
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.
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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

- .
ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66, Н2'7

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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~ поршняння реакшйно! здаrnоcтi спопук

=SiR з R =ОН i Сl доцiлъно скористатися загапь

ними мiркуваннями, а також результатами

квантовохвачних розрахунюв. Насамперед cлiд

порганяти ефектившстъ нуклеофшьно! атаки

атома кремнiю в хлорсилiльнiй rpyni ОН-групами
молекул води i сполуки, що мiспrrь силанол.

Оскшьки електронегативнгстъ кремнпо нижча вiд

водню, електронна густина на атом! кисню сипа

нольнот групи вища, нiж в Н2О (про це свщчатъ

i результати кванговохтмтчних розрахунюв

фрагменпв поверхнi кремнезему [6], зпдно з

якими негативний зарял на киснз в =SiOH на

70 % вищий, нiж У м олекуш води). Отже,

основнiсть нуклеофшьного центру силанольнот

групи ютотно виша. 3 аналопчних мтркувань у

цiй групi бiлыпа поляргпстъ зв'язку ОН, ЩО

суттево для гетеролпичних процеств, до яких

належать перетворення, якi супроводжуються

формуванним кремнезему [7]. За цих умов енер

гетично вигiднiше утворення шестицентрових

перехщних комплексш",

нiж аналоriчних комплексiв за учаспо Н2О
замiсть =SiOH. За цих пiдстав JIОI'iчно вважати,

що хлорсил:iльнi груrrn в мономеРIlИХ та олiгомер...
них структурах вже на початковнх стадiях

riдролirnчно-конденсаuiйного процt:су формуван-

=SiR + HOSi= -4 =SiOSi= + HR. (3)

де R =ОН, Сl, можна розглядати як процес

нуклефшьного замiщення групи R, пов'язаноi з

атомом кремнпо. на трупу OSi= з прамiжним

yrворенням переxiдних тригонально-бпврамт

дальних структур за схемою:

кислотносп i гуетоти реакшйного сереДОВИЩ8, а

й у вщчугному розширеннi ханалiв xiмiчних

перетворень, що суnpоводжуютъся угворенням

сипоксансвих зв'язктв, ланцюпв, цикшчних

структур,

Особпивосп riдpолiзу SiC14 водою та розчина

МИ соляно! кислоти при стехюметричному спiв

вщношенш реагенпв (SiC14 i Н2О) розглянyrо нами

8 робоп [4]. Було, зокрема, вста новлено , що соля

нокиспотний riдpолiз тетрахлориду кремнпо Д8€

можливiсть отримаги непоруватий аморфний

кремнезем зi структурою квврцового скла, Оскiлъ

ки в цiй роботi xiмiчнi перетворенння в системi

SiCI~-Н2О детально не анашзувалися, це створюс

певний дефщит iнформацii про xiмiчну природу

перетворень за таких специфтчних умов. Тому

зупинимося на цих питаннях бшьш докладно.

Загальиа схема процесу riдролiзу SiCl4 за

умовзначного браку води запропонована К. А.

Андртановим [3]. Вона передбвчае поступове

дехлорування тетрахлориду кремнiю i хлорвмiених
продукпв його перетворень та участь yeix моно

мерних та ошгомерних сполук, що мгстять сила

нольн! групи, В конденсашйних процесах

=SiC14 + HOSi= -» =SiOSi= + Н2О . (1)

Ефективний ПЛИН гiдролiзу при низькги

температур] в твердiй фазi (шд) свщчить про ВИСО

ку реакшйну здатнiеть зв'язюв Si-Cl. Посднання

процеств пдролгзу эв'язктв Si-Cl j конденсацй

утворюваних силанольних груп реалгзусться у

виглядi складнот послшовносп процесгв, що

ПрИЗ80ДЯТЬ врештi решт до угворення шнтйних

i розгалужених пошсилоксантв.

Зазначимо, що схема (1), акцентуючи увагу

на конденсацй силанольних груп як основному

шляху утворення силоксанових зв'язкгв SiOSi
не передбачае альтернативного напряму iXHLoi·
генер ацй за р ахунок вз аемодй силанольних

i хлорсилшьних груп У мономерних та олiго

мерних структурах:

=SiOH + ClSi= -.. =Si-O-Si= + не1. (2)

у той же час, враховуючи значну реакшйну

здатнiсть зв'язкiв Si-CI при взз€модil з Н2О,
спиртами, NНз i первинними амiнами, можна

припуспlТИ, IЦО i peaKцii типу (2) дають iСТОТЮIЙ

внесок у формування силоксанового скелету

кремнезеМНJ-IХ чаеПIНОК.

За класичюlМИ уявлеlПlЯМИ л. Соммера [5]
реакцiIО

• За ДОflOМОГОЮ таких комrшексiв можна врахуваТII каталiТJI'IНУ дiю молекул елеJeтрОJlодонорiв у реакцiях ..уклео- та елек.

трофiльвого 'Jамiщення на n08epXHi частннок полiкреМlliСООI КJlСЛОТИ та кремнезему [8).
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ня силоксаНО80ГО скелету вщгграють [стотну

роль в утвореинi зв'язкiв SiOSi, коли ще не

вiдчуваcrься дефiцит В~ДИ.

Хоча й переважна бiльшiстъ дослшниюв

рОЗГЛЯд8С одержання Si02 через пдрошз

ПдролiТИЧНО неспйких сполук кремнпо ВИКJПOЧJ:lО

як результат пошконденсацй ортокремшевот

киспоти та ii олiгомерiв [1], пнорування альтер

натнвних канaлiв процееу не мае, на наш погляд,

скшьки-небудь переконливого обгрунтування.

Повернiмося до схеми (4). Утворення зазначених

промiЖШIХ комплекств, як можна очжувати,

вiдбувапшеться 1ИМ легше, чим бшьша електро

новкцепторна (БА) здатнктъ атома кремнпо в

еполyцi з групою =SiR. За даними кванто

воxiмiЧШIХ розрахункiв [6] енерпя нижчо] вакан

moi орбiталi (НВМО)* для сполук, ЩО мiетять

хлорсилiльну трупу, значно НИЖЧ8, шж В

епорiднеЮlХсполуках з R =ОН. Це дас пiдставу

вважати, що комплексам (4) :1 R =ОН вщповщас

нижча енерпя комплексоутворення, нiж структу

рам з R = ОН, 8, отже, й нижчий активашйний

бвр'ср реакцй (3) у ВИПЗДКУ хлорсилшьних груп,

Цi аргуменги потребують, звiено, бiльш прямих

ошнок, на ЧОМУ ми зупинимося нижче.

Зазначену ошнку вщносних значень енерriй

активвцй перетворень, описаних рiвнянням (3)
при R = ОН, Cl, доцiльно зробиги за допомогою

деформацiйноi моделi [6] активашйних бар'ертв

поверхневих реакшй, що акценгус увагу на

стереохзмй перехщних сташв, Згiдно 3 шею модел

то визначальний внесок в активашйний бар'ер

реакцй нуклеофшьного замiщення груп R,
пов'язаних затомом кремнпо поверxнi Si02 (а60

ж ~емнiйвмiсних сполук) , належить деформацii

тетра~дричноi. струюури от~чеЮIЯ атома Si у ВУЗ

JIi RSiОз· 3 ЙОГО 1р1-П'оналъним викривлеШIЯМ.

На OCHOBi цici моделi порiвняння реакцiЙllоi

о·здаmоcтi· . не обов'яз~ово потребуе КВ8IПО

воxiмiчних розрахyнкiв eHepгii деформaцi!

BinJJOB~X систем, за допомогою ЯICоi аnpокси

МУE:IЪСЯ8кrnвацiЙНИЙ бар'q> peaкцii. У даному

В"IП8JUCУ З8значенепорiвняШIЯ можна зробши iз

38Гальних мiркувань. Так. значно бiлъша довжи

на:- i меНlПИЙ порядокзв'JlЗКУ SiCI порiвняно 3

Si-Q(Н) вказують на меmпу веJDIЧИНУ поx.iдноi

Повноi eHeprii за валекrними кутами, yrворюва

НИМИ зв'язками мiж атомами ВУЗЛ8, щО мае дефор-

МУВ8ТИСЯ. Оскшьки ця похщна харвктеризус

пегкгстъ деформацп вiдповiдного фрагмента

дослщжуванот системи, звiдси випливае бiльш

низьке значения енергй деформацii струнтури

порiвняно з (-О)зSiОН, а отже, й дещо нижчий

активвшйний бар'ср в реакцiях нуклеофшьного

замцценняв хлорсилшьних групах типу (2).
Слiд вшзначити, ЩО проведенi ошнки не супе

речать експериментальним Д8Ю1М. Згiдно 3 [1],
енерпя активацй процесу полiконденсацii ОРТОХ

ремнпво] кислоти при рН ~ 2 (значення рН - 2
вшповшас iзоелектричнiй точцi) скпадас 42-46
кДж/моль. Для портвняння, хемосорбшя SiCl 4
частково пдратованою поверхнею шрогенного

кремнезему потребус ПОДОЛ81ШЯ активашйного

бар'еру висотою 42 кДж/моль [10] (В розрахунку

на дихлорсилiлънi ГРУПИ, що вщповщас додат

козому внеску в бар'ср реакцй конденсацй

сусiднiх груп SiOSiCI20H) **.
На пiдетавi встх наведених вище аргуменпв

лопчпо доповнити схему riдролiзу SiCI 4, запро

поновану К. А. Адртановим, РОЗМ81ТТЯМ реакшй,

що вщповшаютъ взаемодй труп =SiOH i =SiCl.
Уточнена схема гщролпу тетрахлориду кремнпо

перелбачас набнгато ширший спектр реакшй гене

рацй силоксансвих зв'язкiв, утворення шнтйиих,

розгалужених i циклгчних кремнiй-киеневих

еТРУК1)'Р, зшивання силоксанових ланцюпв i бага
томiрних угрупувань, Тому можна заэдалепдь

очткувати формування бiльш щiлъних первинних

частинок кремнезему порiвняно з одержуваних

за традишйною золь-гель методикою з розчинних

сишкапв, Розмiри утворюваних мткрочастинок та

умови lхньоi подальшоi агрегацй визначаються

початковою кислоrnicno реaкцiйного середови

Щ8. При гiдролiзi тетрахлориду кремнiю концен

трованою соляною кислотою кiнетика утвореШIЯ

зазначених Ч8спmок .. Si02 дуже ynовiльнеНfI,

розмiри часПIНОК незначнi, оскi.лЪки внаcлiдок

малоi агрегативноi сriйхос1i ВОЮl mвидко агре ..
гуються з утворенням непоруватого кремнезему

з щiлъною сiтчастою структурою кварцового

скла. У випадку riдpолiзу SiC14 ЧИСТОЮ водою

початковi процеси формування кремнезему

катаJriзуються анiонами ОН-, щО присyrni у вою,

i до моменту рiзкого ЗЮlження· рН внаcлiдок

видiлення не} всrnr8ЮTh сформуваrnся значно

бiльшi частинхи Si02, агрегацiя ЯКИ~ ПрИЗВОДИТЬ

до ~)ормування поруватого кремнезему.

~ .~нергiя НВМО с мiрою ЕА - здатностi молеlCУЛН осlCШЬКИ за теоремою Купменса вока безпосередньо характерн:зус
cnopiднeHicт'; A8HOi сltстеми до езiектрону (9). .

•• Автори [IОlвважал... що виаслiдoк чаеткового гiдpолi:Jу rpyn =SiOSiCI) ЗaJIИШКО80Ю водою утворюютьс.групи =SiOSiCI20H.

Втори~нi процеСJ.1 iXHLoi конденсацii дають в результатi дJtхлорсилiльнi СТРУКТУР'" =SiOSiC120SiCI20Si=.
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Таким чином, У результап розгляду особ

ливоетей перебiгу реакшй в систем] SiC14-Н2О
при стеxiометричному сгцввшношенш компо

HeH~B заПР9поновано аргументовану схему

xiмiЧШIХ перетворень у шй системi i на ii основ!

дано пояснения звкономтрностей формування

струнтури утворюваного кремнезему.

РЕЗЮМВ. Рассмотреныособенностихимическихпревра

щений в енетеме SiCl"--Н20·при стехиометрическомСООТНО"

шении компонентов (по сумарному уравнеииюSiСl4 + 2Н20

-+ Si02 + 4не1). Показано, ЧТО наряду с конденсацией сила
нольных групп. обрвэующихся в результате гидролиза связей

si-сl.в8жны�M lC~aпOM генерации силоксансвих структур SiOSi
является взаимодействие групп eSiOH и =SiCl. В условиях

возрастающего дефицита воды этот процесс способствует

формированию ПЛОТНЫХ кремнеземных частиц,

SUMMARY.. ТЬе 'specific pecularities for SiCIrH20
transfonnations under stoichiomet"c proportions (via reaction
SiCta + 2H~ -+ Si02 + 4НС1) were discussed. It was shown that
оп the 'еуеl with silanolе groups condensation (which form under

Iнщпryr XiMii поверхн! НАН Укрaiни. КиiB

Si-CI bond hydrolysos). а formation оС silox.anc groups Ьу !!SiOH
and .SiCl reactions is а significant reaction спапве]. ТЬе process
favors the formation оГ dengesiHca particless· the [оса] shortfall
оС water increases..
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В. М. Богатырев

ВЗАИМОДЕЙСГВИЕ ТРИХЛОРИДОВ ФОСФОРА

С ПОВЕРХНОсТью КРЕМнЕЗЕМА В пгисэтсгвии ТРИЭТИЛА:МИНА

Методом ИК·спектроеколии рассмотрено взаимодействие паров трихлорида и оксихпорцда фосфора с поверхиостью
пир огенного кремнезема 8 присутствии триэтнламина, Показано, что предваритсльная адсорбция триэтиламинв способствует

хемосорбции ХЛОрИДОВ фосфора при комнатной температуре.

Реакции между силанольными группами по

верхности Si02 и трихлоридом или оксихлори

дом фосфора с образованием связей Si-O--P дос

таточно подробно описаны 8 литературе [1-4]. Та

кие процессы, соответственно классификации

гетеролитическихреакций с участием поверхнос

ти дисперсных кремнеземов, относятся к ревк..
циям электрофильного замещения водорода в

группахSi-ОН [5]. На примере триметилхлор ..
силана и тризтиламина (ТЭА) было установлено

и подробно изучено каталитическое влияние элек

троиоденорных молекул на течение этих реаКЦИЙ

[6, 7]. Хемосорбция хлорсипана в присутствии

ТЭА эффективно протекает уже при комнатной

температуре.

Представляло интерес рассмотреть влияние

ТЭА на взаимодействие поверхностных силано-

с В. М. Богатырев. 2000

20

лов с хлоридами других элементов, 8 частности

с трихлоридами фосфора.

В работе. использовали пирогенный кремне

зем марки А-ЗОО, а также свежеперегнанные триэ

тиламин, трихлорид и оксихлорид фосфора, ИК·

спектроскопические исследования ПрО80Д}ШИ на

спектрометре "UR-20" используя стандартное

вакуумное оборудование, оснащенное спектраль

ной ячейкой из оптического кварца. Реакции с

ре)з и РОСlз исследовали по единой схеме. Прес-

соваиныепластинкикремнезема массой е 15Mr/cM 2

подготавливали на воздухе 2 ч при 250 ос. Высу

шенный кремнезем выдерживали в закрытом сосу

де над тризтиламином в течение 15-20 МИН. За

тем помещалив спектральнуююовету и вакууми

ровали для удаления избытка адсорбированного

ТЭА. Последующую адсорбцию паров хлоридов

фосфора осуществлялипри относительномдавле-
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