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Методами масс-спектрометрии, термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калори-
метрии исследованы термодинамические свойства пивалатов щелочных металлов (СН3)3ССOOM,
где M = Li, Na, K, Rb, Cs. Установлен конгруэнтный характер сублимации соединений. Насыщен-
ный пар содержит олигомерные формы MnPivn (n = 1–6) с преобладанием димерных и тетрамерных
молекул в случае пивалатов Na и K, в случае пивалатов Rb и Cs доминируют мономерные и димер-
ные молекулы. Рассчитано парциальное давление основных компонентов газовой фазы, их зависи-
мость от температуры и стандартные энтальпии сублимации. Определены значения энтальпий дис-
социации димерных и тетрамерных молекул. Оценены стандартные энтальпии образования
MPiv(тв) и MPiv(г).
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ВВЕДЕНИE

Легколетучие комплексные соединения ме-
таллов с органическими лигандами, например β-
дикетонаты и карбоксилаты [1, 2], – перспектив-
ные прекурсоры, используемые в CVD-техноло-
гиях для получения функциональных материалов
высокой чистоты и однородных металлических,
оксидных, карбидных покрытий. К их числу от-
носятся и соли триметилуксусной (пивалиновой)
кислоты HPiv. Комплексы щелочных металлов
играют важную роль в биологических системах
[3], а также могут использоваться при синтезе
тонких пленок ниобатов, танталатов, манганатов
щелочных элементов, проявляющих электрооп-
тические, пьезоэлектрические, акустические и
магнитные свойства [4–6]. В частности, материа-
лы на основе соединений (K,Na)TaO3 представ-
ляют интерес для современной электроники в ка-
честве ферроэлектриков и пьезокерамических
материалов [7, 8]. Возможность применения но-
вых прекурсоров в методах парофазного осажде-
ния требует знания термодинамических характе-
ристик процессов парообразования. До этой ра-
боты достаточно подробно были исследованы

термодинамические характеристики пивалата
лития [9], что касается пивалатов других щелоч-
ных металлов, то в литературе есть несколько
публикаций [10–16], в которых приведены термо-
динамические характеристики процессов паро-
образования этих соединений. Однако, с нашей
точки зрения, данные, представленные в указан-
ных работах, не полные, например, в них отсут-
ствует описание термодинамических характери-
стик тетрамерных молекул насыщенного пара и
недостаточно подробно исследован процесс па-
рообразования пивалата калия [17]. В связи с
этим целью настоящей работы было изучение ле-
тучести, состава газовой фазы, температурного
интервала термической стабильности, определе-
ние термодинамических характеристик пивала-
тов натрия, калия, рубидия, цезия в газовой и
конденсированной фазах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез. Комплексы пивалатов щелочных ме-

таллов синтезировали по описанной ранее мето-
дике [9] путем взаимодействия карбонатов, рас-
творенных в дистиллированной воде, со стехио-
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метрическим количеством кристаллической
триметилуксусной (пивалиновой) кислоты (99%
AcrosOrganic) при 80°С до ее полного растворе-
ния и прекращения выделения газа. Медленное
упаривание раствора приводило к образованию
осадка, который сушили на воздухе до постоян-
ной массы. Отметим, что в работе [18] при полу-
чении пивалата лития получаемое соединение
имело полимерное строение, а исследование та-
ких соединений затруднено из-за их разложения
[19]. В результате проведенного синтеза получали
препараты пивалатов натрия, калия, рубидия и
цезия в виде белого порошка с выходом 75–90%
от теоретического. Состав конечных продуктов
подтвержден данными элементного анализа
(CHN-анализатор Евровектор 300, ЦКП ИОНХ
РАН) и соответствует брутто-формулам KPiv ·
· Н2О, NaPiv ⋅ 0.3H2O, RbPiv · H2O, CsPiv · H2O.

Термогравиметрия. Термогравиметрические
исследования выполняли на термовесах TG 209
F1 Libra производства фирмы Netzsch со скоро-
стью нагрева 10 град/мин в динамической атмо-
сфере азота (поток газа 30 мл/мин) при защитном
потоке инертного газа 10 мл/мин в алундовых
тиглях без крышки. Максимальные температуры
(Tmax) в программах изначально подбирали исхо-
дя из температуры начала разложения, получен-
ной из кривой ТГ, корректируя их по мере реги-
страции пика плавления на термограмме.

Дифференциальная сканирующая калоримет-
рия. ДСК-исследования проводили на диффе-
ренциальном сканирующем калориметре DSC
204 F1 Phoenix производства фирмы Netzsch. Ка-
либровку по температуре и чувствительности вы-
полняли при атмосферном давлении в темпера-
турном диапазоне от 100 до 500°C по параметрам
фазовых переходов высокочистых стандартов Hg,
In, Sn, Zn, Bi, Pb, CsCl (Netszch) и C6H5COOH
(99.99%), скорости нагрева 2, 5 и 10 град/мин со-
гласно стандартам ASTM E967-08 (2014) и ASTM
E968-02 (2014) соответственно. Калибровку при-

C, мас. % H, мас. %
Найдено KPiv: 37.97 7.33
Вычислено KPiv · Н2О: 37.95 6.96

Найдено NaPiv: 47.17 7.46
Вычислено NaPiv ⋅ 0.3H2О: 46.37 7.42

Найдено RbPiv: 29.19 5.69
Вычислено RbPiv · H2O: 29.34 5.38

Найдено CsPiv: 23.69 4.70
Вычислено CsPiv · H2O: 23.82 4.37

бора и все измерения осуществляли в динамиче-
ской атмосфере азота (поток газа 40 мл/мин) при
защитном потоке инертного газа 70 мл/мин в
алюминиевых тиглях с проколотой крышкой.

После пробоподготовки первое измерение вы-
полняли в интервале температур от комнатной до
Tmax при скорости нагрева 10 град/мин. Для про-
верки воспроизводимости эффектов печь прибо-
ра охлаждали в ручном режиме газообразным азо-
том до температуры на 20–30°С ниже температу-
ры начала первого эффекта, не связанного с
потерей массы, после чего регистрировали кри-
вую ДСК два раза при скоростях сканирования 5
и 2 град/мин. Для снижения времени измерения
при выходе сигнала на базовую линию после пер-
вого обратимого эффекта скорость нагрева повы-
шали до 15 град/мин вплоть до температуры, ко-
торая была на 10–20°С ниже температуры второго
воспроизводимого эффекта. После достижения
этой температуры скорость нагрева составляла
2 град/мин.

Масс-спектральные исследования. Изучение
процессов парообразования комплексов выпол-
няли на приборе МС 1301 эффузионным методом
Кнудсена с масс-спектральным анализом состава
газовой фазы в интервале температур 513–584 K
(NaPiv), 500–585 K (KPiv, RbPiv) и 500–575 K
(CsPiv). Подробное описание методики и аппара-
туры приведено в [20]. В работе использовали мо-
либденовые эффузионные ячейки Кнудсена с отно-
шением площади испарения к площади эффузии
~600. Температуру измеряли Pt/Pt–Rh-термопарой
и поддерживали постоянной с точностью ±1°C.
Температурный интервал исследования выбирали с
учетом температур плавления соединений, полу-
ченных в этой работе методами ТГ и ДСК.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты ТГ- и ДСК-исследований подроб-
но представлены в приложении. Из полученных
данных можно сделать вывод, что разложение
всех синтезированных соединений протекает в
две стадии: после первоначальной дегидратации
следует разложение самих пивалатов. Получен-
ные результаты по температурам и энтальпиям
(кДж/моль) фазовых переходов суммированы в
табл. 1.

Пивалат лития. Это соединение на первом эта-
пе в диапазоне температур 50–150°С теряет
5.4 мас. %, что соответствует его первоначально-
му составу LiPiv · 0.35H2O, далее при 320°С проис-
ходит разложение бессольватного пивалата лития
до оксида лития с потерей массы 80.3 мас. %. На
кривой ДСК присутствуют три эндотермических
эффекта. Первый эффект, с плечом, в диапазоне
50–150°С связан с дегидратацией и соответствует
первой ступени на кривой ТГ. Следующие два



640

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 5  2023

МАЛКЕРОВА и др.

эффекта с началом при 152.2 и 230°С связаны,
предположительно, с обратимыми фазовыми пе-
реходами, возможно, с твердотельным фазовым
переходом и плавлением чистого вещества. Для
проверки этой гипотезы было проведено термо-
циклирование. Начало первого пика и его пло-
щадь составили 151.8°С и 8.9 Дж/г1 при нагреве со
скоростью 2 град/мин, 152.0°С и 8.0 Дж/г при на-
греве со скоростью 5 град/мин, 152.2°С и 9.5 Дж/г
при нагреве со скоростью 10 град/мин. Посколь-
ку температура начала эффекта и его площадь хо-
рошо воспроизводятся, можно предположить,
что наблюдается обратимый фазовый переход.
Начало второго пика и его площадь составили
229.1°С и 40.8 Дж/г при нагреве со скоростью
2 град/мин, 230.4°С и 42.4 Дж/г при нагреве со
скоростью 5 град/мин и 230.0°С и 43.1 Дж/г при
нагреве со скоростью 10 град/мин. Поскольку
площадь эффекта хорошо воспроизводится и нет
потери массы, можно утверждать, что происходит
плавление без разложения.

Пивалат натрия. Первоначальная потеря мас-
сы этого комплекса за счет дегидратации в диапа-
зоне температур 30–100°С составила 4.3%, что со-
ответствует составу NaPiv · 0.3H2O. Далее на кри-
вой ТГ вплоть до 375°С не наблюдается заметной
потери массы бессольватным пивалатом натрия.
Выше 375°С начинается разложение. На кривой
ДСК, полученной при нагреве образца до Tmax =
= 375°C со скоростью 10 град/мин, отчетливо
фиксируются два эндоэффекта: первый связан с
удалением сольватной воды до 100°С, второй – с
фазовым переходом, который воспроизводится
при термоциклировании. По всей видимости, это
плавление, а не твердофазный переход, посколь-
ку выше этого явления начинается плавное сни-
жение массы навески и ее разложение. Теплота
фиксированного фазового превращения хорошо
воспроизводится и составляет в первом случае
75.4 Дж/г, во втором – 75.2 Дж/г. При скорости
нагрева 10 град/мин температура начала пика рав-
на 355.4°С, а при скорости нагрева 2 град/мин –
355.8°С.

Пивалат калия. Потеря массы (11.08%) образ-
цом KPiv · H2O в диапазоне температур 30–130°С
обусловлена удалением сольватной воды. Далее
бессольватное соединение устойчиво вплоть до
350°С. Съемку кривых ДСК проводили от 180 до
350°С после удаления сольватных молекул со ско-
ростью 10 и 2 град/мин. На кривых ДСК наблюда-
ется целая серия эндоэффектов, плохо и лучше
разрешенных при скорости 10 и 2 град/мин соответ-
ственно. Первые два эффекта достаточно низко-
энергетичные и хорошо воспроизводятся (начало
первого эффекта при 323.3 и 322.5°С при нагреве со
скоростью 2 и 10 град/мин соответственно; начало

1 Здесь и далее на грамм вещества – гидрата.

второго эффекта при 327.2°С при скорости
2 град/мин). Поглощается 2.7 и 1.2 Дж/г при на-
греве со скоростью 2 град/мин и 4.6 Дж/г при на-
греве со скоростью 10 град/мин. Вторые два эф-
фекта не разрешаются и при нагреве со скоро-
стью 2 град/мин; начало 340.1 и 339.1°С при
первом (10 град/мин) и втором нагреве
(2 град/мин) соответственно. Общая площадь эф-
фектов 74 и 76 Дж/г при первом (10 град/мин) и
втором нагреве (2 град/мин) соответственно.
Можно предположить, что эти два эффекта отно-
сятся к единовременному плавлению и частично-
му разложению.

Пивалат рубидия. Потеря массы пивалатом ру-
бидия RbPiv · H2O в диапазоне температур 30–
130°С составила 8.22%, что соответствует отщеп-
лению воды. При первом нагреве со скоростью
10 град/мин на кривой ДСК в интервале 50–170°С
присутствуют два эндоэффекта, связанные, по-
видимому, с плавлением кристаллогидрата и ис-
парением воды. При повторном нагреве до 330°С
со скоростью 10 град/мин эти эффекты не наблю-
дались. На кривой ДСК вплоть до температуры
разложения был зафиксирован один эффект, ко-
торый воспроизводился при третьем нагреве со
скоростью 2 град/мин. При скорости сканирова-
ния 10 град/мин температура фазового перехода
составляла 319°С, теплота – 56.9 Дж/г; эти вели-
чины воспроизводились и при нагреве со скоро-
стью 2 град/мин – температура составила 319.3°С,
теплота – 56.4 Дж/г. Фазовый переход, скорее
всего, следует отнести к плавлению.

Пивалат цезия. При исследовании пивалата
цезия потеря массы за счет дегидратации в диапа-
зоне температур 50–200°С составила 7.6 мас. %,
при 380°С происходило разложение бессольват-
ного пивалата цезия (потерю массы не регистри-
ровали до конца процесса). На кривой ДСК на-
блюдается неразрешимый эндотермический эф-
фект, связанный с десольватацией в образце.
Регистрация сегмента 300–370°С при 10 град/мин
была проведена отдельно. Следующие два эффек-
та с началом при 327.5 и 346.6°С связаны, предпо-
ложительно, с обратимыми фазовыми перехода-
ми (фазовым переходом и плавлением чистого
вещества или эвтектическим плавлением и плав-
лением основного компонента). Для проверки
этой гипотезы было проведено термоциклирова-
ние. Начало первого пика и его площадь состави-
ли 327.3°С и 30.0 Дж/г при нагреве со скоростью
2 град/мин, 327.3°С и 31.5 Дж/г при нагреве со
скоростью 5 град/мин, 327.5°С и 28.7 Дж/г при
нагреве со скоростью 10 град/мин. Поскольку
температура начала эффекта и его площадь хоро-
шо воспроизводятся, можно утверждать, что дей-
ствительно наблюдается обратимый фазовый пе-
реход (фазовый переход чистого вещества или же
эвтектическое плавление). Начало второго пика и
его площадь составили 345.2°С и 39.5 Дж/г при
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нагреве со скоростью 2 град/мин, 344.7°С и 39.9 Дж/г
при нагреве со скоростью 5 град/мин, 346.6°С и
39.4 Дж/г при нагреве со скоростью 10 град/мин.
Поскольку площадь эффекта хорошо воспроиз-
водится и нет потери массы, можно утверждать,
что происходит плавление без разложения.

Масс-спектры газовой фазы над пивалатами
щелочных металлов приведены в табл. 2. Как вид-
но из этой таблицы, все масс-спектры содержат
олигомерные ионы, что свидетельствует о суще-
ственной олигомеризации насыщенного пара,
которая заметно уменьшается с увеличением
ионного радиуса щелочного металла. Ионизация
олигомерных молекул насыщенного пара сопро-
вождается процессами диссоциации с отщепле-
нием частиц в виде кислотного остатка Piv или
М2Piv. Полученные в этой работе результаты по
масс-спектрам насыщенного пара пивалатов ще-
лочных металлов удовлетворительно согласуются
с данными работ [10, 14, 16], но существенно от-
личаются от результатов исследования [11]. Рас-
хождения легко объясняются тем, что использо-
ванная в работе [11] аппаратура не предназначена
для термодинамических исследований и полу-
ченные с ее помощью масс-спектры (масс-спек-
трометр Finnigan 1015) соответствуют ненасы-
щенному пару и поэтому содержат чрезвычайно
малое количество олигомерных ионов.

Для определения молекулярного состава газо-
вой фазы и характера сублимации были проведе-
ны эксперименты по полному изотермическому
испарению известных навесок исследованных ве-
ществ. Во всех опытах вид изотерм носил прин-
ципиально одинаковый характер: постоянство
интенсивностей ионных токов (величин, пропор-
циональных парциальным давлениям) на протя-
жении всего времени испарения вплоть до полно-
го “выгорания” навесок и отсутствие нелетучего
остатка в эффузионных ячейках по окончании
экспериментов. Рис. 1 иллюстрирует вид изотер-
мы полного испарения одного из комплексов –
пивалата калия KPiv. Анализ экспериментальных
данных позволил сделать вывод о конгруэнтном
протекании процессов сублимации пивалатов
щелочных металлов в изученном температурном
интервале по реакции:

(1)

где процессы с n = 2, 4 и 1, 2 являются домини-
рующими для комплексов Li [9], Na, K и Rb, Cs
соответственно.

Эти же эксперименты позволили выполнить
расшифровку масс-спектров, необходимую для
расчета абсолютных величин парциальных давле-
ний компонентов насыщенного пара. Расшиф-
ровка масс-спектров была выполнена методом,
основанным на независимости констант равно-
весия газофазных реакций типа (1) от давления
при постоянной температуре [21] и предположе-
нии, что суммарные измеряемые ионные токи об-
разованы при диссоциативной ионизации моно-
мерных, димерных, тримерных и тетрамерных
молекул:

(2)

(3)

(4)

(5)

В расчетах использовали экспериментальные
данные по полной изотермической сублимации
пивалатов металлов в период “выгорания” наве-
сок, когда происходит изменение состава газовой
фазы [21, 22]. Ниже в качестве примера приведена
расшифровка ионного тока  обязанного
своим происхождением диссоциативной иониза-
ции тримерных и тетрамерных молекул. Выраже-
ние (4) можно представить в виде уравнения:

(6)

( ) ( )MPiv тв MPiv( ) ( ) г , 1–9,nn n ==

2 2

3 3 4 4

M M MPiv M M Piv

M M Piv M M P

( ) ( )

( ) ( )iv ,

I = I + I +

I + I

+ + +

+ ++

2 2 2 2

2 3 3 2 4 4

M Piv M Piv M Piv

M Piv M Piv M Piv M Piv

( )

( ) ( ),

I = I +

I + I

+ +

+ ++

3 2 3 2 3 3 3 2 4 4M Piv M Piv M Piv M Piv( ( P v) )M i ,I = I + I+ + +

4 3 4 3 4 4M Piv M Pi (v P )M iv .I = I+ +

3 2K Piv ,I +

( )
3 2 4 3 4 3

4 4
7 34K Piv K Piv K Piv ,I I = k I a+ + +√ √ +

Рис. 1. Изотерма полного испарения пивалата калия
(Т = 585 K): 1 – [K]+/KPiv; 2 – [K2Piv]+/(KPiv)2; 3 –
[K3Piv2]+/(KPiv)4; 4 – [K4Piv3]+/(KPiv)4.
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где k(7) – масс-спектрометрическая константа
равновесия реакции:

(7)

(константа равновесия, записанная через интен-
сивности ионных токов  ); a34 =
=  – коэффициент масс-спек-
тра.

Методом наименьших квадратов было решено
уравнение (6) и найден коэффициент масс-спек-
тра a34, показывающий, какая часть измеряемого
ионного тока  образована при диссоциатив-
ной ионизации молекул K4Piv4, т.е. выполнена
расшифровка линии (4) –  На рис. 2 в каче-
стве примера приведена графическая зависи-
мость уравнения (6), позволяющая найти коэф-
фициент а34 линии (ионного тока)  Анало-
гичным образом была выполнена расшифровка
ионного тока 

Рассчитанные таким образом значения коэф-
фициентов а34 приведены в табл. 3. Анализ масс-
спектров и значения коэффициентов а34 показа-
ли, что содержание в насыщенном паре тример-
ных молекул мало, поэтому можно принять, что
линии  обязаны своим происхождением
главным образом диссоциативной ионизации
только двух молекул:

(8)

Как и в случае расшифровки линии (4), выра-
жение (8) может быть представлено в виде урав-
нения:

4 4 3 33M Piv 4M Piv=

4 3M Piv ,I +
3 2 3 3(M Piv M P )ivI +

3 2 4 4 4 3K Piv K Pi( v K P v) iI I+ +

3 2M PivI +

3 2M Piv .I +

3 2K Piv .I +

3 2Na Piv .I +

2M PivI +

2 2 2 2 2 4 4M Piv M Piv M Piv M Piv( ) (M )Piv .I I I+ + += +

(9)

где k(10) – масс-спектрометрическая константа
равновесия реакции:

(10)

а24 =  – коэффициент масс-
спектра.

Методом наименьших квадратов было решено
уравнение (9) и найдены коэффициенты масс-
спектра a24, показывающие, какая часть измеряе-
мого ионного тока  образована при диссо-
циативной ионизации молекул М4Piv4 (табл. 3).

Наиболее сложной представляется расшиф-
ровка ионного тока М+, который, строго говоря,
образован в основном при диссоциативной иони-
зации четырех молекул: МPiv, М2Piv2, М3Piv3 и
М4Piv4. Строгая расшифровка измеряемого ион-
ного тока М+ (выражение (2)) методом [21] воз-
можна при решении уравнения, аналогичного
уравнениям (6), (9), но содержащего четыре неиз-
вестных – масс-спектральные константы равно-
весия и коэффициенты масс-спектра. Однако
точность решения подобных экспериментальных
уравнений всегда оказывается очень низкой и по-
лученные значения коэффициентов масс-спек-
тра часто не имеют физического смысла. Поэтому
расшифровка четверной линии М+ может быть
выполнена только в рамках определенных допу-
щений и приближений. Так, малые интенсивно-
сти полимерных ионов  и  в масс-
спектре насыщенного пара пивалата натрия и
симбатное падение ионных токов  и 

2 4 3 4 3
( )

2 2
10 24М Piv М Piv М Piv= ,I I k I + a+ + +√ √

4 4 2 2M Piv 2M Piv ,=

2 4 4 4 3М Piv М Pi( v М P v) iI I+ +

2M PivI +

3 2Na Piv+
4 3Na Piv+

NaI +
2Na PivI +

Рис. 2. График функции 
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позволяют принять, что молекулярным предше-
ственником ионов Na+ являются только молеку-
лы Na2Piv2, а малое содержание в масс-спектрах
паров пивалатов калия, рубидия и цезия ионов

 и  позволяет принять, что ионный
ток М+ образован при диссоциативной иониза-
ции молекул MPiv, M2Piv2:

(11)

Это выражение может быть представлено, как
и в предыдущих случаях, в виде уравнения:

(12)

где k(13) – масс-спектрометрическая константа
равновесия реакции:

(13)

а12 =  – коэффициент масс-
спектра, решение которого методом наименьших
квадратов позволило рассчитать коэффициент
а12 =  В табл. 3 и 4 приведены ре-
зультаты расшифровки масс-спектров насыщен-
ного пара пивалатов щелочных металлов.

Экспериментальные данные по полной изо-
термической сублимации навесок и результаты
расшифровок масс-спектров позволили по урав-
нению Герца–Кнудсена, записанному для слож-
ного молекулярного состава газовой фазы (14), и
основному уравнению масс-спектрометрии (15):

(14)

(15)
где Sэф – эффективная площадь эффузии, k –
константа прибора, Мi – молярная масса i-го
компонента газовой фазы, t – время сублимации,
σi – полное сечение ионизации i-го компонента
газовой фазы, Ii – полный ионный ток, образо-
ванный при ионизации i-го компонента газовой
фазы, Т – температура сублимации, K, q – навес-
ка пивалата щелочного металла, г, рассчитать аб-
солютные величины парциальных давлений ос-
новных компонентов насыщенного пара над пи-
валатами щелочных металлов. При расчете было
принято, что σ2/σ1 = 1.5, σ3/σ1 = 2.26, σ4/σ1 = 3.0
[23–25]. Результаты расчетов представлены в

табл. 5. В этой же таблице приведены оцененные
нами по индивидуальным масс-спектрам моле-
кул пивалатов величины парциальных давлений
компонентов, слабо представленных в насыщен-
ном паре.

Из табл. 5 видно, что парообразование пивала-
та лития сильно отличается от остальных пивала-
тов щелочных металлов: в газовой фазе преобла-
дают тетрамерные и практически отсутствуют мо-
номерные молекулы. Кроме того, обращает на
себя внимание низкое общее давление над пива-
латом натрия.

В результате исследования температурных за-
висимостей интенсивностей расшифрованных

3 2М Piv+
4 3М Piv+

+ + +
2 2( )M M MPiv M iv( )M P .I = I + I

+
2 2

2 2
13 12M М Pi ( )v М Piv ,I I = k I + a+ +√ √

2 2M Piv 2MPiv,=

2 2 2 2М Piv М Piv М v) Pi(I I+ +

2 2 2( )М М Piv М Piv .I I+ +

( )MPiv эф
0.5 0.5 0.50.5
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q g S k

MM T M MI I I I dt
R M M M

= ×
        σ σ σ × + + +          π σ σ σ σ        



( ) ,p k IT= σ

Таблица 1. Результаты ДСК-исследований: температура и энтальпия (кДж/моль) фазового перехода

* Плавление и частичное разложение. ** Фазовый переход чистого вещества или эвтектическое плавление.

Соединение Tф, °С ΔфН Tф, °С ΔфН Tпл, °С ΔплН

LiPiv 152.0 ± 0.2 1.00 ± 0.04 – – 229.8 ± 0.5
Разложение 

[10]

4.8 ± 0.1

NaPiv – – – – 355.6 ± 0.2
315 [10]

9.7 ± 0.1

KPiv 322.9 ± 0.4 0.43 ± 0.05 327.2 ± 0.5 0.19 ± 0.02 339.6 ± 0.5
320 [10]

*11.9 ± 0.2

RbPiv – – – – 319.2 ± 0.1
327 [10]

11.6 ± 0.1

CsPiv **327.4 ± 0.1 **7.57 ± 0.21 – – 345.5 ± 0.9
346 [10]

10.0 ± 0.1

T° T° T°
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ионных токов    и  в интер-
вале температур 503–584 K по уравнению Клау-
зиуса–Клапейрона методом наименьших квадра-
тов были рассчитаны энтальпии сублимации мо-
лекул пивалатов щелочных металлов (табл. 6–9).
В табл. 6, 7 приведены значения энтальпий суб-
лимации молекул NaPiv и KPiv, полученные по
нерасшифрованным и расшифрованным ион-
ным токам М+ (для примера см. рис. 3), которые
однозначно показывают, что измеряемые сум-
марные ионные токи Na+ и K+ в значительной
степени образованы за счет диссоциативной
ионизации олигомерных молекул. Расшифровка
позволила избежать определенной неточности в
энтальпиях сублимации мономерных молекул.

Определить энтальпии сублимации тример-
ных молекул по 2-му закону термодинамики не
удалось из-за их малого количества в насыщен-
ном паре и точности расчета коэффициентов
масс-спектров а34. Однако наш вывод о малом со-
держании в насыщенном паре молекул M3Piv3
полностью подтверждается совпадением (в пре-
делах погрешности) значений энтальпий субли-
мации молекул M4Piv4, полученных по ионным
токам  и 

В качестве рекомендованных величин энталь-
пий сублимации тетрамерных молекул приняты
среднеарифметические значения, полученные
при исследовании температурных зависимостей
интенсивностей ионных токов  и 
(табл. 6–9).

Данные по энтальпиям сублимации позволи-
ли рассчитать некоторые энтальпии диссоциации

M ,I +
2M Piv ,I +

3 2М PivI +
4 3M PivI +

3 2M PivI +
4 3M Piv .I +

3 2М Piv+
4 3М Piv+

полимерных молекул пивалатов щелочных ме-
таллов по 2-му закону термодинамики (табл. 10):

(16)

(17)

(18)

Эти же характеристики, а также энтальпии
диссоциации тримерных и тетрамерных молекул:

(19)

(20)

были рассчитаны и по 3-му закону термодинами-
ки (табл. 10), в расчетах использовали абсолют-
ные величины парциальных давлений, представ-
ленные в табл. 4, и величины изменения энтро-
пии газовых реакций, протекающих с

изменением числа молей на единицу – (16,
18, 20) = 146.4 ± 13.0 Дж/(моль K), на два –

(19) = 292.8 ± 18.4 Дж/(моль K), на три –

(17) = 439.2 ± 22.5 Дж/(моль K).

2( ) ( )MPiv г 2MPiv ,(г)=

MPiv г 4 MPiv( г ,)( ) ( )( )=

4 2MPiv г 2 MPi( ) ( ) ( )v ( .г)=

3(MPiv г 3 MPiv г ,) ( ) ( )( )= 

4 33 MPiv г 4 MPiv( ) ( ) ( ) ( )г=

r TS°Δ

r TS°Δ

r TS°Δ

Таблица 2. Относительные интенсивности металлсодержащих ионов в масс-спектрах газовой фазы над пивала-
тами щелочных металлов с учетом изотопного состава (Uиониз = 70 В)

Ион
Интенсивность, отн. ед.

LiPiv [9]
(Т = 543 K)

NaPiv
(T = 584 K)

KPiv
(Т = 565 K)

RbPiv 
(Т = 565 K)

CsPiv 
(Т = 565 K)

[M]+ 5.6 85 200 290 1000

[M2]+ – – – 6 8

[M2Piv]+ 100 100 100 100 100

[M3Piv2]+ 17.3 6.6 10 8 7

[M4Piv3]+ 56.1 6.6 7.5 4 2

[M5Piv4]+ 7.2 0.8 0.3 – –

[M6Piv5]+ 8.2 0.3 – – –

[M7Piv6]+ 4.4 – – – –

[M8Piv7]+ 0.5 – – – –

[M9Piv8]+ 0.5 – – –

Таблица 3. Коэффициенты масс-спектров пивалатов
щелочных металлов

Элемент a12 a24 a34

Na – 1.6 ±1.5 0.8 ± 0.3
K 0.6 ± 0.4 2.3 ± 1.2 1.3 ± 0.1
Rb 0.3 ± 0.3 – –
Cs 7.8 ± 3.5 – –
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Полученные разными способами величины

 хорошо согласуются между собой для поли-
мерных молекул пивалатов натрия, рубидия и це-
зия, за исключением реакции диссоциации тет-
рамерных молекул Cs4Piv4. Хорошее согласие в
значениях энтальпий диссоциации связано с от-

D TH °Δ

носительно простой и, как следствие, более точ-
ной расшифровкой масс-спектров паров этих ве-
ществ. В случае пивалата калия из-за определен-
ных допущений точность расшифровки масс-
спектров оказалась недостаточной для определе-
ния энтальпий сублимации молекул KPiv и дис-
социации полимерных молекул KnPivn по 2-му за-

Таблица 4. Относительные интенсивности металлсодержащих ионов в индивидуальных масс-спектрах молекул 
пивалатов щелочных металлов (Uиониз = 70 В)

Компонент Форма Li [9] Na K Rb Cs

MPiv M+ – – 100 100 100

(MPiv)2
M+

M2L+
5

100
63

100
63

100

28

(Rb  37)
100

100
10

(MPiv)4

M+

M2L+

M3L

M4L

5
93
30

100

100
53
–

83

100
80
45
35

– –

2
+

2
+

3
+

Таблица 5. Абсолютные величины парциальных давлений компонентов молекулярных форм в насыщенном па-
ре [Па]

* Оценка.

Компонент Li [9]
(T = 543 K)

Na
(T = 584 K)

K
(Т = 565 K)

Rb
(Т = 565 K)

Cs
(Т = 565 K)

Mpiv <2 ×10–5 * 5.0 × 10–5* 1.6 × 10–2 2.8 × 10–2 1.1 × 10–1

M2Piv2 4.1 × 10–2 1.6 × 10–2 1.4 × 10–2 1.0 × 10–2 3.1 × 10–2

M3Piv3 – 5.0 × 10–4* 1.0 × 10–4* 5.0 × 10–5* 1.0 × 10–5*
M4Piv4 9.3 × 10–2 3.3 × 10–3 3.9 × 10–3 4.9 × 10–4 * 3.0 × 10–4 *
M5Piv5 – 5.0 × 10–5* 1.0 × 10–5* – –

M6Piv6 – 1.5 × 10–5* – – –

Общее 13.4 × 10–2 1.9 × 10–2 3.4 × 10–2 3.8 × 10–2 14.1 × 10–2

Таблица 6. Значения энтальпий сублимации молекулярных форм пивалата натрия в интервале температур 513–
584 K (кДж/моль)

№

∆sH°(MPiv) ∆sH°(MPiv)2 ∆sH°(MPiv)4

по иону Na+ 
нерасшифрованному

по иону
Na2Piv+

по иону

Na3Piv

по иону

Na4Piv

1 207.6 ± 5.5 201.4 ± 2.8 238.7 ± 5.9 246.6 ± 5.1

2 200.2 ± 2.3 194.9 ± 3.1 230.8 ± 4.3 232.7 ± 3.2

3 206.4 ± 2.5 196.4 ± 1.3 235.3 ± 4.4 235.4 ± 2.7

4 203.1 ± 2.9 198.5 ± 2.8 244.7 ± 8.9 244.2 ± 1.9

Среднее 204.3 ± 3.4 197.8 ± 2.8 238.6 ± 7.5

2
+

3
+
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кону термодинамики. Малое содержание в насы-
щенном паре молекул Cs4Piv4 также не дает
возможность использовать 2-й закон термодина-
мики для точного определения энтальпий субли-
мации и диссоциации этих молекул. Поэтому ре-
зультаты, полученные по 3-му закону, даже с уче-
том ошибки расшифровки представляются более
точными и выбраны нами как рекомендованные.
В табл. 11 приведены рекомендованные значения
энтальпий сублимации молекул пивалатов, най-
денные по 2-му закону и рассчитанные по величи-
нам энтальпий диссоциации полимерных молекул
(отмечены звездочками), оцененные только по 3-му
закону. Пересчет энтальпий сублимации к Т =

= 298 K (табл. 11) осуществляли в предположении
равенства изменения теплоемкостей при сублима-
ции молекул пивалатов щелочных металлов и ок-
сидов вольфрама [26].

Найденная в данном исследовании и в работах
[27, 28] картина изменения термодинамических
характеристик пивалатов щелочных металлов
(энтальпии сублимации, состав газовой фазы, аб-
солютные величины парциальных давлений) в
ряду Li–Cs напоминает изменение этих свойств у
галогенидов, метаборатов щелочных металлов.
Если принять, что энтальпии реакций диссоциа-
ции:

Таблица 7. Значения энтальпий сублимации молекулярных форм пивалата калия в интервале температур 500–
585 K (кДж/моль)

№

∆sH°(MPiv) ∆sH°(MPiv) ∆sH°(MPiv)2 ∆sH°(MPiv)4

по иону K+

нерасшифрованному
по иону K+ 

расшифрованному
K2Piv+ K3Piv K4Piv

1 214.0 ± 4.2 169 ± 9 181.5 ± 3.9 227.7 ± 3.8 229.0 ± 4.5
2 212.2 ± 6.3 195 ± 7 187.0 ± 3.0 212.9 ± 3.2 219.7 ± 2.2
3 225.6 ± 3.2 210 ± 6 193.6 ± 4.1 217.4 ± 7.8 226.5 ± 6.0

Среднее 217.2 ± 7.3 192 ± 21 187.4 ± 6.1 222.3 ± 8.0

2
+

3
+

Таблица 8. Значения энтальпий сублимации молекулярных форм пивалата рубидия в интервале температур
500–585 K (кДж/моль)

№

∆sH°(MPiv) ∆sH°(MPiv)2 ∆sH°(MPiv)4

по иону
Rb+

по иону

Rb

по иону 

Rb2CO
по иону 
Rb2Piv+

по иону 

Rb3Piv

по иону 

Rb4Piv

1 149.3 ± 1.6 170.0 ± 5.4 157.5 ± 8.1 168.5 ± 3.1 169.3 ± 7.8 166.1 ± 3.9
2 170.8 ± 1.3 164.3 ± 3.3 178.6 ± 8.2 163.0 ± 6.3 164.5 ± 4.2 166.6 ± 15.9
3 155.3 ± 1.7 174.2 ± 3.4 173.3 ± 3.1 163.9 ± 4.1 175.7 ± 8.4 165.3 ± 8.0
4 175.6 ± 1.2 160.8 ± 8.3 172.5 ± 3.4 177.9 ± 3.0 164.7 ± 4.8 157.9 ± 11.5
5 170.8 ± 1.1 173.9 ± 5.1 166.7 ± 5.6 172.7 ± 2.3 – –

Среднее 164.4 ± 11.4 169.2 ± 8.2 166.3 ± 8.4

2
+

2
+

2
+

3
+

Таблица 9. Значения энтальпий сублимации молекулярных форм пивалата цезия в интервале температур 500–
575 K (кДж/моль)

№
∆sH°(MPiv) ∆sH°(MPiv)2 ∆sH°(MPiv)4

по иону Cs+ по иону Cs по иону Cs2Piv+ по иону Cs3Piv по иону Cs4Piv

1 163.6 ± 0.9 187.5 ± 5.4 183.8 ± 2.3 180.5 ± 4.0 185.4 ± 4.7
2 158.3 ± 1.1 185.0 ± 2.7 184.6 ± 1.6 184.5 ± 2.5 185.0 ± 3.4
3 160.7 ± 0.6 183.7 ± 2.4 180.4 ± 1.1 187.3 ± 2.9 177.7 ± 3.2
4 163.0 ± 0.7 183.3 ± 2.7 186.6 ± 1.3 185.3 ± 5.5 179.4 ± 2.5

Среднее 161.4 ± 2.4 184.4 ± 3.3 183.2 ± 5.4

2
+

2
+

3
+
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Рис. 3. Температурные зависимости интенсивностей ионных токов K+: 1 – полученные в эксперименте, 2 – после рас-
шифровки.
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Таблица 10. Энтальпии (кДж/моль) реакции диссоциации олигомерных молекул пивалатов щелочных металлов

Реакция ∆DH
найденное значение

∆DH
рекомендованное значение

∆DH

Na2Piv2 = 2NaPiv 186.6 (3 закон) 186.6 ± 22.5 189.3 ± 23.0
Na4Piv4 = 4NaPiv 513.4 (3 закон) 513.4 ± 45.0 523.3 ± 46.0
Na4Piv4 = 2Na2Piv2 147.9 (3 закон)

155.9 (2 закон) 152.0 ± 6.0 157.2 ± 6.5

3Na4Piv4 = 4Na3Piv3 211.6 (3 закон) 212.0 ± 25.0 219.9 ± 26.0
К2Piv2 = 2КPiv 155.5 (3 закон)

199.3 (2 закон) 178.0 ± 25.0 180.7 ± 25.5

К4Piv4 = 4КPiv 463.0 (3 закон)
551.1 (2 закон) 507.0 ± 45.0 516.8 ± 46.0

К4Piv4 = 2К2Piv2 151.1 (3 закон)
152.5 (2 закон) 152.0 ± 5.0 157.2 ± 6.0

3К4Piv4 = 4К3Piv3 231.7 (3 закон) 232.0 ± 20.0 239.9 ± 21.0
Rb2Piv2 = 2RbPiv 149.1 (3 закон)

161.9 (2 закон) 155.5 ± 6.5 158.2 ± 7.0

Rb4Piv4 = 4RbPiv 466.9 (3 закон)
492.9 (2 закон) 480.0 ± 20.0 489.8 ± 21.0

Rb4Piv4 = 2Rb2Piv2 144.3 (3 закон)
169.1 (2 закон) 157.0 ± 15.0 162.2 ± 15.5

3Rb4Piv4 = 4Rb3Piv3 215.0 (3 закон) 215.0 ± 22.0 222.9 ± 23.0
Cs2Piv2 = 2CsPiv 138.4 (2 закон)

141.8 (3 закон) 142.0 ± 10.0 144.7 ± 11.0

Cs4Piv4 = 4CsPiv 437.2 (3 закон)
466.0 (2 закон) 451.5 ± 20.0 459.4 ± 21.0

Cs4Piv4 = 2Cs2Piv2 130.8 (3 закон)
185.6 (2 закон) 157.0 ± 25.0 162.2 ± 25.5

3Cs4Piv4 = 4Cs3Piv3 239.0 (3 закон) 239.0 ± 25.0 246.8 ± 26.0

T° T°
298°
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(20)

ацетатных и пивалатных солей щелочных метал-
лов и их изменения в ряду Li–Cs одинаковые,
можно, используя стандартные энтальпии обра-
зования радикалов пивалевой ∆fH°(Piv·, 298.15) =
= –265 кДж/моль [29] и уксусной кислот
∆fH°(·OAc, 298.15) = –216.3 кДж/моль [30] и обра-
зования ацетатов щелочных металлов [31], оце-
нить стандартные энтальпии образования пива-
латов щелочных металлов в конденсированной и
газовой фазах (табл. 12). Можно отметить, что
предположение о равенстве энтальпий реакции
(20) ацетатных и пивалатных комплексов щелоч-
ных металлов небезосновательно, так как, напри-
мер, значения энергии связи RCOO–H для пива-
линовой и уксусной кислот близки.

До настоящей работы исследования пивалатов
щелочных металлов методами термогравиметрии
и ДСК не проводились, за исключением опреде-
ления температур их плавления [10], которые
устанавливали методом плавления вещества в ка-
пилляре. Подобная методика вряд ли может пре-
тендовать на удовлетворительную точность.
Этим, с нашей точки зрения, можно объяснить
существенные расхождения в величинах темпера-

( ) ( ) ( )тв тв гML M L= + 

тур плавления, найденных в настоящей работе и в
исследовании [10] (табл. 1). Результаты диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии и их
точность, к сожалению, сравнить не с чем. Мож-
но только отметить, что в литературе имеется
большое количество работ по исследованию дру-
гих карбоксилатов щелочных металлов, которые
характеризуются наличием большого количества
твердофазных переходов. Достаточно подробный
обзор работ по твердофазным переходам ацетатов
лития, калия и цезия можно найти в работе Гбас-
си и Робелина [32], в которой, например, показа-
но существование трех твердых фаз ацетата ка-
лия. Существование трех полиморфных форм
ацетата натрия отмечено в работе [33]. В исследо-
вании [34] описано термическое поведение алкано-
атов С1–С12 калия и показано, что практически все
соли с длиной углеродной цепочки больше четырех
характеризуются фазовыми переходами твердая
фаза–твердая фаза и твердая фаза–жидкий кри-
сталл. Можно отметить, что найденные в нашем ис-
следовании термические свойства пивалатов ще-
лочных металлов находятся в согласии с общей
картиной термических свойств алканоатов этих
металлов.

Масс-спектральные исследования, выполнен-
ные в данной работе, удовлетворительно согласу-
ются с результатами, представленными в [10, 14,
15, 17], главным образом это касается состава га-
зовой фазы и значений энтальпий сублимации и
диссоциации молекул мономерных МPiv и ди-
мерных М2Piv2. К сожалению, в этих работах не
приведены термодинамические характеристики
других полимерных молекул. Следует отметить,
что наблюдаются существенные расхождения в
абсолютных величинах парциальных и общих
давлений пивалатов щелочных металлов, найден-
ных в настоящей работе и работах [10, 17]. Рассчи-
танные нами величины оказались в 5–10 раз ниже
литературных значений. Объяснить столь значи-
тельные расхождения трудно, так как в работах
[10, 14] не указано, какие из многочисленных ме-
тодик были использованы при определении и

Таблица 11. Рекомендованные значения энтальпий сублимации молекулярных форм пивалатов щелочных ме-
таллов ∆sH°((MPiv)n, 298.15 K)

* Оценка.

Компонент
газовой фазы

Конденсированная фаза

LiPiv [9] NaPiv КPiv RbPiv CsPiv

MPiv 176.7 ± 13.5* 194* 184.4 ± 25.0 168.5 ± 12.0 164.3 ± 3.0

M2Piv2 177.5 ± 7.0 197.8 ± 2.8 190.7 ± 13.5 172.5 ± 5.0 187.2 ± 3.0

M3Piv3 – 233* 230* 186* 205*

M4Piv4 198.2 ± 5.0 239.7 ± 6.7 228.9 ± 5.0 175.9 ± 5.3 190.8 ± 6.0

Таблица 12. Стандартные энтальпии образования
(кДж/моль) пивалатов щелочных металлов в газовой и
конденсированной фазах

Соединение Фаза

NaPiv Кристалл 760
Газ 566

KPiv Кристалл 771
Газ 587

RbPiv Кристалл 771
Газ 603

CsPiv Кристалл 775
Газ 611

298f H−Δ °
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расчете величин парциальных давлений; скорее
всего, в используемой методике была допущена
систематическая ошибка. Однако можно отме-
тить, что изменение летучести в ряду пивалатов
Na–Cs в рассматриваемых работах одинаковое,
оно монотонно увеличивается от соли натрия к
соли цезия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные термодинамические характери-

стики парообразования пивалатов щелочных ме-
таллов позволяют рекомендовать эти соединения
в качестве прекурсоров в CVD-методе для полу-
чения тонких пленок на основе их оксидов.
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