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Синтезирован оксопивалатный комплекс кадмия состава CdPiv2 ∙ Cd4OPiv6. Эффузионным мето-
дом Кнудсена с масс-спектральным анализом состава газовой фазы исследованы его термодинами-
ческие характеристики. Установлено, что процесс парообразования этого комплекса протекает
конгруэнтно и насыщенный пар над ним состоит из молекул Cd2Piv4, Cd4Piv8, Cd4ОPiv6. Определены
стандартные энтальпии сублимации этих молекул, парообразования комплекса CdPiv2 ∙ Cd4OPiv6

 = 297.0 ± 12.1 кДж/моль и стандартная энтальпия диссоциации молекулы Cd4Piv8 по второму
и третьему законам термодинамики  = 133.2 ± 16.8 кДж/моль. Показано, что оксопивалат-
ный комплекс кадмия может быть использован в качестве прекурсора в методике MO CVD при по-
лучении оксидных пленок и покрытий.

Ключевые слова: термодинамика, масс-спектрометрия, парообразование, пивалаты

DOI: 10.31857/S0044457X20010092

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время вырос интерес к многоком-

понентным электропроводящим системам, со-
держащим оксид кадмия [1, 2], которые по элек-
трическим [3, 4], оптическим [5–7] и каталитиче-
ским [8] свойствам могут составить конкуренцию
наиболее востребованному TCO-оксидному ма-
териалу ITO (Indium-Tin Oxide). Для получения
функциональных пленочных материалов на ос-
нове вышеперечисленных многокомпонентных
оксидных систем можно использовать метод хи-
мического парофазного осаждения (CVD-метод)
[9], в котором в качестве прекурсоров применя-
ются летучие комплексные соединения триметил-
уксусной кислоты [10].

В работе, посвященной исследованию пивала-
та кадмия с полимерным строением, показано,
что процесс его парообразования сопровождает-
ся полным термическим разложением с образова-
нием атомов кадмия, диоксида углерода, карбо-
нильных, карбоксильных и других газообразных
продуктов разложения и окисления лиганда [11].
Чтобы исключить процессы полимеризации кон-
денсированной фазы и тем самым увеличить ле-
тучесть комплекса, используется прием, связан-

ный с насыщением координационной сферы
комплексообразователя дополнительным лиган-
дом. В работе [12] продемонстрировано, что пи-
валатный комплекс кадмия с дополнительным
лигандом о-фенантролином СdPiv2 ∙ Phen харак-
теризуется высокой летучестью и конгруэнтным
процессом парообразования, причем газовая фаза
над ним состоит только из молекул СdPiv2 ∙ Phen.
Похожие результаты были получены при иссле-
довании пивалата серебра с трибутилфосфином
[13]. Необходимо отметить, что термодинамиче-
ские характеристики этих комплексов оставались
постоянными в течение нескольких месяцев, что
весьма важно при их практическом использова-
нии в методиках CVD [14]. Однако существует и
более простой способ трансформации труднолету-
чего комплекса в летучее соединение. Ранее было
показано, что пивалаты р- и d-переходных метал-
лов легко гидролизуются с образованием термиче-
ски устойчивых оксопивалатов, которые характе-
ризуются высокой летучестью [15–18]. В связи с
этим цель настоящей работы – синтез и исследо-
вание термодинамики процессов парообразова-
ния оксокомплексов на основе пивалата кадмия.

298SH °Δ

298DH °Δ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез оксокомплексов кадмия

Способ I. Навеску 1 г препарата CdPiv2 · 2H2O,
синтезированного по известной методике [19],
помещали в кварцевой пробирке в вакуумную
установку ВУП-5 и нагревали до 573 K при оста-
точном давлении р = 1.3 × 10–3 Па. По истечении
10 ч нагрева на холодном конце пробирки скон-
денсировалось ~0.31 г летучего вещества белого
цвета (I, сублимат), масса нелетучего остатка со-
ставила 0.2 г, который, по данным РФА, оказался
оксидом кадмия.

Молекулярный анализ сублимата I был выпол-
нен на серийном квадрупольном масс-спектро-
метре Thermo Finnigan DSQ II с системой прямо-
го ввода. На рис. 1 показана политерма сублима-

ции летучего продукта синтеза, построенная по
полному току ионов масс-спектра газовой фазы.
Заметная ее асимметрия и анализ масс-спектра
газовой фазы (табл. 1) позволяют заключить, что
парообразование сублимата I может быть описано
переходом в газовую фазу двух веществ с заметно
различающейся летучестью. Согласно масс-спек-
тральному анализу, начальная стадия (А) парообра-
зования соответствует сублимации вещества в ос-
новном в виде молекул Cd4ОPiv6, вторая стадия (В)
отражает сублимацию вещества преимуществен-
но в виде молекул Cd4ОPiv6 и Cd2Piv4.

Полученные результаты позволяют заклю-
чить, что процесс парообразования CdPiv2 · 2H2O
в вакууме в интервале температур 298–550 K со-
провождается дегидратацией, частичным гидро-
лизом и переходом в газовую фазу молекул
Cd2Piv4 и Cd4ОPiv6:

(1)

(2)

(3)

Масс-спектральный анализ согласуется с дан-
ными СНN-анализа летучего продукта (сублимат I)
высокотемпературного гидролиза, выполненного
в ЦКП ИОНХ РАН на CHN-анализаторе Евро-
вектор 300, которые соответствуют смеси двух
комплексов – Cd4ОPiv6 и CdPiv2.

С Н

Найдено, %: 34.06; 6.24.
Для Cd4C30H54O13

вычислено, %: 33.59; 5.04.
Для CdC10H18O4

вычислено, %: 38.17; 5.73.
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Рис. 1. Политерма сублимации комплекса I.
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Таблица 1. Масс-спектр* газовой фазы соединения I
(T = 508 K, Uиониз = 70 В, Iиониз = 1.5 мА)

* Здесь и далее масс-спектры приведены с учетом изотопно-
го состава кадмия.

m/z Ион
Относительная 

интенсивность, %

cтадия А cтадия В

114 Cd+ 3.3 8.9

215 [CdPiv]+ 1.1 36

327 [Cd2(Piv)]+ – 1.8

556 [Cd3O(Piv)2]+ 3 3

529 [Cd2(Piv)3]+ 1.3 32

657 [Cd3O(Piv)3]+ 12 9.1

843 [Cd3(Piv)5]+ – 2.5

813 [Cd4O(Piv)4-57]+ 42 30

972 [Cd4O(Piv)5]+ 100 100

1042 [Cd4O(Piv)6]+-30 10 10
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Способ II. Металлический кадмий (КД1-
99.3 мас. %) растворяли в соляной кислоте “Сиг-
ма Тек” (ос. ч.). К этому раствору медленно при
перемешивании добавляли раствор щелочи, по-
лученный растворением навески KOH (ч. д. а.) в
бидистиллированной воде, до прекращения вы-
падения осадка. Выпавший осадок гидроксида
кадмия(II) белого цвета промывали бидистилли-
рованной водой методом центрифугирования.
Затем навеску пивалиновой кислоты (Aldrich) в
виде водной суспензии смешивали с осадком гид-
роксида кадмия. Образовавшееся вязкое белое
вещество отфильтровывали и промывали на во-
ронке Бюхнера бидистиллированной водой. Вы-
сушенный образец сублимировали на вакуумной
установке ВУП-5 при остаточном давлении р =
= 1.3 × 10–3 Па и Т = 420–500 K. Идентификацию
полученного продукта, очищенного сублимаци-
ей, проводили так же, как и в первом случае. Вид
политермы испарения (рис. 2) отражает сублима-
цию индивидуального соединения, а масс-спектр
соответствует парообразованию вещества в виде
двух молекул – Cd4ОPiv6 и Cd2Piv4. Результаты
СНN-анализа не противоречат масс-спектраль-
ному анализу. Таким образом, второй метод при-
водит, по-видимому, к синтезу индивидуального
соединения II.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование термодинамических характери-

стик продукта II выполняли эффузионным мето-
дом Кнудсена с масс-спектральным анализом га-
зовой фазы на приборе МС 1301, предназначен-
ном для термодинамических исследований, с
использованием стандартной молибденовой эф-
фузионной ячейки с отношением площади испа-
рения к площади эффузии ≥600. Температуру из-
меряли Pt–Pt/Rh-термопарой и поддерживали
постоянной с точностью ±2 град.

Интенсивности основных ионов, зарегистри-
рованные в масс-спектре насыщенного пара в

интервале температур 470–530 K, приведены в
табл. 2.

Анализ экспериментальных данных, представ-
ленных в табл. 2, и исследование зависимости
масс-спектра от энергии ионизирующих электро-
нов позволили заключить, что в насыщенном па-
ре над соединением кадмия II присутствуют глав-
ным образом молекулы Cd4O(Piv)6 и Cd2(Piv)4.
Знание индивидуального масс-спектра молекулы
Cd4O(Piv)6 (табл. 1) позволило простым вычита-
нием найти масс-спектр молекулы Cd2(Piv)4 и
расшифровать масс-спектр насыщенного пара
над соединением II (табл. 3). Относительно не-
большой диапазон массовых чисел прибора МС-
1301 не позволил нам только по масс-спектраль-
ным данным однозначно отнести ионные токи

 и [Cd3Piv3 + ОН]+ к определенному сорту
молекул. Поэтому для окончательного ответа о
составе газовой фазы были привлечены литера-

3 5Cd Piv+

Рис. 2. Политерма сублимации комплекса II.
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Таблица 2. Масс-спектр газовой фазы соединения II
(T = 508 K, Uиониз = 70 В, Iиониз = 1.5 мА)

m/z Ион
I, %

MC-1301 DSQII

114 Cd+ 17 5

215 [CdPiv]+ 19 8

327 [Cd2Piv]+ 15 5

428 [Cd2Piv2]+ 3 1

529 [Cd2Piv3]+ 53 19

657 [Cd3Piv3 + ОН]+ 11 11

815 [Cd4O(Piv)4-57]+ – 28

843 [Cd3Piv5]+ 2 9

871 [Cd4O(Piv)4]+ 23 18

972 [Cd4O(Piv)5]+ 100 100
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турные данные [20] по масс-спектральным иссле-
дованиям пивалатных комплексов двухвалентных
d-переходных металлов. Такой подход позволил за-
ключить, что молекулярным предшественником
этих ионов являются молекулы Cd4(Piv)8.

Для определения характера парообразования
комплекса и расчета абсолютных величин парци-
альных давлений выполняли эксперименты по
полной изотермической сублимации известной
навески соединения II. Результаты одного из не-
скольких опытов приведены на рис. 3.

Результаты эксперимента показывают, что
процесс парообразования комплекса II характе-
ризуется постоянством интенсивностей всех ион-
ных токов (величин парциальных давлений моле-
кул) вплоть до полного выгорания навески. Этот
факт и отсутствие нелетучего остатка в эффузи-
онной камере после завершения эксперимента
свидетельствуют о конгруэнтном характере паро-

образования комплекса в виде молекул Cd4OPiv6,
Cd2(Piv)4 и Cd4(Piv)8.

Конгруэнтный характер парообразования
комплекса кадмия II и знание масс-спектров мо-
лекул, присутствующих в насыщенном паре, поз-
волили записать уравнение Герца–Кнудсена для
сложного состава газовой фазы и рассчитать аб-
солютные величины парциальных давлений ком-
понентов насыщенного пара:

(4)

где Sэф – эффективная площадь эффузии, Мi –
молярная масса i-ого компонента газовой фазы, Ii –
полный ионный ток i-ого компонента газовой
фазы, t – время сублимации навески комплекса,
B = (T/2πR)1/2, qII – навеска соединения II, σi –
полное сечение ионизации i-ого компонента га-
зовой фазы, k – коэффициент чувствительности
прибора.

Полные сечения ионизации были рассчитаны
по правилу аддитивности [21] по данным [22].
Найденные таким образом значения парциаль-
ных давлений при Т = 508 K приведены в табл. 4.
Там же приведены величины парциальных давле-
ний компонентов газовой фазы, отвечающие ми-
нимуму общего давления, которые устанавлива-
ются в замкнутом объеме при отсутствии эффу-
зии пара.

Конгруэнтный характер парообразования
комплекса II и абсолютные величины парциаль-
ных давлений дают возможность рассчитать со-
став этого комплекса, который должен быть ра-
вен составу молекулярного потока, покидающего
эффузионную камеру. Если рассматривать этот
комплекс в рамках двухкомпонентной системы
CdPiv2–Cd4O(Piv)6, то отношение

2 4
2 42 4

2 4 2 8

2 4
4 8 4 62 8 2 6

2 6

1/2 Cd Piv
II эф Cd PivCd Piv

Cd Piv Cd Piv

1/2 1/2Cd Piv
Cd Piv Cd OPivCd Piv Cd Piv

Cd OPiv

/

,

,i i iр k

kq S tB M I

I T

M I M I

 σ
= + ×σ σ

σ


= σ

× + σ

Таблица 3. Индивидуальные масс-спектры молекул газовой фазы над соединением II

Cd4O(Piv)6 Cd2Piv4 Cd4(Piv)8 (оценка)

ион I, % ион I, % ион I, %

Cd+ 8 Cd+ 16 Cd+ 10

[Cd4O(Piv)4]+ 11 [CdPiv]+ 37 [CdPiv]+ 10

[Cd4O(Piv)5]+ 100 [Cd2Piv]+ 6 [Cd3Piv4 + 18]+ 15

[Cd4O(Piv)6]+ 10 [Cd2Piv2]+ 23 [Cd3Piv5]+ 20

[Cd2Piv3]+ 100 [Cd4Piv7]+ 100

Рис. 3. Изотермы полной сублимации навески ком-
плекса II (T = 508 K): 1 – [Cd4OPiv5]+, 2 – [Cd2Piv3]+,
3 – [Cd3Piv5]+. Интенсивность [Cd3Piv5]+ увеличена
в 5 раз.

0 800600400200 1000 1200 1400

I
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1
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(5)

соответствует составу молекулярного потока и, сле-
довательно, составу конгруэнтно сублимирующего-
ся соединения II. Выполненный расчет показал, что
отношение n/m = 1.1. Принимая во внимание точ-
ность экспериментальных данных, состав комплек-
са можно выразить формулой CdPiv2 ∙ Cd4O(Piv)6, а
его парообразование – реакцией:

(6)

При исследовании температурных зависимо-
стей интенсивности ионных токов 

   (парциальных дав-
лений молекул) в интервале температур 470–530 K
по уравнению Клаузиуса–Клапейрона и Вант-
Гоффа методом наименьших квадратов были рас-
считаны стандартные энтальпии перехода молекул
Cd2(Piv)4, Cd4O(Piv)6, Cd4(Piv)8 из конденсирован-
ной фазы комплекса II в газовую фазу (табл. 5). На
рис. 4 в качестве примера приведены результаты
одного из экспериментов для иона [Cd2Piv3]+.

Учитывая низкие температуры эксперимента,
было принято, что полученные величины соответ-
ствуют температуре 298.15 K, приведенные погреш-
ности представляют собой среднюю квадратичную
ошибку единичного измерения. Необходимо отме-
тить, что равенство энтальпий парообразования
молекул Cd2(Piv)4 и Cd4O(Piv)6 является еще од-
ним прямым доказательством конгруэнтной суб-
лимации комплекса II [23].

По найденным термодинамическим характе-
ристикам процессов парообразования молекул
Cd2(Piv)4, Cd4O(Piv)6, Cd4(Piv)8 рассчитали стан-
дартную энтальпию реакции (6) конгруэнтной
сублимации соединения CdPiv2 ∙ Cd4O(Piv)6

 = 297.0 ± 12.1 кДж/моль и стандартную эн-
тальпию реакции диссоциации тетрамерной мо-
лекулы Cd4(Piv)8

(7)
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=
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Последняя термодинамическая характеристи-
ка была рассчитана и по третьему закону термо-
динамики. При расчете изменение энтропии ре-
акции диссоциации было принято равным
146.4 Дж/(моль K), значение константы равнове-
сия при Т = 508 K было найдено по величинам
парциальных давлений, приведенным в табл. 4.
Рассчитанная таким образом энтальпия диссоци-
ации оказалась равной 126.6 ± 14.3 кДж/моль.
Совпадение этой термодинамической характери-
стики, полученной двумя независимыми метода-
ми, свидетельствует о корректности найденного
нами состава насыщенного пара над конгруэнтно
сублимирующимся комплексом II.

На основании экспериментальных данных урав-
нение зависимости общего давления (Па) насыщен-
ного пара над комплексом CdPiv2 ∙ Cd4O(Piv)6 в за-
мкнутом объеме от температуры может быть
представлено в следующем виде:

Таблица 4. Абсолютные величины парциальных давлений компонентов насыщенного пара над комплексом II, Па

Условие сублимации Cd4O(Piv)6 Cd2(Piv)4 Cd4Piv8 Общее давление

Эффузионная камера 6.04 × 10–2 2.53 × 10–2 3.35 × 10–4 8.58 × 10–2

Замкнутый объем 3.90 × 10–2 3.90 × 10–2 2.05 × 10–4 7.8 × 10–2

Таблица 5. Значения энтальпий перехода молекул
Cd2(Piv)4, Cd4O(Piv)6 и Cd4(Piv)8 из конденсированной
в газовую фазу (Т = 470–530 K), кДж/моль

Cd2(Piv)4 Cd4O(Piv)6 Cd4(Piv)8

Cd2 Cd4O Cd3 Cd3O

207.2 ± 8.6 195.8 ± 8.1 277.7 ± 13.1 249.7 ± 3.3
203.7 ± 5.1 189.2 ± 4.3 266.9 ± 3.8 269.6 ± 4.2
196.4 ± 4.0 198.7 ± 2.8 269.1 ± 3.1 275.5 ± 5.0
202.7 ± 4.3 180.9 ± 5.8 241.3 ± 7.3 263.8 ± 5.1
189.0 ± 5.5 190.1 ± 3.5 268.3 ± 4.8 244.7 ± 4.7
205.1 ± 4.3 212.2 ± 8.3 254.1 ± 6.6 270.6 ± 2.5
200.1 ± 5.6 205.7 ± 5.4 263.6 ± 6.8 264.2 ± 3.7
199.4 ± 3.2 212.0 ± 4.1 272.2 ± 4.9 243.0 ± 3.6
197.3 ± 1.4 191.6 ± 2.1 272.4 ± 2.6 255.3 ± 10.3
206.2 ± 4.1 211.4 ± 7.3 281.2 ± 5.3 250.2 ± 9.7
194.9 ± 8.7 198.3 ± 2.8 243.0 ± 9.9 242.4 ±7.2
207.6 ± 6.2 186.6 ± 11.0 – –
202.8 ± 8.7 191.5 ± 2.0 – –
195.2 ± 5.2 – – –
196.8 ± 6.1 – – –
189.7 ± 2.4 – – –

Среднее
199.5 ± 7.3 197.2 ± 11.9 264.5 ± 13.1 254.1 ± 13.3

( )3Piv + ( )4Piv + ( )5Piv + ( )3Piv +
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Найденные термодинамические характери-

стики парообразования комплекса кадмия
CdPiv2 ∙ Cd4O(Piv)6 позволяют рекомендовать это
соединение в качестве прекурсора в методике
CVD при получении оксидных пленок или по-
крытий. Это обусловлено его высокой летуче-
стью, относительно простым составом насыщен-
ного пара, конгруэнтным характером парообразо-
вания, постоянством термодинамических свойств в
течение длительного периода хранения и простотой
синтеза.
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Рис. 4. Температурная зависимость интенсивности
ионного тока [Cd2Piv3]+.
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