристаллов? Критерии устойчивости структурного типа для ионных кристаллов (правила Полинга).
3.5. Ионная модель строения кристаллов, константа Моделунга, энергия ионной решетки. Цикл Борна-Габера и термохимические расчеты.

3.6. Факторы, определяющие структуру молекулярных кристаллов. Почему структуры молекулярных кристаллов имеют низкую симметрию? 

3.7. Описание кристаллических структур в полиэдрах. Координационный полиэдр и координационное число. Структура силикатов. Взаимосвязь между химическими формулами и структурой силикатов.
3.8. Изоморфизм, морфотропия, полиморфизм. Определения и основные правила.
3.9. Электронное строение твёрдых тел. Модель свободных электронов. Энергия Ферми. Как связана энергия Ферми с плотностью электронного газа? Как зависит теплоёмкость электронного газа от температуры? Закон Видемана-Франца. В чём недостаток модели свободных электронов? Теорема Блоха. Какое следствие имеет периодичность решётки кристалла для его электронной структуры?

3.10. Зонная структура кристаллов. Образование зон в результате перекрывания орбиталей. Валентная зона, запрещенная зона, зона проводимости. Металлы и диэлектрики. Собственные и примесные полупроводники. Электронная и дырочная проводимость. 
4. Реальная структура кристаллов
4.1. Совершенные и несовершенные кристаллы. Типы дефектов. Структурные и электронные дефекты. 
4.2. Точечные дефекты 
4.2.1. Типы точечных дефектов. Механизмы образования точечных дефектов по Шоттки и по Френкелю. Причины образования точечных дефектов в кристаллах. Эффективный заряд точечного дефекта. Равновесные и неравновесные концентрации точечных дефектов. Методы создания неравновесных концентраций точечных дефектов: закалка, механическое и радиационное воздействие.

4.2.2. Дефекты нестехиометрии. Различные варианты нестехиометрии на примере оксидов металлов. Влияние давления кислорода на концентрацию дефектов и проводимость кристаллов. Какие факторы определяют область гомогенности нестехиометрического кристалла? Примеры нестехиометрических соединений, в которых образуются только структурные дефекты.

4.2.3. Влияние примесных атомов на концентрацию точечных дефектов. Эффективный заряд примесного атома. Какие структурные дефекты образуются при введении примесных атомов, имеющих отрицательный или положительный эффективный заряд? Примеры образования структурных дефектов при введении примесных атомов в вещества, в которых преобладают дефекты: а) по Шоттки; б) по Френкелю в катионной подрешётке; в) по Френкелю в анионной подрешётке.

4.2.4. Взаимодействие точечных дефектов. Ассоциаты дефектов. Сверхструктуры. Центры окраски. 
4.3. Диффузия в твердых телах. 

4.3.1. Основные механизмы диффузии. Вакансионный механизм диффузии. Выражения для коэффициента диффузии вакансии и атома. Межузельный механизм диффузии. Выражение для коэффициента диффузии межузельного атома. Примеры.

4.3.2. Хаотическая и направленная диффузия. Диффузия в градиенте концентрации. Примеры. Диффузия в поле механических напряжений – эффект Горского. 

4.3.3. Ионная проводимость. Соотношение Нернста - Энштейна. Методы измерения ионной проводимости. Число переноса. Параметры, которые можно получить из температурной зависимости ионной проводимости.

4.3.4. Влияние примесных атомов на ионную проводимость. Эффект Коха-Вагнера. Факторы, определяющие подвижность ионов.

4.3.5. Твёрдые электролиты. Основные причины высокой ионной подвижности в твёрдых электролитах. Примеры твёрдых электролитов (AgI, β-глинозём). Примеры применение твёрдых электролитов (кислородные сенсоры, топливные элементы, литий-ионные аккумуляторы).
4.4. Дислокации и дисклинации в кристаллах. 
4.4.1. Дислокации (определения), основные виды дислокаций. Вектор и контур Бюргерса. Свойства вектора Бюргерса. Энергия краевой и винтовой дислокации. Причины возникновения дислокаций. 

4.4.2. Основные виды движения дислокаций. Скольжение дислокаций. Определение плоскости скольжения. Барьер Пайерлса-Набарро. Наблюдаемые системы скольжения (ГЦК, ОЦК и ГПУ металлы, ионные кристаллы (NaCl). Переползание дислокаций. Влияние дислокаций на равновесную концентрацию точечных дефектов. 
4.4.3. Плотность дислокаций. Образование дислокаций. Источник Франка-Рида. Экспериментальные методы наблюдения дислокаций.

4.4.4. Влияние дислокаций на механические свойства кристаллов. Факторы, влияющие на подвижность дислокаций (дислокации леса, примесные атомы, дисперсные частицы). Механические свойства кристаллов с разными типами химической связи. Влияние концентрации дислокаций на механические свойства. Наклеп. Механические свойства композитных материалов. 

4.4.5. Влияние дислокаций на различные процессы в кристаллах (рост кристаллов, пластическую деформацию, диффузию, фазовые переходы, полигонизацию и рекристаллизацию, концентрацию точечных дефектов).

4.4.6. Дисклинации. Основные виды дисклинаций. Дисклинационные диполи. 
4.5. Разрушение материалов. Вязкое и хрупкое разрушение. Критерии для разрушения и предельная прочность материала. Разрушение металлов, керамики, полимеров. Усталость материалов. Управление прочностью материалов.

4.6. Двумерные дефекты. Дефекты упаковки. Двойникование. Границы блоков и антифазные домены (границы). Малоугловые и большеугловые границы. 
4.7. Поверхность твёрдого тела. Поверхностная энергия кристалла. Энергии разных граней. Равновесный и неравновесный габитус. Методы управления формой кристаллов. Поверхностная диффузия. Экспериментальные методы исследования поверхности.
5. Методы экспериментального исследования твердых веществ: характеристика образцов и исследование процессов
5.1. Дифракционные методы. 
5.1.1. Дифракция рентгеновских лучей. Факторы, определяющие положение рефлекса и его интенсивность. Условия дифракции. 
5.1.2. Обратная решётка. Определение. Связь векторов обратной и прямой решёток. Как определяются вектора обратной решётки (направление и длина). Связь между индексами Миллера и координатами точек в обратном пространстве. Построение Эвальда. Использование понятия обратной решётки для описания явления дифракции на кристаллических структурах. Варианты реализации метода дифракции: метод вращающегося кристалла, метод Лауэ, метод порошка. 

5.1.3. Симметрия дифракционной картины. Закон Фриделя и Лауэ-классы. Структурная амплитуда. Атомный фактор рассеяния. Погасания рефлексов, связанные с центровками и открытыми элементами симметрии. Последовательность анализа погасаний для определения ПГС кристалла.
5.1.4. Рентгенодифракционное исследование монокристаллов, общие представления о ходе структурного анализа. Нахождение Лауэ-класса, пространственной группы симметрии, параметров элементарной ячейки по данным дифракции от монокристалла. Индицирование дифракционной картины от монокристалла. Критерии правильности предложенной структурной модели. Источники и признаки ошибок в расшифровке и уточнении структуры. Исследование распределения электронной плотности. Исследование динамики атомов в кристалле. 
5.1.5. Рентгенодифракционные исследования поликристаллических образцов. Качественный и количественный рентгенофазовый анализ. Анализ размера частиц и дефектов. Исследование быстропротекающих процессов. Дифракционное кино. Использование синхротронного излучения. Базы данных порошковой дифракции.

5.1.6. Методы расшифровки и уточнения кристаллических структур по данным дифракции от поликристаллических образцов. Метод Ритвельда. 
5.1.7. Получение структурных данных с помощью электронной и нейтронной дифракции. Особенности и возможности методов. 
5.2. Методы термического анализа и калориметрии

5.2.1. Термический анализ и калориметрия. Дифференциальная сканирующая калориметрия, адиабатическая калориметрия, термогравиметрия, термомеханический анализ, синхронный термический анализ.
5.2.2. Теплоёмкость твёрдых тел (модели Эйнштейна, Дебая, классический предел). Дебаевская температура. Измерения теплоёмкости методом адиабатической калориметрии. Измерения методом дифференциальной сканирующей калориметрии. 
5.3. Спектроскопия. 
5.3.1. Колебательная спектроскопия, ИК- и КР-спектры. 
5.3.2. Спектроскопия видимого излучения и УФ-спектроскопия. 
5.3.3. Спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР), ядерного квадрупольного резонанса (ЯКР) и электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). 
5.3.4. Ядерная (-резонансная (мессбауэровская) спектроскопия.

5.4. Исследование диффузии, ионной и электронной проводимости.
5.5. Исследование механических свойств. Испытания на растяжение, диаграмма растяжения. Определение твёрдости по Бринеллю, Викерсу, Роквеллу. Испытания на ползучесть и ударную вязкость.
5.6. Исследование поверхности. Оже-электронная спектроскопия, РФЭС, обратное резерфордовское рассеяние. Методы исследования ближнего окружения атомов. Рентгеновская абсорбционная спектроскопия (EXAFS, XANES). Исследование удельной поверхности. 
5.7. Методы определения локального и общего химического состава. Химический элементный анализ. Рентгенофлюоресцентный анализ. Локальный рентгеноспектральный анализ, масс-спектрометрические методы, атомноэмисионная спектроскопия. 

5.8. Оптическая, атомно-силовая, туннельная, сканирующая и просвечивающая электронная микроскопия: принципы и возможности

5.9. Методы исследования магнитных свойств твёрдых веществ. 
6. Фазовые переходы в твердых веществах

6.1. Термодинамическая классификация фазовых переходов. Фазовые переходы 1-го и 2-го рода. Представление фазовых переходов на диаграммах состояния. Структурные изменения при фазовых переходах. Классификация фазовых переходов по Бюргеру. Реконструктивные и деформационные переходы. Изменения структуры при изменении температуры и давления. 
6.2. Теория зародышеобразования. Образование метастабильных фаз. 
6.3. Механизмы фазовых переходов. Строение межфазных и межкристаллитных границ. Реконструктивные переходы. Скорость движения некогерентной границы. Факторы, влияющие на кинетику фазовых переходов. Деформационные превращения. Мартенситные превращения. Эффект памяти формы и сверхупругость. 

7. Методы кристаллизации твёрдых веществ

7.1. Кристаллизация из паровой фазы. Теоретические основы, основные закономерности и возможности. Процессы сублимации-конденсации. Синтез и очистка веществ с помощью химических транспортных реакций в паровой фазе. 

7.2. Кристаллизация из растворов и расплавов. Использование фазовых диаграмм. Механизмы роста кристаллов. Особенности зародышеобразования и роста зародышей. Методы Чохральского и Бриджмена-Стокбаргера. Зонная плавка. Рост из «раствора в расплаве». 
7.3. Влияние примесей на модифицирование габитуса и/или кристаллической структуры при кристаллизации. Роль затравок в получении стабильных и метастабильных фаз. 
7.4. Получение твердых веществ в виде тонких слоев и пленок. Поликристаллические и эпитаксиальные пленки. Физические методы: лазерная абляция, магнетронное распыление, электронно-лучевое испарение. Химическое осаждение из паровой фазы. Электрохимическая кристаллизация пленок и покрытий.

7.5. Методы получения твердых аморфных веществ и стекол. Факторы, влияющие на стеклообразование. Кинетическая природа стеклообразования. Неорганические и органические стёкла.

7.6. Методы получения твердых фаз в наноразмерном состоянии. 

8. Химические реакции твердых веществ
8.1. Основные особенности реакций с участием твёрдых веществ. Гетерогенность, необходимость контролировать не только временное, но и пространственное развитие реакции, необходимость обеспечения контакта реагентов. Возможность образования термодинамически неравновесных продуктов.
8.2. Предопределенность пространственного расположения реагирующих частиц. Топохимический принцип Шмидта-Коэна. 
8.3. Влияние предыстории твёрдых реагентов на химические реакции. Нетермические способы повышения реакционной способности твердых тел: фотохимические, радиационно-химические, механические. 

8.4. Локализация и автолокализация процесса при гетерогенных химических реакциях. Обратная связь в гетерогенных химических реакциях. Роль структуры, дефектов и механических напряжений. 
8.5. Особенности кинетики гетерогенных химических реакций. Элементарные кинетические стадии процессов. Зародышеобразование и рост зародышей. Формальная теория кинетики химических реакций, осуществляемых через образование и рост зародышей. Отдельные случаи: зародышеобразование с постоянной скоростью, по степенному закону, по экспоненциальному закону. Учет перекрывания растущих зародышей. Процессы, лимитируемые диффузионными и кинетическими стадиями. 

8.6. Реакции «твердая фаза - твердая фаза», «твердая фаза – газ», «твердая фаза – жидкость». Кинетические особенности процессов в каждом случае. Теория Вагнера. Процессы на границе раздела. Роль дефектов, диффузии и механических напряжений. Условие Пиллинга и Бедвортса. 

8.7. Основные факторы, влияющие на реакционную способность твердых тел. Методы управления развитием процессов с участием твердых тел. 

9. Методы синтеза твёрдых веществ

9.1. Особенности синтеза твёрдых веществ в сравнении с синтезом веществ в других агрегатных состояниях. Необходимость контроля состава, структуры, текстуры, размера и формы частиц, дефектности, в том числе – отклонений от стехиометрии и наличия примесей, микроструктуры и других параметров. Методы термохимии, криохимии, фотохимии, радиационной химии и механохимии, используемые для синтеза. 

9.2. Синтез, использующий реакции термического разложения. Метод «предшественника». Топотаксиальные превращения. Роль структуры, габитуса, дефектов, механических напряжений. Возможность получения метастабильных фаз. Влияние условий проведения реакции, исходной структуры, размера и формы частиц реагента на состав, структуру, дисперсность и свойства целевого продукта.

9.3. Основные термодинамические и кинетические закономерности реакций «твёрдое + твёрдое». Экспериментальное осуществление, роль температуры. Керамический метод. Особенности метода, его достоинства и недостатки. Роль контакта между компонентами. Физические методы улучшения контактирования реагирующих веществ. Механическое активирование реакционных смесей. 

9.4. Криохимический синтез и распылительная сушка. Кристаллизация из гелей. Золь-гель процесс. Гидротермальные методы синтеза твердых веществ.

9.5. Самораспространяющийся высокотемпературный синтез. Принцип метода. 

9.6. Механохимический синтез в твердофазных неорганических и органических системах. 
9.6.1. Физико-химическая механика. Единый подход к описанию механического воздействия на твердые и жидкие тела. Модели упругого, вязкого и пластичного твердого тела. Модель Максвелла и время релаксация механических напряжений. Модель Кельвина и время релаксации деформации твердообразных тел. 
9.6.2. Хрупкое и вязкое (пластическое) разрушение твердых тел. Вязко-хрупкий переход. Измельчение с учетом пластической деформации и трения. Агрегация и дезагрегация при измельчении.

9.6.3. Модель “hot spot” Боудена - Тейбора. Численная оценка повышения температуры при соударении твердых тел и трении. Дислокационные механизмы повышения температуры.
9.6.4. Механохимические реакции и механическая активация твердых тел, сходство и различие. Энергетический выход механохимических реакций как характеристика механохимического процесса и аппаратов.

9.6.5. Механохимические реакции полимеров. Влияние упругих напряжений на долговечность полимеров и скорость их деструкции (модель Журкова). Автоионизационный механизм разрыва связи (модель Закревского). Фононный механизм разрыва связи в полимерах при их механической обработке.
10. Твердофазные материалы

10.1. Классификации твердофазных материалов по составу,  функциональным свойствам и по состоянию (монокристалл, поликристалл, порошок, пленка, волокно и т.д.). Факторы, определяющие свойства материалов (состав и структура, дефекты, микроструктура, жизнестойкость).
10.2. Металлы и сплавы. Основные свойства. Металлические и интерметаллические материалы для различных приложений. 

10.3. Керамические материалы. Основные свойства. Конструкционная и функциональная керамика.
10.4. Полимерные материалы. Основные свойства полимеров. Гомополимеры и сополимеры. Термопласты и реактопласты. Эластомеры. Применение полимерных материалов.
10.5. Композиты. 
10.6. Материалы для энергетики. Твердые электролиты. Суперионные проводники. Применение твердых электролитов (источники тока, топливные элементы, химические датчики). 
10.7. Полупроводники. Классификация полупроводниковых материалов. Химические основы легирования полупроводников. Гетероструктуры и сверхрешетки. Органические полупроводники. Основные области применения полупроводников.

10.8. Диэлектрики. Наведенная и спонтанная поляризация. Сегнетоэлектрики, пироэлектрики и пьезоэлектрики. Примеры. Области применения сегнетоэлектриков, пироэлектриков и пьезоэлектриков. Органические материалы.

10.9. Магнитные материалы. Классификация магнитных материалов, основные структуры и свойства (металлы и сплавы, оксиды переходных металлов, шпинели, гранаты, перовскиты, молекулярные магнетики). Области применения, взаимосвязь структуры и свойств. 
10.10. Оптические материалы. Люминесцентные материалы и люминофоры. Фосфоресцирующие материалы. Твердотельные источники лазерного излучения (рубиновый и неодимовый лазеры). Нелинейные оптические материалы. 

10.11. Сверхпроводящие материалы. Традиционные (металлы и интерметаллиды) и высокотемпературные (оксиды) сверхпроводники. Взаимосвязь «состав - структура – свойство» для высокотемпературных сверхпроводников на основе купратов. Новые типы сверхпроводников. Области и перспективы применения.

10.12. Тугоплавкие материалы. Металлы и сплавы, оксиды, карбиды, бориды, нитриды, силициды. 

10.13. Аморфные материалы и стекла. Факторы, влияющие на стеклообразование. Оксидные и халькогенидные стекла. Электропроводящие стекла. Металлические стекла. Стеклокерамика. Ситаллы. Области применения стекол. 

10.14. Материалы на основе жидких кристаллов. 

10.15. Материалы для биомедицинских приложений. Материалы для протезирования, имплантов, диагностики и адресной доставки лекарственных веществ. Фармацевтические материалы. Лекарственные вещества и лекарственные формы.

10.16. Мезопористые материалы. Сорбенты, молекулярные контейнеры и реакторы.

10.17. Нанокристаллы, наноструктурированные системы, особенности строения, условия формирования. Низкоразмерные системы. Наноматериалы и области их применения
10.18. Умные (smart) материалы. Сплавы с памятью формы, пьезоэлектрические виды керамики, магнитострикционные материалы и магнитные жидкости.
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