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НОВЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ СИНТЕЗА 
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Синтез новых химических соединений и разра-
ботка новых методов синтеза – это важная пробле-
ма химии, представляющая большой интерес и для
физики, биологии, геологии, медицины, а также
различных технических наук. К настоящему време-
ни количество химических соединений, сведения о
которых можно найти в научной литературе, превы-
сило 10 млн. Синтезы новых соединений и поиски
новых методов синтеза продолжаются. Примени-
тельно к синтезу твердых веществ эти задачи имеют
специфические особенности.

Во-первых, химический состав различных образ-
цов многих твердых веществ с немолекулярной
структурой может различаться в определенных пре-
делах в зависимости от условий получения. Для не-
которых нестехиометрических веществ это различие
может быть значительным. Так, образцы оксида ти-
тана с одинаковой кристаллической структурой мо-
гут иметь состав, лежащий в пределах TiO

 

0,7

 

–TiO

 

1,25

 

.

Во-вторых, свойства твердых веществ зависят от
того, какова их структура – кристаллическая или
аморфная, к какой полиморфной модификации
принадлежат их кристаллы, каковы размер и форма
кристаллов, характер и концентрация в них дефек-
тов (различного рода неправильностей кристалли-
ческой решетки), природа, количество и состояние
примесей, находящихся в объеме или на поверхно-
сти кристаллов, особенности взаимного связыва-
ния отдельных кристаллов в агрегаты (конгломера-
ты), структурная организация (морфология) этих
конгломератов (пленки, керамики, пористые сис-
темы, волокна).

Из сказанного ясно, что синтез твердого вещест-
ва не может в большинстве случаев ограничиться
просто получением вещества какого-то конкретно-
го состава. Обычно ставится задача получить веще-
ство в определенном состоянии, характеризуемом
названными выше факторами, определяющими его
свойства. Синтез твердого вещества – это своего
рода конструирование системы с определенной
внутренней структурой и морфологией, организа-
цией надкристаллических образований. Характер-
но, что многие твердые вещества – продукты синте-
за представляют собой материалы того или иного
назначения или компоненты композитных (много-
фазных) материалов. Поэтому проблема синтеза
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твердых веществ в определенном состоянии – это
не только проблема химии твердого тела и неорга-
нической химии (в случае синтеза неорганических
веществ), но и проблема химии материалов – бурно
развивающегося направления химии.

Существует обширная литература о методиках
получения различных твердых веществ, о методиках
выращивания кристаллов, получения стеклообраз-
ных веществ, пленок, керамик и т.д. Однако сведе-
ния о новых достижениях в этой области малодо-
ступны для широкого круга читателей, не имеющих
возможности следить за научной литературой. По-
этому нет возможности рекомендовать литературу
по вопросам, рассматриваемым в данной статье, ко-
торая отражала бы современное состояние пробле-
мы. Некоторые материалы можно найти в тематиче-
ском номере журнала [1] и книгах [2, 3]. Особенности
синтеза неорганических соединений хорошо разра-
ботанными и давно известными способами, кото-
рые представляют интерес для преподавателей хи-
мии, можно найти в [4].

 

èêéñÖëëõ èéãìóÖçàü íÇÖêÑõï ÇÖôÖëíÇ
ë ìóÄëíàÖå ÉÄáéîÄáçõï êÖÄäñàâ

 

Большие возможности для синтеза твердых ве-
ществ открывают приемы, сочетающие нагрев реа-
гирующих в газовой фазе веществ с воздействием на
реакционную систему потока электронов и ионов,
генерируемых в плазме, или с введением в систему
продуктов распыления твердых веществ при дейст-
вии потока тяжелых частиц, электронов и мощного
лазерного излучения. В подобных системах, содер-
жащих неравновесные продукты деструкции реа-
гентов, могут образовываться термодинамически
нестойкие при температуре реакции химические
соединения. Для их сохранения необходимо, чтобы
они быстро выводились из зоны реакции. Если тем-
пература, при которой формируется продукт синте-
за, не очень высокая, то существенное значение
имеет стабилизация продукта на твердой поверхно-
сти, на которой он может осаждаться в виде пленки.

В зависимости от режима проведения реакции в
газовой фазе образуются либо высокодисперсный
твердый продукт (причем имеются возможности
регулировать размеры его частиц вплоть до полу-
чения их с размером порядка нанометров), либо
пленки продукта, которые осаждаются на твердых
поверхностях. Неравновесный характер процес-
сов способствует образованию микрокристаллов с
большой концентрацией дефектов либо аморфного
продукта. На состояние такого продукта оказывает
влияние последующий прогрев. Однако многие
термодинамически нестойкие продукты при этом
разлагаются или превращаются в другую поли-
морфную кристаллическую модификацию, теряя
при этом полезные свойства (например, твердость).
Получение монокристаллов в рассматриваемых ус-
ловиях возможно, если к месту образования твер-
дой фазы очень медленно подаются формирующие

ее промежуточные продукты химических превра-
щений, протекающих в газовой среде. В этих случа-
ях монокристаллы растут обычно в виде пленок,
причем этому процессу способствует существова-
ние сходства в структуре кристаллов подложки и
образующегося продукта. Такого рода процесс об-
разования монокристаллических пленок называет-
ся эпитаксиальным. Процесс эпитаксиального на-
ращивания представляет интерес при создании
новых материалов для изготовления электронных
устройств.

Приведем несколько примеров синтезов, вы-
полненных в последние годы с использованием
рассмотренных подходов. Сотни публикаций по-
явились по проблеме получения различных разно-
видностей углерода. Стандартный способ синтеза
алмаза основан на применении высоких давлений
(до 40–50 кбар) при высокой температуре (1300–
1400

 

°

 

С). Приемы газофазного синтеза обеспечива-
ют образование поликристаллического алмаза в ус-
ловиях обычного давления. Разработаны методики
получения алмаза путем пиролиза паров метана,
метилового спирта и других простейших органичес-
ких соединений (в некоторых методах используют
их смеси с парами воды) в среде, содержащей водо-
род. Создание условий для появления атомарного
водорода (например, в высокочастотном разряде)
обеспечивает повышение скорости роста кристал-
лов алмаза. При пиролизе образуются в качестве не-
стойких промежуточных продуктов различные уг-
леродсодержащие молекулы и радикалы сложного
химического состава, а также молекулы С

 

n

 

, в кото-
рых атомы С находятся в sp

 

3

 

- и sp

 

2

 

-гибридизован-
ных состояниях. Если в системе имеется молеку-
лярный и особенно атомарный водород, то он
взаимодействует преимущественно с sp

 

2

 

-гибриди-
зованными атомами, образуя летучие продукты, а
радикалы, содержащие атомы sp

 

3

 

-гибридизованно-
го углерода, формируют кристаллы алмаза, который
откладывается на подложке или стенках реакцион-
ного сосуда. Кристаллы алмаза могут формировать-
ся и в кислородно-пропиленовом, а также кисло-
родно-ацетиленовом пламени (в составе частиц
сажи). Установлена возможность трансформирова-
ния в алмаз аморфного волокнистого угля при воз-
действии на него атомарного водорода.

Если при подобного рода процессах не успевает
происходить или вообще не происходит гидрирова-
ние углеродных кластеров и их фрагментов, содержа-
щих sp

 

2

 

-гибридизованный углерод, что способствует
формированию плоских шестиатомных группиро-
вок атомов С

 

n

 

, характерных для графита, то про-
дуктом газофазных превращений оказывается
аморфный углерод, различные образцы которого в
зависимости от условий формирования содержат в
различных соотношениях атомы С (sp

 

3

 

) и С (sp

 

2

 

) и,
кроме того, химически связанный водород, кото-
рый входит в состав групп 

 

≡

 

CH, =CH

 

2

 

, –CH

 

3

 

.
Аморфный углерод, не содержащий в своем составе
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химически связанного водорода, образуется при
конденсации паров продукта испарения графита.
Наличие водорода в продукте синтеза и соотноше-
ние количества двух форм атомов углерода сущест-
венно сказываются на твердости, электрических и
других свойствах этого продукта. Некоторые образ-
цы аморфного углерода по твердости сопоставимы
с алмазом, и поэтому их называют аморфным алма-
зоподобным углеродом.

Если в газовой среде создаются условия для взаи-
модействия между собой осколков, образующихся
при испарении графита, или многоатомных угле-
родсодержащих радикалов с малым содержанием
водорода (такая ситуация возникает, например, при
сгорании паров нафталина, когда в зоне пламени
образуются радикалы с ароматическими группи-
ровками атомов), то продуктом взаимодействия
этих радикалов могут быть молекулы нового класса
аллотропных модификаций углерода – фуллеренов
(см. [5]).

Фуллерены, их производные, а также аморфные
формы углерода обладают интересным набором
физических свойств, которые в настоящее время
исследуют во многих лабораториях. Пока только
наметились перспективные области их использова-
ния, но они еще не нашли широкого практического
применения. К сожалению, и газофазный способ
синтеза алмаза также недостаточно разработан для
использования в производственных условиях. Си-
туация усложняется тем, что характер процессов,
протекающих при осуществлении синтезов, чувст-
вителен к малейшему изменению условий проведе-
ния синтеза.

Небольшой объем статьи не позволяет расска-
зать об особенностях синтеза других соединений с
использованием рассматриваемых способов. Назо-
вем только эти соединения. Описан способ получе-
ния аморфной пленки нитрида углерода C

 

x

 

N

 

y

 

, со-
держание азота в которой может варьировать с 30 до
45 ат.%. Были предприняты попытки синтезировать
нитрид углерода стехиометрического состава C

 

3

 

N

 

4

 

 в
кристаллическом состоянии, однако они пока не
позволили получить окончательных результатов.
Интерес к этому синтезу обусловлен тем, что крис-
таллический C

 

3

 

N

 

4

 

 в соответствии с теоретическими
соображениями должен обладать твердостью, сопо-
ставимой и, возможно, даже превышающей твер-
дость алмаза. Трудность получения этого соедине-
ния в значительной мере связана с тем, что оно
термически нестойко и при температуре выше
800

 

°

 

С разлагается. К разряду очень твердых ве-
ществ, сопоставимых по твердости с алмазом, отно-
сят и другие недавно полученные соединения эле-
ментов с малым порядковым номером: нитриды
бора B

 

n

 

N, где 

 

n

 

 – 3, 4, 5, 25, 53, карбид В

 

4

 

С, карбо-
нитриды переменного состава B

 

x

 

C

 

y

 

N

 

z

 

, оксиды В

 

n

 

О,
где 

 

n

 

 = 2, 6, 7, 8, 10, 18, 20, 22.

Внимание многих лабораторий в последние годы
сосредоточено на разработке и совершенствовании

методов эпитаксиального синтеза монокристалли-
ческих пленок полупроводниковых соединений.
Различают два варианта такого синтеза: молекуляр-
но-лучевая эпитаксия и газофазная эпитаксия из
металлоорганических соединений. Сущность пер-
вого варианта синтеза заключается в том, что на
подложку (обычно монокристаллическую) со струк-
турой кристаллов, близкой к структуре кристаллов
синтезируемого вещества, направляют с согласо-
ванной скоростью молекулярные потоки веществ,
при взаимодействии которых получается искомый
продукт. Так, например, получают монокристалли-
ческие пленки GaAs из паров мышьяка, состоящего
из молекул As

 

4

 

 или As

 

2

 

, и галлия. Второй вариант
эпитаксиального метода основан на использовании
термически или фотохимически стимулируемых
реакций, протекающих в парах химических соеди-
нений или смесей соединений, в состав которых
входят химически связанные атомы элементов,
формирующих твердые продукты. Пленки GaAs,
перспективного в практическом отношении полу-
проводникового соединения, можно получить из
паров сложного летучего соединения Ga(C

 

2

 

H

 

5

 

)

 

2

 

Cl 

 

⋅
⋅

 

 As(CH

 

3

 

)

 

3

 

 или из смеси паров Ga(CH

 

3

 

)

 

3

 

 и AsH

 

3

 

. В
последнем случае с сопоставимой скоростью идут
одновременно две реакции:

Ga(CH

 

3

 

)

 

3

 

  Ga + CH

 

3

 

(радикалы CH

 

3

 

 далее образуют этан и другие про-
дукты) и

AsH

 

3

 

  As + H

 

2

 

причем атомы Ga и As реагируют между собой с об-
разованием GaAs. Так как атомы Ga и As входят в
состав одной и той же молекулы Ga(C

 

2

 

H

 

5

 

)

 

2

 

Cl 

 

⋅
⋅

 

 As(CH

 

3

 

)

 

3

 

, то при пиролизе этого сложного метал-
лорганического соединения условия для образова-
ния GaAs, не загрязненного избытком галлия или
мышьяка, особенно благоприятны.

Рассмотренные эпитаксиальные методы исполь-
зуют для получения так называемых сверхрешеток –
многослойных структур, отдельные ультратонкие
слои которых имеют различный химический состав,
пленочных структур, в которых происходит посте-
пенное изменение состава по мере наращивания
слоев, а также пленочных структур с различными
составом и толщиной отдельных пленок, определя-
емыми требованиями к изготовляемым из них элек-
тронным приборам. Особенности последней из на-
званных многослойных структур показаны на рис. 1.

Рассмотренные подходы к осуществлению син-
теза твердых веществ, несомненно, не только при-
ведут к разработке новых методов получения изве-
стных веществ в различном морфологическом
состоянии, но и позволят получить немало новых
соединений с необычными свойствами. Значитель-
ный интерес представляет синтез аналогов фулле-
ренов, в молекулах которых часть атомов углерода
замещена атомами бора или парами атомов B–N.
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Теоретически возможно существование и фуллере-
ноподобного соединения B

 

30

 

N

 

30

 

, однако пока син-
тезы названных соединений не осуществлены.

 

ëàçíÖáõ, éëçéÇÄççõÖ çÄ êÖÄäñàüï
Ç êÄëíÇéêÄï

 

Даже в учебниках химии и практикумах по неор-
ганической химии можно найти много сведений об
использовании различных реакций, протекающих в
растворе, для синтеза твердых веществ. К таким ре-
акциям относятся реакции взаимодействия ионов
растворимых веществ, приводящие к образованию
нерастворимого продукта, например

Pb

 

2+

 

 + S

 

2

 

−

 

  PbS

реакции восстановления растворимых соединений
некоторых металлов, например

Ag

 

+

 

 + Fe

 

2+

 

  Ag + Fe

 

3+

 

и др. В научной литературе по этой проблеме можно
найти огромный объем разнообразной информа-
ции. Однако до настоящего времени не существует
хорошо разработанных принципов регулирования
размеров кристаллов и некристаллических частиц,
образующихся при синтезе. Работы в этом направ-
лении пока находятся на начальной стадии разви-
тия. Между тем в последние пять лет появилось на-
правление физики и химии, изучающее свойства
так называемых квантоворазмерных полупровод-
ников (КП) и ультрадисперсных металлов. К КП
относят полупроводниковые вещества в виде час-
тиц с размерами от нескольких единиц до десятков
нанометров. Для них характерно то, что ширина за-
прещенной зоны (то есть наименьшая энергия, не-
обходимая для перевода в кристалле электронов,
ответственных за существование химической связи,
в зону проводимости) оказывается большей по
сравнению с этой характеристикой полупроводни-
ка в обычном для него состоянии и зависит от раз-
мера частиц. Полученный в Белорусском государст-
венном университете образец квантоворазмерного

 

PbS с размерами нанокристаллов около 10 нм имеет
ширину запрещенной зоны 1,7–1,8 эв, в то время
как для PbS с обычными для этого вещества разме-
рами кристалла (порядка 100 нм и более) ширина
запрещенной зоны составляет 0,41 эв. Увеличение
запрещенной зоны обусловливает изменение окра-
ски PbS от черной до красноватой.

В настоящее время разрабатываются различные
приемы управления размерами частиц полупро-
водниковых соединений. Один из них основан на
проведении простой реакции осаждения в водном
растворе, например реакции осаждения труднорас-
творимого сульфида из растворимых реагентов. Од-
нако в дополнение к основным реагентам раствор
содержит некоторые добавки, способные к сильно-
му взаимодействию с поверхностью образующихся
частиц (триметафосфат (NaPO

 

3

 

)

 

3

 

, несколько орга-
нических соединений, имеющих группы –SH и
др.). Варьируя количество добавок, можно повлиять
на размер частиц. Второй путь получения малых час-
тиц – проведение синтеза в среде, в которой реаген-
ты (катионы и анионы) обладают малой подвижнос-
тью: в пленке полимера, например, поливинилового
спирта. Третий путь – последовательное получение
кластерного соединения (пока в литературе описаны
лишь кластерные сульфиды) с составом и структу-
рой, близкими к характерным для конечного продук-
та синтеза и дальнейшее трансформирование этих
соединений в ультрадисперсные сульфиды. Таким
образом можно получить строго монодисперсный
CdS из недавно синтезированных кластерных соеди-
нений Cd

 

32

 

S

 

14

 

(SC

 

6

 

H

 

5

 

)

 

36

 

, Cd

 

17

 

S

 

4

 

(SCH

 

2

 

CH

 

2

 

OH)

 

26

 

 и др.

Немалое значение для получения квантовораз-
мерных полупроводников имеют обменные реак-
ции, протекающие в неводных растворах. Арсенид
галлия GaAs недавно был получен в виде частиц с
размерами 30–50 

 

Å

 

 по реакции, протекающей в
растворе хинолина между GaCl

 

3

 

 и As[Si(CH

 

3

 

)

 

3

 

]:

GaCl

 

3

 

 + As[Si(CH

 

3

 

)

 

3

 

]  GaAs + 3SiCl(CH

 

3

 

)

 

3

 

Сходным образом получен квантоворазмерный фос-
фид InP. Реакции в неводных растворах интересны
и для проведения других синтезов. Много возмож-
ностей открывает использование реакций гидролиза
алкоксидов. Так, при гидролизе полибутоксититана
[Ti(С

 

4

 

H

 

9

 

O)

 

4

 

]

 

n

 

, растворенного в различных органиче-
ских растворителях, можно получать тонкие опти-
чески прозрачные пленки диоксида титана, кото-
рые в коллективе автора статьи используют в
качестве полупроводниковых электродов и свето-
чувствительных слоев. Совместный гидролиз ал-
коксидов титана и свинца позволил создать пленки
титаната свинца PbTiO

 

3

 

 хорошего качества. Метод
гидролиза алкоксидов и других органических со-
единений металлов и кремния перспективен для
получения адсорбентов с регулируемой структурой
пор и удельной поверхностью и стекол со специаль-
ными свойствами.

 

Рис. 1. 

 

Схематическое изображение многослой-
ной структуры GaInAS–InP с вытравленной канавкой
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Совместный гидролиз или осаждение щелочью
позволяет создавать разнообразные гидроксиды
сложного состава. При совместном осаждении ио-
нов Fe

 

2+

 

 и Fe

 

3+

 

 образуется высокодисперсный слож-
ный оксид Fe

 

3

 

O

 

4

 

. Реакция может быть представлена
следующим образом:

Fe

 

2+

 

 + 2Fe

 

3+

 

 + 8OH

 

−

 

  Fe

 

3

 

O

 

4

 

 + 4H

 

2

 

O

Оксид Fe

 

3

 

O

 

4

 

 обладает ферромагнитными свойства-
ми, и на его основе готовят так называемые ферро-
магнитные жидкости, представляющие собой кол-
лоидные растворы в органических средах. При
совместном осаждении ионов Zn

 

2+

 

 и Fe

 

3+

 

 щелочью
еще в 60-е годы автором с сотрудниками был полу-
чен ферромагнитный оксид ZnFe

 

2

 

O

 

4

 

 (оксид такого
состава, образующийся при прокаливании смеси
оксидов ZnO и Fe

 

2

 

O

 

3

 

, неферромагнитен, так как в
его кристаллической решетке ионы Zn

 

2+

 

 и Fe

 

3+

 

 рас-
пределены иначе).

Много внимания в последнее время уделяется
изучению процессов химического осаждения ме-
таллов при реакциях восстановления их соедине-
ний в водных растворах. Особенности этих реак-
ций, многие из которых изучали в Белорусском
государственном университете, рассмотрены в [6].
Реакции химического осаждения металлов (сереб-
ра, золота, палладия, меди, никеля, кобальта, вис-
мута и др.) позволяют получать их в двух различных
состояниях: в виде ультрадисперсных порошков
или золей и в виде тонких пленок, осаждающихся
на различных подложках. При восстановлении
комплексных соединений никеля комплексами
трехвалентного титана образуется ультрадисперс-
ный ферромагнитный никель с размерами частиц
10–20 нм. Реакция идет по схеме

Ni

 

2+

 

 + 2Ti

 

3+

 

  Ni + 2Ti

 

4+

 

Если реакция проводится в магнитном поле, то
частицы никеля выстраиваются в цепочки, форми-
руя достаточно прочные агрегаты в виде нитей дли-
ной до десятков микрометров и более. Такой “во-
локнистый” ферромагнитный металл представляет
интерес для создания новых композитов, обладаю-
щих радиозащитными свойствами.

Процессы регулирования размеров ультрамалых
частиц металлов могут осуществляться с использо-
ванием приемов, сходных с используемыми для по-
лучения ультрадисперсных полупроводников, о чем
речь шла выше. Некоторые примеси сильно тор-
мозят окислительно-восстановительные реакции,
приводящие к получению металлов. Однако по-
скольку система, содержащая способные к восста-
новлению ионы металла и восстановитель, термо-
динамически неустойчива, то процесс осаждения
металла, пусть с малой скоростью, все-таки проис-
ходит, причем, как было установлено довольно дав-
но, малые частицы некоторых ультрадисперсных
металлов, прежде всего палладия и серебра, могут
катализировать такого рода реакции. Если частицы

 

катализатора нанести на твердую поверхность или
каким-либо образом распределить в среде полимера,
то именно на этих частицах может протекать реакция
химического осаждения металла из стабилизирован-
ного раствора. Таким образом можно получать ме-
таллические пленки, и притом на самых различных
подложках.

Осуществляя фотохимическое восстановление
ионов серебра и палладия на поверхности пленок
TiO

 

2

 

, сотрудники нашей лаборатории разработали
способ получения на этой подложке рисунков про-
извольной конфигурации из металлического нике-
ля и других металлов на поверхности TiO

 

2

 

 с элемен-
тами рисунка порядка десятых долей микрометра
(рис. 2).

Если использовать в качестве восстановителя бо-
рогидрид NaBH

 

4

 

 или гипофосфит NaH

 

2

 

PO

 

2

 

, то мож-
но создать на различных подложках пленки никеля
и кобальта, с которыми соосаждается до 20–30 ат. %
соответственно бора или фосфора. Такого рода про-
дукт оказывается некристаллическим и относится к
разряду так называемых аморфных металлов, свой-
ства которых в последние годы интенсивно изучают
многие коллективы физиков. Для химиков аморф-
ные металлы интересны тем, что они характеризу-
ются значительной коррозионной стабильностью.
В частности, разработанная у нас технология осаж-
дения тонких пленок никель-бор применяется в за-
водских условиях для изготовления печатных плат
(пленки никель-бор заменяют пленки золота). Эти
реакции представляют интерес и для получения
твердых растворов нескольких металлов, причем
твердые растворы, формируясь при низкой темпе-
ратуре, могут быть пересыщенными по отношению
к растворенному компоненту. Полученные нами
путем совместного восстановления ионов Ni

 

2+

 

 и
 борогидридом пленки твердых растворов ни-

кель-вольфрам обладают значительной твердостью
и износоустойчивостью.

В растворах (в основном неводных) может
протекать множество реакций, приводящих к об-
разованию разнообразных кластерных соединений

WO4
2−

 

Водорастворимый
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Пленка TiO

 

2

 

Подложка Подложка

Пленка TiO

 

2

 

Слой металла
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Рис. 2. Схематическое изображение процесса
химического осаждения ионов (серебра, никеля,
др.) на поверхности TiO2. Экспонированный через
шаблон слой TiO2 с нанесенными ионами Ag+ или
Pd2+ помещается в водный раствор, в котором про-
исходит восстановление ионов металла восстано-
вителем на экспонированных участках пленки
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Pt

Ni

металлов. Особенности структуры металлической
составляющей трех кластерных соединений отобра-
жены на рис. 3 и 4. Многоатомные кластерные груп-
пировки атомов металла можно рассматривать как
начальные фрагменты формирующейся кристалли-
ческой решетки металла, рост которой прекращает-
ся благодаря химическому присоединению к ато-
мам металла реакционноспособных лигандов.
Гигантский кластер Pd561 – это по существу уже кол-
лоидная частица. Кристалл кластерного соедине-
ния можно рассматривать как упорядоченную сис-
тему, состоящую из кластеров металла, между
которыми размещаются лиганды. Такого рода со-
единения обладают интересными, но пока недоста-
точно изученными физическими свойствами.

àëèéãúáéÇÄçàÖ èêÖäìêëéêéÇ Ç ëàçíÖáÖ

В большинстве случаев образование сложных
оксидов из совместно осажденных гидроксидов
(СОГ) происходит лишь при нагревании высушен-
ных образцов при 300–500°С. Этот процесс идет и
при более низкой температуре (вплоть до 150–
100°С), если нагревание производится в водной
среде при кипячении или в гидротермальных усло-
виях, то есть при повышенном давлении и даже ки-
пячении. В этих случаях сложные оксиды образуют-
ся при значительно более низкой температуре по
сравнению с необходимой для получения этих фаз
из механических смесей отдельных индивидуаль-
ных оксидов, причем продукты находятся в высоко-
дисперсном состоянии. Причина снижения темпе-
ратуры заключается в том, что СОГ, содержащие
гидроксид трех- или четырехвалентного металла,
как правило, представляют собой некристалличес-
кие твердые растворы двух гидроксидов или смеси
отдельных гидроксидов высокой степени раздроб-
ленности, в которых ионы отдельных металлов рас-
пределены довольно равномерно, что исключает
необходимость их диффузии на большие расстоя-
ния при образовании и росте кристаллов сложного
оксида.

СОГ по существу представляют собой промежу-
точные продукты синтеза конечных оксидных фаз,
и их можно рассматривать как предшественников
последних. В научной литературе такого рода пред-
шественники различного химического состава на-
зывают прекурсорами. Прекурсоры облегчают об-
разование не только двойных оксидов, но и более
сложных и, кроме того, содержащих различное ко-
личество примесей, причем даже нескольких ионов
металлов. Так, из СОГ получают твердые растворы
типа ZnFe2O4–MnFe2O4 с заданным соотношением
количеств ионов Zn2+ и Mn2+. Использование в

Рис. 3. а – строение кластерного иона
{Ag[Rh6C(CO)15]}3−, Свн – атом углерода, находя-
щийся внутри тригональной призмы; б – строение
металлического остова кластерного иона
[Ni38Pt6(CO)48H2]4−

Rh

Ag

C

O

Cвн

а

б
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качестве прекурсоров смесей алкоксидов металлов
открывает возможность создания высокодисперс-
ных очень чистых сложных оксидных фаз. В нашей
лаборатории из смеси бутоксидов свинца и титана
Pb(C4H9O)2 и Ti(C4H9O)4 путем совместного их гид-
ролиза, что приводит к получению СОГ, и последую-
щего прогрева при температуре до 400–600°С было
получено несколько кристаллических фаз, относя-
щихся к системе PbO–TiO2, причем не только тита-
наты PbTiO3 и PbTi3O7, которые можно получить
прогревом смеси оксидов (только при более высокой
температуре и в условиях, когда начинается испаре-
ние PbO), но и нестойкие при высокой температуре,
ранее не описанные в литературе твердые растворы
PbO в PbTiO3 с соотношением Pb : Ti = 1,1 : 1 и TiO2 в
PbTiO3 с соотношением Pb : Ti = 1 : 1,5. Из смеси бу-
токсидов, нанося их растворы равномерным слоем
на подложки, можно получить и оптически про-
зрачные пленки различных титанатных фаз.

Прекурсорами ферритов могут служить крис-
таллические твердые растворы различных изо-
морфных солей. В нашем коллективе еще в 60-е го-
ды были получены некоторые ферриты, в частности
ZnFe2O4, путем термического разложения твердых
растворов оксалатов ZnC2O4 ⋅ 2FeC2O4.

Для синтеза образца сверхпроводникового со-
единения La1,85Sr0,15CuO4−x, на котором впервые бы-
ло продемонстрировано явление высокотемпера-
турной сверхпроводимости, можно использовать в
качестве прекурсора оксалат соответствующего со-
става La1,85Sr0,15Cu(C2O4)3,925, получаемый осаждени-

ем из спиртовых растворов оксалат-ионами ионов
соответствующих металлов. Особенностью процес-
сов синтеза, в которых используются реакции тер-
моразложения прекурсоров, является то, что они
протекают при относительно невысокой темпера-
туре и образуют ультрадисперсные продукты. Ис-
пользование наиболее удобных (и по возможности
дешевых) прекурсоров и исследование механизма
их химического трансформирования при различ-
ных условиях в фазы необходимого состава пред-
ставляют важную задачу при разработке проблемы
синтеза твердых веществ.

áÄäãûóÖçàÖ

Рассмотренный материал (хотя он касается
лишь некоторых аспектов обсуждаемой в статье
проблемы) характеризует большие достижения хи-
мии в осуществлении синтеза различных твердых
химических соединений и получения их в различ-
ном морфологическом состоянии – в виде пленок
разной структуры, порошков различной дисперс-
ности, стекол, монокристаллов, керамики и др. Не-
которые из рассмотренных подходов к синтезу и уп-
равлению состоянием продуктов синтеза хорошо
разработаны и позволили получить ощутимые ре-
зультаты, имеющие не только научное, но и практи-
ческое значение. Другие направления синтеза только
разрабатываются, и их потенциальные возможности
пока вскрыты не в полной мере.
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Рис. 4. Предполагаемое строение кластерного
соединения палладия Pd561L60(O2)180(OAc)180, где
OAc – CH3COO−, L – фенантролин. 1 – атомы Pd,
координируемые с L; 2 – атомы Pd, взаимодейст-
вующие с ионами OAc; 3 – координируемые моле-
кулы фенантролина (контуром показан ван-дер-
ваальсов размер молекул)


