ИССЛЕДОВАНИЕ СУБЛИМАЦИИ И СОСТАВА ПАРОВ 

ТРИС-ГЕКСАФТОРАЦЕТИЛАЦЕТОНАТА ИТТЕРБИЯ 

В ШИРОКОМ  ТЕМПЕРАТУРНОМ ИНТЕРВАЛЕ 

В.В. Тюнина, В.В Рыбкин, Г.В. Гиричев 
Ивановский государственный химико-технологический университет

153000 г. Иваново, пр. Ф. Энгельса, д. 10. E-mail: valeria_t6@mail.ru
Актуальность исследования β-дикетонатов металлов обусловлена их широким применением в химической технологии получения пленок методом MOCVD. Одной из стадий технологического процесса является перевод молекулярного предшественника в газовую фазу, поэтому для понимания механизма CVD-процессов необходимы данные о летучести и термической стабильности металлокомплексов, а также о термодинамике их сублимации. 

В работе приведены результаты исследования трис-гексафторацетилацетоната иттербия Yb(hfa)3 (hfa=СF3-C(O)-CH-C(O)-СF3). Исследование состава насыщенного и перегретого (вплоть до предела термической устойчивости) пара данного соединения проведено на комплексе аппаратуры ЭМР-100/АПДМ-1, а термодинамика сублимации изучалась на масс-спектрометре МИ1201. 

 Установлено сильное изменение состава пара с ростом температуры. При T≈100оС в масс-спектре паров Yb(hfa)3 обнаружены ионы, содержащие от одного до трёх атомов металла. Ионы с наибольшей интенсивностью, зарегистрированные при данных условиях, имели  стехиометрию [YbL2-CF2]+, [YbL2]+, [YbL3-CF3]+, [YbL3]+, [Yb2L5]+ (где L – лиганд hfa). С ростом температуры происходит снижение интенсивностей токов олигомерных ионов, которые перестают регистрироваться при T>170оС. Температура полного термического разложения Yb(hfa)3 составила 390оС. Полученные результаты свидетельствуют о невысокой термической устойчивости данного соединения. 
В масс-спектре паров Yb(hfa)3, полученном на приборе МИ 1201,  регистрировались ионы, отвечающие мономерным и димерным формам комплекса. Из-за невозможности охвата области тяжелых масс (выше 1400 а.е.м.) и малого содержания тримеров в паре, можно пренебречь вкладом  последних без значительного ущерба для понимания общего процесса испарения, сводящегося к сублимации мономерной и димерной форм. По II закону термодинамики рассчитаны энтальпии сублимации мономера (Hs°=138(7 кДж/моль и димера (Hs°=142(3 кДж/моль. При этом энтальпия диссоциации димера на мономеры оказалась практически равной энтальпиям сублимации обеих форм (Hdis=134(14 кДж/моль. 







