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СИНТЕЗ ГЕКСАМЕТИЛДИСИЛАЗАНАТОВАЛЮМИНИЯ, ГАЛЛИЯ, индия

Проведеиы исследования по синтезу коорпинационных соединений впюминня, галлия, индия с гексвметнпдасилвзаном.

Кристаллическиеобразцы комплексовохарактерюованыпо данным элементного анализа и ИК-спеkТpоекопии.Рассмотрена
возможность применения полученных соединений 8 качестве прекурсоров в СУО-процессах.

Широкие возможности дЛЯ получения

перспективных неорганических материалов с

заданными свойствами дает метод химического

осаждения из газовой фазы (СУО), в котором

используются такие свойства соединений метал­

лов, как летучесть и термостойкость. На данный

момент достаточно хорошо изучены свойства ~­

дикарбонильных хелатных соединений металлов,

влияние их электронного и геометрического

строения на летучесть и термическую стабиль­

ность. Дальнейшее развитие метода химического

осаждения из газовой фазы связано с поиском

новых прекурсоров ДЛЯ ИСПОЛЪЗОВ8Ю1Я их в CVD­
процессах, для получения функциональныхмате­

риалов [1]. Сейчас можно отметить, что макси­

мальной летучестью облаД310Т соединения, имею­

щие молекулярное строение с отчетливо выра­

женным ковалентным характером химической

СВЯЗИ, с формально нулевой степенью окисления

металла или соединения многовалентных метал­

лов в ВЫСШИХ степенях окисления, в которых

ПРОИСХО~IТ полная зкраНJqJовка центрального

иона. С целью расширения круга летучих коор­

динационных соединений, изучения взаимосвязи

между их строением и свойствами предпринята

Д8Ю1ая работа.

Проведены исследования по синтезу коор ...
динационных соединений AI, О8, In с гексаме­

гилдисилазвном. Этот монодентатный лиганд

максимально экранирует иои металла, что связа­

но с наличием в лиганде двух объемных триме­

тилсилильных групп, а также с тем, что развет...
вленне осуществляется непосредственно нз донор­

ном втоме. От комплексов с ТЗКИМ лигаидом

следует ОЖИД81Ъ значительной летучести.

В настоящей работе даны методы синтеза

гексаметилдисилазанатов алюминия, галлия,

индия и их аддуктов, известные к настоящему

времени и предложенные авторами. Проведен

сравнительный анализ этих методов с точки

зрения доступности исполнения синтеза, их

ЭКономичности.

Синтез М {N[Si(СН 3)З]2 } 3 из галогенидов

металлов и гсксаметилдисилазаната лития [2] осу-
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ществляли в закрытой системе в токе азота. В

реакциях) описанных ниже, использовались реак­

тивы (марки "ч.д.а.гкхлориды А1, Оа, In, геКС8­

метнлдисилазан, бутиллитий, алюмогидрид

ЛИТИЯ. Процесс описывается уравнениями [2, 3]:

НN[Si(СНЗ) З] 2 + H-C4H9-Li =
= LiN[Si(СНЗ) З] 2 + С4Н , О;

МСlз + 3LiN[Si(СНЗ)З] 2 =
=М{N[Si(СНЗ) З] 2 } З + 3LiCI (М = А], Gз, In).

Выход продукта М {N[Si(СН3)3]2 } З составлял

80 0/0. Недостатком метода является не безопасная

технология проведения синтеза.

Синтез на основе реакции алюмогипри­

да лития с гексаметилдисилазаном [4] проте­

кает бурно:'

LiAIH4 + 4НN[Si(СНЗ)З]2 =
= LiN[Si(СН З)З] 2 + Аl {N[Si(СНЗ)З] 2 } З + 4Н2 .

Недостатком метода является образование

двух трупноразделимых продуктов реакции ­
LiN[Si(СНЗ) З] 2 И Al {N[Si(СНЗ)з] 2 } З . а также доста­

точно сложная технология проведения синтеза

(вакуумная система, инертная атмосфера) [5]. Поэ­
тому МЫ, несмотря на значительный выход

продукта, искали другие, более простые и безо­

пасные методы синтеза.

При прямом взаимодействии ХЛОрИДОВ метал­

лов с гексаметилдисилазаном [6], в зависимости

ОТ условий проведения синтеза (соотношения реа­

гентов и температуры), получены разные продук­

ты реакции (схема 1). Синтез осуществляли в

колбе объемом 100 МЛ, снабженной обратным

холодильником, при постоянном персмешивании.

Количество соли МСlз составляло 0.02 моль,

количество лиганда - 0.09 моль. Смесь нагревали

до 40-45 или 75-80 ос и выдерживали при

этой температуре 3 ч. После охлаждения выпав­

ший белый мелкодисперсный осадок отфипьтро­

вывали и перекристаллизовывали из гексана.

При комнатной температуре образуются

аддукты МСlз·НN[Si(СНЗ) З]2 (М =Оа, In) с выхо­

ДОМ около 45 о/о. Хлорид алюминия В такую реак­

цию не вступал. При незначитепьном нагреве
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Таблица 1

Элемеитный еоетвв К'оординациоlUlЫХ соединений (мето.l' 3)

М, 0/0 N,% Si, О/О Сl, 0/0 С, 0/0
Соединение

Вычислено'Найдено Вычислено IНaibJ.еио Вычислено Iнайдено ВычисленоIНайдено Вычислено 1.Найдено

InСlз'НN[Si(СНз)зJ2 30.16 28.95 3.66 3.07 14.64 13.98 27.84 27.15 18.82 18.27

Оаеl)·НN[Si(СНЗ)Э]2 20.74 20.43 4.14 3.73 16.59 16.02 31.55 31.12 21.33 20.96

АIN[Si(СНЭ)З]2С12 10.46 10.40 5.43 5.02 21.70 21.20 27.52 27.05 27.90 27.61

GaN[Si{СНэ)зJ2С12 23.25 22.83 4.65 4.07 18.60 17.81 23.58 22.94 23.92 23.17

InN[Si(CНЗ)З]2С12 33.24 33.03 4.05 4.37 16.18 15.83 20.52 20.31 . 20.81 20.17

NHAICl 34.84 34.62 18.06 17.82 45.80 45.13

NHGaCl 58.09 '57.77 11.62 11.10 58.92 58.17

NHlnCI 69.48 69.08 8.46 8.15 21.45 22.01

GаСI{N[Si(СНЭ)Э]2 } 2 16:45 15.98 6.58 6.04 26.32 21.25 8.34 8.05 33.84 33.23

InСl{N[Si(СНз)эJ2} 2 24.44 24.07 15.95 14.36 23.80 24.10 7.54 7.02 30.60 29.91

Таблица 2

Вых.од продукта ре8.ICЦJIИ (меТОД ОIQIr.лlпельноro растворения)

Синтез гексаметилдисилазанатов металлов

методом окислительного растворения основан на

растворении металлов в присутствии окислителей

в координирующих растворителях или донорно­

акцепторных системах, содержащих различные

основания [7]. В качестве окислителей применяют­

ся кислород воздуха, галогены. галоидоводород­

вые соединсния , галогенопроизвоцные предель­

ных углеводородов. Растворителями. как и осно­

ваниями, в указанных синтезах являются 0-, N-t

S-доноры, часто входящие в состав образующихся

комплексов в качестве лигандов.

Мы осуществляли синтез в среде неводных.

донорных растворителей. Растворители диме­

типформамид (ДМФА), диметилсульфоксид

(ДМСО), ацетонитрил (ЛИ) высушивали с по­
мощью молекулярных cI-rr и перегоняли [8].

Раствор Выход,

тепь %

ДМФА NH4GaCI2 73 NH41nCl2 70
(ГМДС)2' (ГМДС)2·

ДМФА Д~fФА

дмео NH4GaCl2 77 NH41nCl2 72
(ГМДС)2' (ГМДС)2'

ДМС() дмео

АН NH,.A1C12 50 NH4GaCl2 80 NH41nC12 79
(ГМДС)2' (ГМДС)2' (гrv1ДС)2'

АН АН АН

MCI)'НN[Si(CH))J]2

(М=щGa-выход4S%)

МСl{N[Si(СНзh]1}2 + ЭНСl

(M=ln-аыход 1001'.)
(M=Ga-выход J-IO)

(CHJ»)SiCl + NНМСI
(М:::IА!.Оа. In)

реакционной смеси ДО 50 ос протекает реакция

замещения одного хлора в хлориде металла на

гексаметилдисилазан, Выход продукта 30-40 0/0.
Если реакционную смесь нагреть до температуры

выше 50 ос, то в этом случае можно получить

пр оизводные гексаметилдисилазанатов Ga и 111,
В которых один хлор остается незамещенным, с

незпачительным выходом - 7-10 0/0. Аналогич­

ного комплекса с Аl таким методом получить

не удалось. Лигам претерпевает изменения ­
происходит расщепление' силазановой связи.

Результаты элементного анализа синтезирован­

ных комплексов приведены в табл. 1.

Схема I ..- ",..""=.,,, ...._======-
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Таблица 3

ЭлемеlП1lьdt ееетвв kООРДlfllационtlЫХ еоеДlIНенltЙ (метод окислительного растворения)

М, 0/0 N, 0/0 Si, О/О ~ Cl, 0/0 С, О/оi
Соединение

Вычислено'Нвйдено Вычислено.Найдено 8ычJtслен~IНайдсноIВычислено !Hai\zJ:нO ВЫЧИCllен~1 Наrщен~
-

NН4АIСI2(ГМДС)2·ЛН 5.66 4.93 11.74 11.07 23.48 23.15 14.88 14.23 35.22 34.92

NН4GаСI2(ГМДС)2·АН 13.46 13.01 10.07 10.52 21.54 21.13 13.65 14.01 32.31 31.98

NН4IпСI2(ГМДС)2·АН 20.35 20.03 9.91 9.27 19.82 19.43 12.56 12.16 29.73 29.83

NН.<)аСI2(ГМДС)2·ДМФА 12.68 12.23 10.14 9.87 20.29 20.04 12.86 12.31 32.61 32.07

NН4InСI2(ГМДС)2.ДМФА ]9.26 18.83 9.38 8.75 18.76 18.45 11.89 11.13 30.15 29.84

NН40аСI2(ГМДС)2·ДМСО 12.56 12.05 10.05 9.75 20.10 19.81 12.75 12.33 32.32 32.11

NН4InСI2(ГМДС)2·ДМСО 19.01 18.75 9.30 8.84 18.60 18.20 11.79 11.23 29.90 29.25

Таблица 4

ЭлемеlП1lыii ееетав КООРАинаЦИOllНLIХ еоеДJUtellиii (иехвнохимический метод)

М,о/о N,OIO Si, О/О С, О/О

Соединение

Вычислено I Вычислено I Вычислено I Вычислено IНайдено Найдено Найдено Найдено

Al {N(Si(СНз)зJ2 } 3

Gа{N[Si(СНз)зJ2 } ]

In{N[Si(СНз) зl2 } 3

5.32

12.73

19.33

5.21

11.53

19.38

8.28

7.64

7.06

8.03

7.31

7.49

33.14

30.54

28.23

33.93

29.92

27.91

42.60

39.27

36.30

42.35

39.61

35.68

Соли аммония ЯВЛЯЮТСЯ удобными и эффек­

тивными реагентами для синтеза комплексов

методом окислительного растворения. Они име­

ют ряд преимуществ перед др.угими протоно­

донорными реагентами: доступность, срввнитель­

но .низкая токсичность, возможность использо­

вания впрямом синтезе не только металлических

порошков, но И оксидов металлов [9]. Мы
использовали хлорид аммония марки сеч. д. а:'.

Синтез осуществлялся в колбе емкостью 100
МЛ, снабженной обратным холодильником, при

постоянном перемешивании. Нагрев варьиро­

вался в пределах 40~80 ос.

'.. Исходными реагента~и синтеза служlШИ

металлический измельченный порошок (размер
Ч8С1Ичек не больше 0.05 ММ), лиганд-гексаметил­

лисилазев (ГМДС), хлорид аммония и донорные

M+rмдC+~Cl+Solv ~MC1(ГМДC)rSoIv+ BJO + NНJ +НCJ
Sotv-ДМФА.

ДМСО. мо(гмдсь ·нгмдс+ HJC) +NИJ+ на
АН

N84МClz(ГМД(;b'SoIv+IIJO

ись (ГМДС) ·SoIv+HJO+NНJ

Схема 2

ISSN 0041-6045. ькг. ХИМ. ЖУРН. 2000. Т. 66. 1-& 7

растворители - ДМФА, дмео, АН [9].' На схеме

2 приведсны возможные соединения, образую­

щиеся в результате взаимодействия в системе

M-ГМДС-NН4Сl-Sо}v.
При соблюдении соотношения М : ГМДС :

NH4CI = I : 4 : 4 в среде АН, ДМФА ИJlll

дмео, температур 70-80 ос и времени взаи­

модействия 48, 36, 30 ч для комплексов Лl, Оа,

In соответственно основным продуктом реакции

являлся NН4МС12{N[Si(СНз)зJ2}2·S01v. Выход

продуктов реакции составлял 70~O % (табл. 2).
Результаты элементного анализа полученных

комплексов представлены в табл. 3.
Состав продуктов реакции зависит от приро­

ДbI металла, растворителя, количества пиганда и

их соотношения в реакционной смеси. В системе

АI-ГМДС-NН4СI-АН происходит взаимодействие

с 50 о/о-М выходом NH4AJCl2{N[Si(СНЗ)З] 2 } 2·АН.

Процесс образования комплексов алюминия ,В

других изученных системах (время синтеза - 50 ч)

не идет. Этот факт может быть объяснен тем,

что металлы, для которых энергия разрыва связи

м-о больше 110 ккал/молъ, не подвергаются

окислительному растворению. Образование

прочной оксидной пленки ПРОИСХОДИТ 8 случае

с алюминием, так как энергия разрыва связи AJ-O
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Таблица 5

Отнееение частот ИК-спеКтрО8 гекеаметилдиеилазанатов.

алюминия t галлм.., ИIIДИ"

392 375 360 v..МNз

620 622 620 v.SiСэ

679 678 635 vasSiСэ

678

760 760 755 р,СН)

795

842 825 825 vsMNSi2
842 840

864 874 866 РasСНэ

906 913 942 vllМNSi2

1255 1252 1253 .б,СИэ

1260 1260 1265 бsСН)

1'1111I

21

*.11
~'II
~/l

I
i ...a.---L_""""---&---.JIo.--__~_~

График зависимости выхода продукта реакции (О/О) от времени

синтеза (иеханохимическийметод): I -- [11; 2 ._- Са: 1 -- Al.

лись комплексы, которые находились в растворе

лиганда и затем были выделены и проанализи­

рованы. Данные элементного анализа полученных

комплексных соединений типа м {N[Si(СНЗ)З] 2 } З '

где М =Al, Gз, [п, приведсны в табл. 4.
Результаты анализа свидетельствуют О том,

что при проведении синтеза в условиях механи­

ческого воздействия прошла реакция:

2м + 6НN[Si(СН3)З]2 -+ 2М{N[Si(СНЗ>з12 } З+ 3Hz.

Для подтверждения индивидуальности всех

полученных комплексов была проведена их ИК­

спектроскопия. ИК-спектры были сняты "118

спекгрофотометре "Specord М-80". Полученные

данные согласуются с приведеиными в литературе

[2]. Анализ спектров показал, что полученные

соединения являются индивидуальными (табл. 5).
При проведении этой реакции в статичес..

ких условиях комплекс не был зафиксирован.

Вероятно, скорость протекания такой реакции

очень мала. При изучении оптимальных пара­

метров проведения синтеза были установлены

для данного реактора (реактор 450 см ', объем
шаров 60 ем3, количество шаров 40) такие уело ..
вия: скорость вращения мельницы - 80 об/мин;

время контакта - 18 ч. На рисунке приведены

зависимости выхода комплексов от условий

проведеНJШ синтеза.

Из анализа данных следует, что при прове..
дении механехимического синтеза для достижения

максимальных выходов неоБХОДИ~10 учитывать

скорость вращения мельницы и время проведения

реакции. Таким образом, описанный метод синте­

за является мягким способом растворения метал­

лов без применения агрессивных сред. Показано,

что такой метод можно использовать для полу­

чения трудно синтезируемых или нереализуюших­

ся в обычных условиях коммехсов металлов.

Подводя итоги выполненных синтезов,

можно сделать вывод, что выбор метода полу ..
чения гексаметилдисилазанатов зависит от целей,

которые предъявляются к синтезируемым

комплексам, Для получения летучих комплексов

Отне­

сение

-1
У, см

ы-t].98 (AI-O) = 115.8 ккал/моль [10]. Для Ga-O

и In-O энергии разрыва связей равны 91.1 И

76.5 ккал/моль соотаетственно, поэтому реали­

зуется реакция окислительного растворения.

Механизм окислительного растворения мет8.!IЛОВ

весьма сложен и до КОlЩ8 не ясен, ДЛЯ его выяс ..
нения необходимы дополнительные исследования.

Синтез механехимическим методом основан

на полvчении комплексных соединений в условиях

соударения (трения) в реакторе [11]. Этот метод
имеет определенные преимущества перед тради­

ционными методами синтеза комплексов, так как

позволяет получать комплексы в любых средах,

в широком интервале температур и без создания

специальных ОКИСJПfтеЛЬНО ..ВОССТ3110Вительных

сред [12]. Существенным его преимуществом

является то, что можно получать комплексные

соединениЯ , трудно синтезируемые в обычных

условиях. Исходным соединением был измель­

ченный металл (размер частичек меньше 0.1 ММ),

количество металла - 0.5 моль. объем лиганда

- 50 мл (0.3 моль). Анализ продуктов, обра­

зующихся в процессе трибохимической реакции,

ПРО80ДИЛСЯ методом ИК-спех1рОСКОПИИ и элемен­

тного анализа. Холостые опыты (без механичес­

кого воздействия) ПрОВОДИЛИ в идентичных усло­

виях. Были изучены зависимости концентрации

образующихся комплексов от времени контакта

реагентов и от скорости вращения мельницы, В

результате реакции между металлом и лигаидом

в условиях механического воздействия образова-

16 fSSN 0041·6045. УКР. ХИМ. ЖУРН. 2000. Т" 66 . .J'-N 7



Лl, Ga, 111 с целью использования их в качестве

прекурсоров можно рекомендовать метод окис ..
~льного растворения, в результате которого

получаются летучие комплексы типа

NН4М.С12(ГМДС)2·S01v. Метод доступен, эконо ..
мичен и проходит с высоким выходом продукта.

МеХ8нохимический способ можно рекомендовать,

если требуются небольшие количества комплекса,

так как в ЭТОМ случае реализуется синтез чистого

М(ГМДС)э, хотя с небольшим выходом (-200/0).
ИСПОЛЬЗОВ8Ю1е первого и второго методов с при­

менением литийорганических соединений нецеле­

сообразно с ТОЧКИ зрения небезопасности методов

и малой экономичности. Метод синтеза из хлори ..
ДОВ металлов и гексаметилдисилазана может быть

использован для получения комплексов Ga и 1n
в небольших количествах, так как имеет малый

выход продукта. Комплексы типа

М{N[Si(СН3)З]2 } 3 и NН4МСI2(ГМДС)2·АН (М =
А1. Оа, In) сублимируются в области темпера­

тур 150-200 ос и термическиустойчивыдо 250­
350 ос, поэтому могут быть использованы в качес­

тве прекурсоров в СVD..процессах,

РЕЗЮМЕ. Зшйснено послщження по синтезу коорди­

нашйних спопук алюмiнiю, галiю, щшю 3 гексаметилдиснла­

заном. Кристалiчнi эразки комплексш охарактеризовано за

даними елеиентного аналiзу та [Чэспсктроскопй. Розгпянуго

можливгсть застосування одержаних спопук в якосп ирекур­

сорта у СV[)-процесах.

SUMMAR У. The researches оп synthesis of ссопйпапоп

compounds оС aluminium. ga1ium and indium with Ьехвпэег­

hyldisylasane аге conducted. Crystal specimens оС eompounds
are characterized Ьу (Ье date оС the elementary analysis and
IR-spectroscopy. The possibility оС application оС obtained сошр]е­

xes is considered as (Ье precurssors in CVD-processes.
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1. Ф. МИРОIПOК

хвцчш ПЕРЕТВОРЕННЯ в систвмт SiCI4-Н2О
IIPИ СГЕХIОМЕТРИЧНОМУ сшввшношвнш компонвнпв

Поступила 29.07.99

Розгяянуго есобяивосп хiмiчних перетворень у системi SiCI~H20 при стехiометричному спiввiдноwсниi коипоненпв

(:.Ja сумарни.. piSWfННJlM SiC14+ 2Н20 ~ Si02 + 4HCI). Показано, що поряд э конленевшею силанельних груп, JlKi угво­

рюютъея внаслiдок ~олiзу 3В'JlЗкiв Si-el, важпивим каналом генерацii снлоксанових струхтур SiOSi е 8засмодi. груп

lESi9H i eSiCI. За умов эростаючего дефiциry води цей процес сприяе формуванню щiльних кремнеземних чаетинок.

Один з найnоширенiшихметошв одержання

дисперсних кремнеземiв пов'язаний з xiмiчними

перerвореНнямирОЗЧИНШIХ силiкаn"в у niдкисле­

них ВОДНИХ розчинах [1]. ОСНОВНИМИ процесами,

що призводять до формування конденсованих

Jepемнеземних структур, с перВШlНе упореЮIЯ

OpToкpeMHieвoi Кислоти, j.j гомогенна полiконден­

сацiя, поступовий Пе})ехiд XOl-щенсацiЙllИХ реакцiй

в гетерогеЮfУ область з ВИlПIКНенням числеmlИХ

О 1. Ф. МИРОНJOJC, 2000
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зародкiв твердо! фази, подальше ЗрОСТ8Ш1Я мткро­

частинок Si02 та агрегашя угворених глобул [2].
Зазначенi процееи вiдбуваються без рiзких коШf­

вань кислоrnосri реакцiЙllОГО сереДОВJ.пца. За

еуттсво iнших умов 4>ормуcrься кремнiй-кисневий

каркас при riдpолiзi Те1"р3ХЛОРИДУ кpeMHiIo, особ­

ливо при зростаючому дефiциri води [3].
Специфiка утворення частинок кремнезему за

цих умов полягас не лише·в швидкому ЗРОСТ8ннi
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