Термодинамические характеристики пивалата Sn(II)
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Интерес к летучим координационным соединениям олова связан с перспективностью их использования в качестве прекурсоров для получения чистого металла и тонких оксидных пленок SnO2 методом химического парофазного осаждения (MO CVD). Возможности данной технологии ограничивает сравнительно небольшая номенклатура доступных и стабильных на воздухе летучих оловосодержащих прекурсоров. Координационные соединения олова, переходящие в газовую фазу без термодеструкции при сравнительно низких температурах (до 300оC) и при этом имеющие температуру разложения, гораздо меньшую по сравнению c температурой плавления целевого материала (до 450-600оC), перспективны для синтеза оксида олова через газофазные процессы. Пивалат олова Sn(Piv)2, где Piv=(CH3)3CCOO. является одним из таких комплексов. Однако, сведения о его термодинамических характеристиках практически полностью отсутствуют. 
Sn(Piv)2 был синтезирован гетерофазным методом [1], в качестве карбоксилирующего агента использован Ag(piv), полученный по методике [2]. Изучение процесса парообразования Sn(Piv)2 проводилось в интервале температур 353-530К эффузионным методом Кнудсена с масс-спектральным анализом состава газовой фазы на приборе МС 1301 с молибденовой эффузионной ячейкой с соотношением Sисп/Sэф ~600. Данные масс-спектров свидетельствуют, что Sn(Piv)2 сублимируется конгруэнтно и без заметного термического разложения и имеет мономолекулярный состав газовой фазы. Из экспериментов по полной изотермической сублимации по уравнению Герца-Кнудсена рассчитана величина парциального давления мономерных молекул Sn(Piv)2, которое при Т=396К составляет PSn(Piv)2 =7,2х10-2 Па. Исследованием основных ионных токов масс-спектра Sn(Piv)2 рассчитана энтальпия сублимации мономерных молекул по уравнению Клаузиуса-Клапейрона методом наименьших квадратов. Среднее значение ΔSHо[Sn(Piv)2, тв., Т]= 183,9±10,5 кДж/моль было получено из шести независимых измерений. Наличие достаточно интенсивного ионного тока Sn+ в масс-спектре газовой фазы над Sn(Piv)2, позволило исследованием процесса диссоциативной ионизацации:
Sn(Piv)2 + e→Sn++2Piv.+2e


(1),
найти энергию появления иона Sn+. По этим данным и известному значению энергии ионизации атома Sn (7,34 эВ) [3] оценили стандартную энтальпию ΔrHо(г., 298 К)=401,3 кДж/моль реакции (2). 
Sn(Piv)2 (г.) =Sn(г.)+ 2Piv. (г.)

(2) ,

Используя полученную величину и, ΔfHо(Piv., г., 298К)=-265 кДж/моль [2], был оценен верхний предел значения энтальпии образования молекул Sn(Piv)2, равный ΔfHо[Sn(Piv)2, г., 298К] ≤ 432 кДж/моль. 
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