
НЕОРГАНИЧЕСНАЯ И ФИЗИЧЕОКАЯ ХИМИЯ

УДК 661.847.869

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА НА СОСТАВ

КОМПЛЕКСА ZnSe· N2H 4 И ПРОДУКТОВ ЕГО РАЗЛОЖЕНИЯ

Н. М. Компаниченко, и. с. Чаус, В. г. Аидрейчеико, и. А. Шека, г. с. Семенова

а литературе описано несколько методов получения селенида цинка.

Один из них основан на разложении гидразинового комплекса ZnSe Х
ХN2H4 раствором уксусной кислоты или прокаливанием [1, 2]. Селе­

нид цинка стехиометрического состава с малым содержанием гидрази­

на можно получить нагреванием ZnSe·N2H4 в токе аргона при 1270­
1470 К [3]. Авторы этой работы указывают, что уксусная кислота ко­

личественно не разлагает гидразиновый комплекс до селенида цинка,

вследствие чего необходимо последующеенагревание образца до 1270 К·

В настоящей работе изучено влияние концентрации и соотношения

компонентов раствора на состав комплекса, а также продуктов его

разложения при нагревании или обработке раствором уксусной кис­

лоты. Подобные сведения важны для нахождения оптимальных ус­

ловий получения селенида цинка стехиометрического состава.

Комплексное соединение ZnSe· N2H4 получали по [1, 2], исклю­

чив применение ацетата цинка и разбавление исходного гидрата гид­

разина. Концентрация последнего в наших опытах составляла 19,6­
20,0 М. Синтез проводили в токе аргона, очищенного от кислорода.

Осадки, образующиеся в результате реакции селенита цинка и гидра­

та гидразина, фильтровали, промывали дистиллированной водой и

спиртом или только водой, затем сушили в эксикаторе над серной ки­

елотой или В вакуумном шкафу (rov 1,3 Па) при 390 К. Состав соеди ..
нения устанавливали химическим анализом. Для этого навеску сухо ..
го препарата разлагали концентрированной соляной кислотой или

смесью концентрированных водных растворов аммиака и перекиси во­

дорода. ЦИНК определяли комплексонометрически [4], гидразин ­
броматометрически [5], селен - весовым методом [6]. Оксид цинка

определяли после извлечения его 25 о/о -НЫМ раствором аммиака при

перемешивании суспензии в течение получаса. Содержание воды на­

ходили по разности.

Изучение влияния соотношения гидрата гидразина II соли цин­

ка показало (табл. 1), что стехиометрия цинка и селена в твердой фа­

зе достигается лишь при шестикратном избытке гидразингидрата по

сравнению с теоретическим. В то же время для n~4,8 наблюдается

избыточное содержание гидразина в комплексе. В синтезированном в

тех же условиях соединении, но при n~4,8 наблюдается повышен­

ное содержание селена и оксида цинка, что, по-видимому, объясняет­

ся частичным протеканием реакции Se (IV)-+Se. Полученные данные

позволяют считать, что состав гидразинового комплекса селенида ЦИН­

ка зависит не только от скорости смешения компонентов, как отмеча­

лось в работе [3], но и от концентрации восстановителя.

Существуют различные мнения относительно полноты разложения

гидразинового комплекса селенида цинка уксусной кислотой. Так, по

данным [1, 2], чистый селенид цинка получается при обработке пере­

гретым паром в инертной атмосфере суспензии комплекса и уксусной

кислоты (50 мас. О/о) С последующим высушиванием осадка при 373 К.

Согласно [3], полученный в аналогичных условиях препарат содержит

4,5 о/о гидразина. По нашим данным, химический анализ препарата со ..
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Таблица 1
Зависимость состава ZnSe· N2" 4 от концентрации N2H4 • "20 В растворе ([N 2H4 •Н2О]=20М)

Состав ZnSe.N:H4

Содержание в образцах, мае. %

(NzH4·H2O)
ZnO I Н2О 2пО

п
2,5[ZI1SеОз]

Высушивание в эксика- IНагревание в ва- Высушивание в эксн- Нагревание в

торе над H,S04 к ууме до 973 К каторе
вакууме до

973 1<

4,1 ZnSel,t ·O,89N2H4* 3,00 5,05
4,8 ZпSеt,О6' 1,05N2Н4 ZI1Sel,04 2,30 4,10 1,60
6,0 ZпSеl,Оl·1,О8N 2Н1 ZnSel,OI 2,60 7,00 0,48
6,9 ZnSeo,gg·1,12N2H4 ZпSеl,оо 2,25 5,65 0,40
7,3 ZПl,0ISе·l,04N2Н4** ZпSео.99 1,40 1,20
7,7 ZПl,02Sе·l,05N2Н4** 1,85 2,85

* Осадок черного цвета, остальные - персикового; ** осадки, промытые водой и

спиртом, в остальных опытах - водой.

'Га б л и ц а 2
Состав ZnSe, полученного при разложении комплекса уксусной кислотой
(",,50 мас. о/о)

Содержание в образце, мае. 0/0

Условия обработки осадка

2J1 I Se IN.H·I 2J10 I Н.О
Состав про..

дукта

Промыт водой и спиртом, высушен

в эксикаторе 38,75 48,40 2,20
ПРОМЫТ водой, высушен в течение 2 ч

в вакууме при 390 К 39,60 49,40 1,28 1,75 7,97

ZпSеl,оз

ZпSеl,оз

Таблица 3
Изотермическое разложение ZnSe· N2H4 (навеска 0,5-1,0 г)

Т, К
IВремя натре- I Степень удаления 11 Т, К IВремя нагре-I Степень удаления

вания, ч N2H4 , мае. % вания, ч N2H4 , мае. %

523 3.0 77,3 573 1,0 89,9
533 1,0 78,2 623 1,0 92,1
533 2,5 81,9 673 1,0 96,0**
533 3,0 84,1* 723 1,0 98,0**
543 1,0 86,3

• Нагревали в фарфоровой лодочке, в остальных опытах - в платиновой; ** летит

селен.

става ZnSe· 1,08 N2H4, обработанного уксусной кислотой при 350­
365 К с последующим высушиванием, также свидетельствует о непол­

нам разложении комплекса (табл. 2). Кроме того, полученный таким

методом селенид цинка содержит еще воду, элементарный селен и ок­

сид цинка.

ИI<..спектроскопические исследования гидразинового комплекса

селенида цинка и продукта его раЗЛОJКения уксусной кислотой, выпол­

ненные на спектрометре UR-20 по стандартной методике приготовле­

ния образцов в виде таблеток с КВг, также подтвердили наличие во­

ДЫ и гидразина в последнем (рисунок). Однако отсутствие полосы по­

глощения в области 425 CM-1, характерной для связи Zn-N, и сдвиг
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390 К).

полос в сторону больших значений частот колебаний указывают на

слабую связь гидразина с селенидам цинка [7, 8].
Таким образом, для количественного удаления гидразина и воды

из селенида цинка, полученного разложением комплекса ZnSe· N2H4

уксусной кислотой, требуется дополнительная термообработка, так как

получить описанным способом селенид цинка достаточной степени чи­

стоты практически невозможно.

Изучение кинетики разложения ZnSe· N2I-I 4 при нагревании в то­

ке аргона показало, что при 523К происходит термическая диссоциа­

ция соединения на ZnSe и N2H4 с последующим разложением гидра­

зина на аммиак, азот и водо­

род. По данным химического

анализа газообразных продук­

тов гидразин в основном раз­

лагается в интервале 523---­
623 К (табл. 3).

Химическим (табл. 4), рентгенографическим и ИК-спектроскопиче­

еким методами установлено, что полное удаление гидразина из ZnSe
происходит при 1023 К. Более высокое, по сравнению с [3], содержа­

ние ZnO в полученных нами образцах селенида цинка, по-видимому,

связано с частичным гидролизом ZnSe при анализе.

Таблица 4
Влияние температуры проиаливания на состав образцов

(исходный состав ZnSe·1,12N2H4, нагревание в вакууме)

Содержание в образце, мас. ~~

Т, К

Zп Se N2H, ZпО

423 39,40 43,90 17,70 2,80
673 42,20 50,70 6,30 0,80
770 1,76
870 0,58 1.00
923 43,85 53,94 0,36 0,50
953 43,95 53,80 0,26 0,40

1023 44,98 54,60 Следы 0,35

Состав norne прокали­

В~НИЯ

ZnSet.02
ZnSCt.Ot
ZnSet.oo

Таким образом, селенид цинка стехиометрического состава с ма­

лым содержанием примесей может быть получен термическим разло­

жением его гидразинового комплекса в вакууме при 1023 К.
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Кристаллы двойного по.пифосфата ЛИТИЯ - неодима LiNdP40 12 (LNP)
вследствие большой длительности свечения (135 мкс) при высокой

концентрации активатора (Nd........,4,42·1021 сrvl-З ) и низкого порога воз­

буждения перспективны для создания минилазеров [1-4]. Однако ис­

следованы эти материалы недостаточно полно. Необходимость деталь­

ного изучения их очевидна, поскольку эксплуатационные характерис­

тики лазерных материалов зависят от природы и симметрии центра­

льного атома, структуры кристаллической решетки, а также наличия

примесей и дефектов в ней.

Монокристаллы исследуемого состава LiNdP 4012 получают вытя­

гиванием по методу Киропулоса из расплава [1, 5] и раствора в рас ..
плаве на затравку [6], а также сплавлением смеси соответствующих

окислов [7, 8] при высокой температуре (600-950 О). Рентгенострук­

турным анализом установлено, что кристаллы LNP, полученные вытя­

гиванием из расплава, относятся к орторомбической сингонии с про­

странственной группой 1тта (D282h ) [1], а методом сплавления окис­

лов - к моноклинной. пространственная группа С 2/ С (C6
2lt ) [2, 7].

В данной работе представлены результаты исследования ИК-спек­

тров пог.пощения синтезированного комплекса состава LiNdP40 12 с

целью уточнения локальной симметрии центрального атома, отнесения

полос спектра по формам колебаний и выявления примеси молеку.п

воды в решетке кристалла. Исследовали спектры поликристаллических

образцов в виде таблеток с KBr, а также суспензии в вазелиновом

.масле. 1V\'о но кр истал .п ы I.JNP синтезировали по методике сплавлении

окислов лития, неодима, фосфора при высокой температуре [8] .
Спектры снимали на спектрофотомстре «Спекорд 75-ИР» в области

4000-350 см>'.

В полученном спектре обнаружено около 50 полос в области

1400-320 смг! (рис, 1), которые нами отнесены к внутренним коле­

банпя м полифосфатиой цепочки r(РОЗ) 4] и И океохромофора [N d08] .

11О.;10СЬТ спектра классифицировали на основании результатов теоре ..
гико-группового анализа спектра полифосфатной цепочки, проведен­

наго в приближении С, локальной симметрии тетраэдрической группы

[РО 4 ] , И спектра додекаэдрической группы [Nd08] , проведенного в

приближении С2 ее позиционной симметрии.

Применение операций симметрии к додекаэдру [NdOs], у кото­

рого три оси второго порядка С2 и две плоскости отражения (1d (рис.

2), приводит К следующим нормальным колебаниям: Г =4А1 +А2+
+2B t+4B?+5E. Количество колебаний 3N-6=21 изолированной

группы [Nd08] совпадает с числом колебаний полученного неприво­

димого представления Г для додекаэдра D2(]· Корреляция колебаний

додекаэдрической группы [Nd081 с ее позиционной симметрией С2 в

кристаллической решетке LNP [21 приводит к снятию вырождения ко­

лебаний Е-типа и оптической активности всех колебаний. Спектраль-
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