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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы исследования. Устойчивый интерес к β-дикетона-

там металлов обусловлен разнообразием их свойств, определяемых строе-

нием углеродного скелета аниона (L⁻ = RC(O)CHC(O)CR’, сокр. R..R’), что 

открывает широкие возможности для практического применения. Наименее 

исследованную группу в этом классе составляют соединения триады «тяже-

лых щелочных металлов» (M = K, Rb, Cs = ТЩМ). Их отличительными чер-

тами являются высокие и вариативные координационные числа, а также зна-

чительная структурная лабильность, обуславливающая многообразие кри-

сталлических мотивов. β-Дикетонат-ионы в таких системах способны реали-

зовывать как хелатную или мостиковую функции, так и их сложные комби-

нации. Для фторированных лигандов ожидается еще большая поливариант-

ность координации за счет формирования дополнительных контактов M–F 

наряду с основными связями M–O. Сочетание этих факторов делает фтори-

рованные β-дикетонаты ТЩМ перспективными объектами для кристаллохи-

мических исследований. В прикладном аспекте данные соединения представ-

ляют интерес как эффективные прекурсоры для получения гетерометалличе-

ских фтороперовскитов (MM’Fn, где M’ = p-, d- или f-элемент, n = 2,3) и род-

ственных фаз. Подобные системы востребованы при создании материалов 

для солнечной энергетики, фотоники и магнитных устройств. 

Важной областью применения β-дикетонов является получение летучих 

соединений, востребованных в технологиях химического (MOCVD) и физи-

ческого (PVD) осаждения из газовой фазы. До настоящего времени катионы 

ТЩМ вводились в газовую фазу преимущественно в составе гетерометалли-

ческих комплексов типа M[M’(L)ₙ]. Сведения о летучих монометаллических 

производных ТЩМ с фторированными лигандами практически отсутствуют, 

хотя такие комплексы открывают широкие возможности для прецизионного 

варьирования состава сложных плёночных систем, а также для получения 

фторидов металлов (MF) с целью улучшения эмиссионных свойств плёноч-

ных материалов. Известно, что фторированные алкоксиды и карбоксилаты 

ТЩМ, в отличие от производных лития и натрия, при нагревании разлагаются 

без перехода в газовую фазу. Наличие сопряжения в β-дикетонатном лиганде 

может обеспечить необходимую термическую стабильность молекулы. При 

этом для подавления олигомеризации и «разбиения» полимерных структур, ха-

рактерных для β-дикетонатов ТЩМ, необходим подбор дополнительных 

нейтральных донорных лигандов, способных обеспечить координационное 

насыщение катиона. 

Таким образом, выявление влияния структурных блоков на строение и 

свойства β-дикетонатов ТЩМ и соответствующих разнолигандных комплек-

сов (РЛК) является актуальной задачей, как в фундаментальном аспекте раз-

вития представлений о координационной способности s-элементов, так и для 
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создания основ направленного синтеза перспективных прекурсоров для по-

лучения функциональных материалов. 

Степень разработанности темы исследования. Анализ литературы по-

казал, что сведения о β-дикетонатах ТЩМ ограничены описанием 25 соеди-

нений (включая сольваты), причем для четверти из них состав не подтвер-

жден аналитическими методами. Данные о строении и свойствах β-дикетона-

тов рубидия практически отсутствуют, а для других ТЩМ – носят фрагмен-

тарный характер. В частности, кристаллические структуры установлены 

лишь для четырех β-дикетонатов калия (с несистемным варьированием заме-

стителей R и R’ в лиганде) и пяти соединений цезия (L⁻ = R..CF3, R = CF3, Me, 
tBu, Ph, C4H3S (тиенил)). Исследования термического поведения преимуще-

ственно ограничены данными термогравиметрии для единичных производ-

ных калия и цезия. 

При разработке РЛК на основе β-дикетонатов ТЩМ для дополнения КЧ 

катионов использовали азотистые гетероциклы (2,2’-бипиридин, 1,10-фенан-

тролин, ациклические полиэфиры (глимы дентатности 2-4) и краун-эфиры 

(18-краун-6 для M = K⁺; 15-краун-5 и дибензо-18-краун-6 для M = Cs⁺). Среди 

фторированных производных, лишь два комплекса цезия с 18-краун-6 эфи-

ром показали перспективные характеристики для использования в процессах 

MOCVD. Отсутствие термических данных для аналогов калия и рубидия не 

позволяет предложить общую стратегию получения летучих монометалличе-

ских прекурсоров на основе фторированных β-дикетонатов ТЩМ. 

Цель работы состоит в установлении влияния катиона и строения фто-

рированных анионов на кристаллическую структуру и термическое поведе-

ние β-дикетонатов калия, рубидия и цезия, а также их летучих разнолиганд-

ных комплексов. Для достижения цели решались следующие задачи: 

• разработка методики синтеза фторированных β-дикетонатов калия, 

рубидия и цезия с варьируемыми терминальными заместителями в 

анионе; 

• проведение синтеза разнолигандных комплексов (РЛК) на основе 

выбранных β-дикетонатов калия, рубидия и цезия с использованием 

макроциклического полиэфира 18-краун-6 (18С6) в качестве 

нейтрального лиганда; 

• установление состава и строения полученных соединений с помощью 

комплекса физико-химических методов; 

• проведение систематического исследования термических свойств 

соединений и оценка эффективности использования 18С6 для 

обеспечения летучести и термической стабильности РЛК; 

• выявление корреляции между структурными особенностями и 

термическими свойствами соединений (летучесть/стабильность). 

Научная новизна. Впервые проведено систематическое исследование 

влияния катиона и строения лиганда на кристаллохимические характери-

стики и термическое поведение фторированных β-дикетонатов ТЩМ. В ходе 
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работы получено и изучено 18 соединений, включая 15 новых фаз и первые 

структурно охарактеризованные β-дикетонаты рубидия. На основании рент-

геноструктурного анализа 22 соединений (с учетом сольватов и сопутствую-

щих фаз) выявлены закономерности сочленения координационных полиэд-

ров катионов и предложена модель прогнозирования архитектуры цепочеч-

ных фрагментов, формирующих структуру β-дикетонатов ТЩМ. Установлен-

ные ряды термической стабильности β-дикетонатов ТЩМ позволили впервые 

выявить ключевые закономерности в изменении термических свойств для соеди-

нений данного класса. 

Проведено комплексное исследование серии дискретных РЛК с 18-

краун-6 для всего ряда ТЩМ и двух типов β-дикетонатных лигандов (L⁻ = 

CF3..CF3, CF3..tBu). Синтезировано 5 комплексов и расшифровано 7 структур 

(6 из которых впервые; включая сольваты), что позволило впервые просле-

дить влияние катиона на состав и строение РЛК. Для комплексов 

[M(18C6)(L)], M = K, Rb, обнаружена выраженная анизотропия термического 

расширения, обусловленная спецификой упаковки с участием межмолеку-

лярных контактов M…H(С)/M…F. Установлено, что данные соединения яв-

ляются летучими, причем для [M(18C6)(CF3..CF3)] впервые получены термо-

динамические характеристики процессов сублимации. Это первые примеры 

летучих фторированных комплексов калия и рубидия. На примере 

[K(18C6)(CF3..CF3)] впервые продемонстрирована возможность получения 

текстурированных [h 0 0] молекулярных слоев методами физического газо-

фазного осаждения и центрифугирования (spin-coating). Продемонстрирована 

эффективность данного РЛК как прекурсора в процессах химического газо-

фазного осаждения: впервые методом MOCVD получены плёнки, содержа-

щие фторид калия, а также показана возможность осаждения плёнок, не со-

держащих фтор. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Получены фун-

даментальные данные об особенностях синтеза фторированных β-дикетона-

тов ТЩМ и серии соответствующих РЛК с 18С6, их спектральных характе-

ристиках, термических свойствах, молекулярных и кристаллических структу-

рах: всего 23 соединения (19 впервые) и 29 расшифрованных структур. Уста-

новленные энтальпия и энтропия процессов сублимации [M(18C6)(CF3..CF3)] 

(M = K, Rb), являются справочными величинами. Данные о новых кристалли-

ческих структурах соединений внесены в Кембриджский банк структурных 

данных (CCDC). В практическом аспекте, расширен ограниченный набор ле-

тучих соединений калия и рубидия. Для прекурсора [K(18C6)(CF3..CF3)] 

представлены новые данные об условиях формирования молекулярных и не-

органических пленок, в том числе, показано влияние реакционной газовой 

среды на фазовый состав получаемого материала. Разработанные подходы к 

получению ориентированных молекулярных слоев представляют интерес для 

задач супрамолекулярной химии и молекулярной инженерии. Подтвержден-



6 

ная в работе принципиальная возможность осаждения фторидов ТЩМ мето-

дом MOCVD открывает новые пути к газофазному синтезу сложных пленоч-

ных систем, в частности фтороперовскитов и эмиссионных материалов. Ре-

зультаты исследования могут быть использованы для оптимизации условий 

получения функциональных наноматериалов термическими (из β-дикетона-

тов ТЩМ) или газофазными (из РЛК) методами, а также при дизайне новых 

летучих соединений ТЩМ. 

Методология и методы исследования. Методология исследования по-

лимерных -дикетонатов ТЩМ построена на получении как серий родствен-

ных соединений калия и рубидия, дополняющих ранее изученные соедине-

ния цезия, так и соединений с гомологическим увеличением фторированного 

или алкильного заместителя в анионе. Это позволило построить системати-

ческие ряды -дикетонатов ТЩМ (13 разных L) и наиболее полно просле-

дить влияние катиона и аниона на кристаллические структуры и термиче-

скую стабильность. При разработке летучих производных внимание было 

сфокусировано на двух выбранных анионах L, что позволило впервые вы-

явить специфику влияния катиона ТЩМ на особенности синтеза, строения и 

термических свойств комплексов [M(18C6)(L)] и, с использованием этих ре-

зультатов, предложить подходы к дизайну соответствующих прекурсоров 

для процессов MOCVD. 

Для характеризации полученных соединений использовали методы эле-

ментного анализа (содержание С, H, F), инфракрасной (ИК) спектроскопии, 

спектроскопии ядерного магнитного резонанса (ЯМР). Кристаллическое 

строение определяли с помощью рентгеноструктурного анализа (РСА), ре-

левантность отобранных кристаллов подтверждали методом рентгенофазо-

вого анализа (РФА). Исследование термических свойств в конденсирован-

ной фазе проводили методами термогравиметрического анализа (ТГА) и 

ТГА с масс-спектрометрическим анализом выделяющихся газов (ТГА-МС). 

Температурные зависимости давления насыщенных паров определены эф-

фузионным методом Кнудсена с масс-спектральным анализом состава газо-

вой фазы. Молекулярные и неорганические пленки характеризовали мето-

дами РФА, спектроскопии КР (комбинационного рассеяния света), элек-

тронной спектроскопия поглощения (ЭСП), сканирующей электронной мик-

роскопии (СЭМ) и энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС). 

На защиту выносятся: 

• данные по синтезу и колебательным спектрам β-дикетонатов калия, ру-

бидия, цезия и разнолигандных комплексов с эфиром 18-краун-6 на их 

основе; 

• результаты кристаллохимического исследования β-дикетонатов калия, 

рубидия, цезия и разнолигандных производных; 

• результаты изучения термических свойств -дикетонатов калия, руби-

дия, цезия и разнолигандных производных; 
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• условия осаждения молекулярных и неорганических пленок на кремни-

евые и/или стеклянные подложки и данные по их характеризации. 

Личный вклад автора. Автором выполнены работы по синтезу, выде-

лению и очистке соединений, выращиванию монокристаллов и изучению их 

методом РСА, получению молекулярных и неорганических пленок, интер-

претации данных РФА, ИК-спектроскопии и ТГА. Обобщение полученных 

данных, обсуждение результатов и подготовка материалов для публикации 

проведены совместно с научным руководителем и соавторами работ. 

Апробация результатов. Основные результаты, полученные в рамках 

диссертации, представлены автором лично на 57-ой и 59-ой Международных 

научных студенческих конференциях МНСК-2019 и 2021 (Новосибирск, 

2019, 2021), V Школе-конференции «Неорганические соединения и функци-

ональные материалы» ICFM-2019 (Новосибирск, 2019), The Sixth Interna-

tional Scientific Conference “Advances in Synthesis and Complexing” (Москва, 

2022), XI Национальной кристаллохимической конференции (Нальчик, 

2024), XXIX Международной Чугаевской конференции по координационной хи-

мии (Казань, 2025), Всероссийских конференциях “Николаевские чтения 2025” и 

“Кузнецовские чтения – 2026: Восьмой семинар по проблемам химического оса-

ждения из газовой фазы” (Новосибирск, 2025, 2026). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 7 статей в рецензируе-

мых научных журналах (5 – в российских, 2 – в международных), которые вхо-

дят в перечень ВАК и индексируются в системах цитирования Scopus и Web of 

Science. В материалах конференций опубликованы тезисы 8 докладов. 

Степень достоверности. Достоверность результатов обеспечивается 

использованием комплекса современных взаимодополняющих физико-хи-

мических методов исследования и подтверждается воспроизводимостью 

экспериментальных данных. Сформулированные в работе выводы и уста-

новленные закономерности базируются на строгом анализе полученного 

фактического материала и их внутренней непротиворечивости. Результаты ис-

следования прошли апробацию на всероссийских и международных научных конфе-

ренциях, а также рецензирование в ведущих тематических научных изданиях. 

Соответствие специальности 1.4.4 Физическая химия. Работа соот-

ветствует следующим пунктам паспорта специальности: п. 1 «Эксперимен-

тально-теоретическое определение структурно-динамических параметров 

строения молекул и молекулярных соединений, а также их спектральных ха-

рактеристик», п. 2 «Экспериментальное определение термодинамических 

свойств веществ, изучение термодинамических аспектов фазовых превраще-

ний и фазовых переходов», п. 9 «Связь реакционной способности реагентов с их 

строением и условиями протекания химической реакции», п. 12. «Физико-химиче-

ские основы процессов химической технологии и синтеза новых материалов». 
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Структура и объем работы. Диссертация изложена на 221 странице, 

содержит 83 рисунка и 38 таблиц. Работа состоит из введения, обзора литера-

туры, экспериментальной части, обсуждения результатов, выводов, списка 

литературы (181 шт.) и 2 приложений. 

Диссертационная работа выполнена в Федеральном государственном 

бюджетном учреждении науки Институте неорганической химии им. А.В. 

Николаева Сибирского отделения Российской академии наук по следующим 

тематикам НИР: V.44.4.3. «Научные основы газофазных процессов формиро-

вания наноструктурированных гибридных и композиционных пленочных ма-

териалов и наночастиц, развитие возможностей спектральных методов изуче-

ния структуры и свойств» (АААА-А17-117040610360-1), FWUZ-2021-0005 

«Разработка методов синтеза координационных соединений. Определение 

структурообразующих факторов. Теоретическое и экспериментальное иссле-

дование электронного строения и физико-химических свойств» 

(121031700313-8), FWUZ-2025-0003 «Создание новых методов синтеза коор-

динационных соединений. Исследование физическими и теоретическими ме-

тодами структуры, электронного строения и физико-химических свойств. 

Развитие методологических подходов» (125021302132-4) и FWUZ-2025-0005 

«Разработка, синтез и свойства высокочистых металлорганических соедине-

ний для газофазных процессов осаждения тонкопленочных систем в компо-

нентах электроники» (125040404830-7). Отдельные части работы выполнены 

при финансовой поддержке гранта РНФ № 24-79-10272 «Разработка новых 

функциональных покрытий микроканальных пластин для улучшения харак-

теристик современных электронно-оптических преобразователей». 
 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 
 

Во введении обоснованы актуальность темы работы, выбор объектов, 

сформулированы цели и задачи исследования, описаны научная новизна, 

теоретическая и практическая значимость, методология исследования и при-

ведены основные положения, выносимые на защиту. 

В первой главе представлен обзор литературы, в основной части кото-

рого проанализированы сведения о β-дикетонатах ТЩМ и разнолигандных 

комплексах на их основе, с акцентом на получение летучих соединений. Для 

выявления особенностей ТЩМ приведены краткие данные по соответству-

ющим производным лития и натрия; обоснован выбор объектов исследова-

ния. Во второй главе описаны оборудование и реактивы, методики синтеза, 

кристаллизации и характеризации соединений. Представлены методы изу-

чения их строения и свойств, а также условия получения и исследования 

неорганических и молекулярных слоев. В третьей главе обсуждены осо-

бенности синтеза соединений, их кристаллические структуры и термиче-

ские свойства, приведена оценка выбранных РЛК как прекурсоров для по-

лучения функциональных материалов.  
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

1. -Дикетонаты калия, рубидия и цезия 

Поскольку для -дикетонатов цезия ранее было исследовано влияние 

«базовых» терминальных заместителей (при R = CF3: R’ = CF3, CH3, tBu, Ph, 

C4H3S) [1, 2], с целью выявления эффекта катиона, в настоящей работе этот 

ряд дополнен соответствующими производными калия и рубидия (Табл. 1). 

Во второй серии, изучены гомологические ряды с наращиванием фториро-

ванного заместителя и последовательным разветвлением и введением до-

норного атома кислорода в алкильную группу (Табл. 1). 

Таблица 1. Соединения c 13 анионами L, полученные в настоящей работе. 
Тип 

L 
Соединения 

Обо-

знач. 
Методы физико-химического 

исследования 

С
 «

б
а

зо
в

ы
м

и
»

 з
а
м

ес
т
и

т
е
л

я
м

и
 {K(CF3..CF3)}∞ [3] 1 ИК, э/а, ТГА, СТА 

{K2(EtOAc)(CF3..CF3)2}∞ 1а РСА 

{K2(H4hfpt**)2(H2O)(CF3..CF3)2}∞ 1b РСА 

{Rb(CF3..CF3)}∞* 2 ИК, э/а, ТГА, СТА, РФА, РСА 

{Rb3(ttpt)(CF3..CF3)2(CF3COO)}∞ 2a РСА 

{Na2Rb(CF3..CF3)3}∞ 2b РСА 

{K(H2O)(Ph..CF3)}∞ 3 ИК, э/а, ТГА, РСА 

{Rb2(H2O)(Ph..CF3)2}∞ 4 ИК, э/а, ТГА, РФА, РСА 

{K(tBu..CF3)}∞* 5 ИК, э/а, ТГА, РФА, РСА 

{Rb(H2O)(tBu..CF3)}∞ 6 ИК, э/а, ТГА, РФА, РСА 

“K2(H2O)(Me..CF3)2” 7 ИК, э/а, ТГА, СТА, 

“Rb(Me..CF3)” 8 ИК, э/а, ТГА, СТА 

{K(H2O)(C4H3S..CF3)}∞ 9 ИК, э/а, ТГА, СТА, ЯМР, РФА, РСА 

{Rb(C4H3S..CF3)}∞ 10 ИК, э/а, ТГА, СТА, ЯМР, РФА, РСА 

{Cs(C4H3S..CF3)}∞ [2] 11 ИК, э/а, ТГА, СТА, ЯМР, РФА, РСА 

С
 у

в
е
л

и
ч

е
. 

ф
т
о

-

р
и

р
. 

г
р

. 

{K(H2O)(Me..C2F5)}∞ 12 ИК, э/а, ТГА, РФА, РСА 

{K(Me..C2F5)}∞ 12d ИК, ТГА, РФА, РСА 

{Cs(Me..C2F5)}∞ 13 ИК, э/а, ТГА, РФА, РСА 

{K(Me..C3F7)}∞ 14 ИК, э/а, ТГА, РФА, РСА 

{Cs(H2O)(Me..C3F7)}∞ 15 ИК, э/а, ТГА, РФА, РСА 

{Cs(Me..C3F7)}∞ 15d ИК, РФА, РСА 

С
 у

в
е
л

и
ч

. 
а

л
-

к
и

л
ь

н
. 

г
р

. 

{K(H2O)(Et..CF3)}∞ 16 ИК, э/а, ТГА, РФА, РСА 

{K(Et..CF3)}∞ 16d ИК, э/а, РСА 

{K(iPr..CF3)}∞ 17 ИК, э/а, ТГА, РФА, РСА 

“K(H2O)(C(OMe)Me2..CF3)” 18 ИК, э/а, ТГА 

{K4(Et2O)(C(OMe)Me2..CF3)4}∞ 18a РСА 

{K4(EtOAc)(C(OMe)Me2..CF3)4}∞ 18b РСА 

* кристаллическая структура впервые установлена в данной работе 

** H4hfpt = 1,1,1,6,6,6-гексафторпентан-2,2,4,4-тетраол; ttpt = 2,4,6-трис(трифторме-

тил)тетрагидропиран-2,4,6-триол 
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Всего синтезировано 18 β-дикетонатов ТЩМ; причем соединения 3, 4, 

7, 8, 9 и 10 с «базовыми» заместителями и все производные второй серии 

12-18 получены впервые.  

Синтез проводили по реакции нейтрализации карбоната ТЩМ соответ-

ствующим -дикетоном в органическом растворителе (EtOH, Et2O, EtOAc). 

При этом независимо от катиона, для L = (CF3..CF3) получаются безводные 

соединения, а для L = (Ph..CF3) – акватированные. Для остальных анионов 

«базового» ряда (L = (R..CF3), R = Me/tBu/C4H3S)), состав соединений руби-

дия совпадает с цезиевыми аналогами. Безводные фазы формируются: при 

M = K+ для аниона с наиболее объемной алкильной группой (R = tBu); при 

M = Rb+/Cs+ для аниона, содержащего дополнительный донорный атом 

(R = C4H3S) или наименьшую алкильную группу (R = Me). Примечательно, 

что введение метокси-группы в анион (R = CMe2(OMe)), приводит к обра-

зованию акватированного β-дикетоната калия 18. Для изученных гомологи-

ческих рядов характерно образование соединений переменного состава 

M(H2O)n(L) (n = 0-1, или 0-2 для M = Cs+ / L = Me..C3F7), за исключением 

M = Cs+ / L = Me..C2F5 (безводный). 

Очистку соединений проводили методом перекристаллизации или пе-

реосаждения гексаном из растворов в этилацетате или ацетоне. Выходы со-

ставляли 65-90%. На примере синтеза соединения калия с L = CF3..CF3 по-

казано, что использование избытка органического реагента нецелесооб-

разно из-за образования побочных продуктов, в том числе, 1b, включаю-

щего продукт гидратации обеих карбонильных групп β-дикетона. Для со-

единений переменного состава, безводные производные получали при вы-

держке соответствующих аква-β-дикетонатов над P2O5 в течение 1-2 недель 

(12, 15 и 16 => 12h, 15h и 16h). 

Для большинства β-дикетонатов ТЩМ кристаллы, пригодные для РСА, 

получаются при медленной кристаллизации в индивидуальных растворите-

лях или их смесях (путем испарения). При этом в структуре 1а зафиксиро-

вана координация молекулы растворителя, дополняющей КЧ катиона калия, 

а для метокси-производного 18 структуру удалось установить только для 

сольватов 18а и 18b. Для кристаллизации соединений рубидия зачастую 

требовалось применение специальных техник. Так, при попытке вырастить 

2 при медленной экстракции эфиром в вакуумированной Г-образной ампуле 

получены кристаллы 2а, содержащие продукты расщепления и циклоконде-

нации аниона. Для установления структуры 2 эффективной оказалась мето-

дика «microbatch», заимствованная из белковой кристаллографии (кристал-

лизация в капле 1.1 M раствора RbF). Аналогично, с использованием 1.1 M 

раствора NaF получены кристаллы 2b, что открывает возможность получе-

ния гетерометаллических β-дикетонатов ЩМ для изучения взаимного вли-

яния катионов на структуру. 
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1.2. Сравнение кристаллических структур 

Определено кристаллическое строение 22 новых соединений, включая 

сольваты и побочные продукты; полученные данные проанализированы 

в совокупности с восемью ранее известными структурами. Установлено, 

что для большинства β-дикетонатов ТЩМ характерна 2D организация (сло-

истая, рис. 1а), что отражает увеличение радиуса катионов относительно 

литиевых и натриевых аналогов, для которых наиболее типичны цепочеч-

ные (1D) мотивы, а в ряде случаев возможны и островные (0D) структуры. 

В ряду ТЩМ, цепочечные структуры формируются для ряда соединений ка-

лия, каркасные – преимущественно для соединений цезия (рис. 1а). 

Длины основных структурообразующих контактов закономерно увели-

чиваются с ростом радиуса катионов (рис. 1б). Для K+ характерны коорди-

национные числа (КЧ) 7–8, хотя встречаются и более низкие значения (5–6). 

Для Rb+ и Сs+ наиболее типично КЧ 8, реже – 7 или 9 (Рис. 1в). Наиболее 

частое КЧ = 8 преимущественно образуется за счет трех типов окружения 

(8O/6O2F/4O4F), среди них самый характерный – 6O2F. Геометрия полиэд-

ров катионов широко варьируется, но при КЧ = 8 наиболее типичны куб или 

тригональная призма с двумя шапками, а при КЧ = 7 – тригональная призма 

с шапкой или октаэдр с шапкой. 

a б в  

Рисунок 1. Распределение размерности структур (a),  

средних расстояний M-O, M-F (б) и координационных чисел (в) 

в зависимости от катиона (M = K, Rb, Cs) 

Для «базовых» β-дикетонатных анионов (Табл. 1) реализуется 12 типов 

координации, а введение дополнительных атомов кислорода или фтора до-

бавляет еще пять способов. Эти способы различаются цикличностью и эф-

фективной дентатностью (от 5 до 10), причем изменения последней зача-

стую трудно поддаются обобщению. Например, в ряду гексафторацетила-

цетонатов при переходе от калия к рубидию дентатность закономерно воз-

растает, тогда как для цезия её изменения разнонаправленны (рис. 2). В то 

же время анализ полиэдров катионов, несмотря на различия в их формах, 

позволяет выявить четкие закономерности в способах сочленения. Такой 

подход демонстрирует «промежуточный» кристаллохимический характер 

соединения рубидия: подобно калиевому аналогу, оно имеет слоистое стро-

ение, однако тип сочленения полиэдров аналогичен цезиевому (рис. 2). 
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Рисунок 2. Фрагменты структур {M(CF3..CF3)}∞, M = K (слева) [2],  

Rb (центр) и Cs (справа) и способы координации анионов в них 

Выделено несколько основных типов сочленения полиэдров: 

1. Зигзагообразные цепи полиэдров, которые получаются при соедине-

нии по ребрам и квадратным граням, преимущественно для КЧ = 7, 8 (рис. 3). 

Они наблюдаются в структурах безводных β-дикетонатов рубидия и цезия, 

а также калия, при наличии одного небольшого заместителя (Me/Et). К этой 

группе относятся: 2, 10, 11, 13, 14, 16d, 15d, {Cs(CF3..CF3)}∞ и 

{Cs(Me..CF3)}∞ [1]. 

 
Рисунок 3. Фрагменты структур {M(Me..C3F7)}∞, M = K (слева) и Cs 

(справа) и связь соответствующих типов координации анионов 
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2. Альтернантные цепи, которые образованы парами полиэдров, со-

единенных по ребрам и квадратным или треугольным граням, при КЧ = 7 

(рис. 2, 4). Они наблюдаются в структурах безводных -дикетонатов калия 

или сольватов: при наличии объемного заместителя или обеих CF3-групп. 

К данному типу относятся: 1, 1a, 5, 17, {K(C(OMe)Me2..CF3)}∞ [4], 18a и 18b. 

3. Однородные цепи полиэдров, которые получаются при соединении 

по ребрам и квадратным граням, при КЧ = 8 (рис. 5). Они наблюдаются в 

структурах большинства акватированных -дикетонатов. К этой группе от-

носятся: 3, 4, 9, 12, 15, {Cs(H2O)(Ph..CF3)}∞ [1] и {K(H2O)(Cl-Ph..CF3)}∞ [5]. 

В большинстве структур описанные цепи соединяются в слои за счет 

взаимодействий M-F, дополняемых водородными связями в кристаллах ак-

ватированных производных. Цепочечное строение отмечено только для -

дикетонатов калия (18a, 18b и {K(C(OMe)Me2..CF3)}∞ [4]): оно стабилизи-

ровано η(O,OOMe)-координацией метоксизамещенных анионов. Каркасная 

организация реализуется в соединениях с перфторированными анионами за 

счет развитой сети контактов M-F/M...F: при M = Cs для всего ряда L = 

CF3..CF3 [1], Me..C2F5 13, Me..C3F7 15d, для M = K – при максимальном удлине-

нии заместителя (C3F7, 14). 

 
Рисунок 4. Фрагмент структуры {K(tBu..CF3)}∞ (слева) и тот же фрагмент, 

показывающий только полиэдры катионов (справа) 

 
Рисунок 5. {K(H2O)(L)}∞, L = (C4H3S..CF3) (слева) и (Ph..CF3) (справа). 

Цветом выделены различные типы окружения катионов калия 
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Ароматические заместители не образуют стэкинг-взаимодействий, 

но участвуют в контактах CH∙∙∙π: внутрислойных (R = C4H3S, M = Rb и Cs: 

3.16 и 3.35 Å) и более коротких межслойных (R = Ph, M = K, Rb и Cs: 2.88, 

2.92 и 3.07 Å). В структурах безводных соединений с R = C4H3S также при-

сутствуют стабилизирующие контакты M…S (М = Rb и Cs: 3.52 и 3.69 Å). 

4. Исключения из выделенных типов структурной организации состав-

ляют некоторые производные с алкильным заместителем в анионе. Для аква-

тированных соединений 6, 16 и {Cs(H2O)(tBu..CF3)}∞ [1] реализуется паркет-

ная укладка за счет соединений полиэдров по квадратным граням и вершинам 

в фрагменты из 2, 2 или 4 полиэдров соответственно (КЧ = 7 для K, КЧ = 8 

для Rb/Cs, рис. 6а). В структуре β-дикетоната калия с удлиненным фториро-

ванным заместителем 12d полиэдры сочленяются только по квадратным гра-

ням, формируя соты (КЧ = 7-8, рис. 6б). 

а б  

Рисунок 6. Фрагменты структур {Cs(H2O)(tBu..CF3)}∞ (a) и {K(Me..C2F5)}∞ 

(б). Показаны только полиэдры катионов, атомы C и H анионов опущены 

1.3. Термические свойства 

Термическое поведение всех соединений изучено ТГА в потоке гелия. 

Для большинства акватированных производных (кроме β-дикетонатов с 

ароматическим заместителем) дегидратация начинается уже при комнатной 

температуре, что подтверждает лабильный характер включения воды. На 

основании температур начала разложения построены ряды стабильности  

β-дикетонатов цезия: 

L = (Me..C3F7) ~ (Me..CF3) ~ (tBu..CF3) (170-180°С) < (Me..C2F5) (195°С) < 

(CF3..CF3) (220°С) < (Ph..CF3) (240°С) < (C4H3S..CF3) (280°С) 

β-дикетонатов рубидия: 

L = (CF3..CF3) (195°С) < (Me..CF3) (215°С) < (tBu..CF3) (225°С) < (Ph..CF3) 

(245°С) < (C4H3S..CF3) (290°С) 

и β-дикетонатов калия: 

L = (C(OMe)Me2..CF3) ~ (Me..R, R = CF3, C2F5, C3F7) ~ (iPr..CF3) ~ (Et..CF3) (195-

205°С) < (CF3..CF3) ~ (tBu..CF3) (215°С) < (Ph..CF3) (230°С) < (C4H3S..CF3) (290°С). 
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Таким образом, влияние «базовых» заместителей на термическую ста-

бильность β-дикетонатов ТЩМ носит нелинейный характер и определяется 

катионом. Однако для всех ТЩМ введение ароматических фрагментов спо-

собствует повышению термостабильности, что можно объяснить сохране-

нием контактов CH..π, а наибольшую устойчивость соединений с R = C4H3S 

– дополнительными взаимодействиями катиона с атомом серы. Гомологи-

ческое наращивание заместителей (в изученных пределах), оказывает не-

значительное влияние на температуру разложения, за исключением соеди-

нений 5 и 13, характеризующихся повышенной стабильностью. 

Для β-дикетонатов c «базовыми» заместителями, кроме L = Ph..CF3, 

рассмотрено влияние атмосферы термолиза с использованием масс-спек-

трального анализа выделяющихся газов (рис. 7). Сравнение поведения в 

инертной и окислительной среде показало, что уже на первой ступени (до 

300-350°С) происходит полная деструкция соединений, после чего наблю-

дается догорание органических продуктов, которое более эффективно в 

присутствии кислорода. Согласно расчетам величин остатка массы и дан-

ным РФА (для модельных экспериментов по отжигу на воздухе и изотерми-

ческой выдержке в инертной атмосфере), основными продуктами разложе-

ния при высоких температурах являются фториды металлов, тогда как на 

первой ступени для наиболее фторированного аниона зафиксировано обра-

зование гидрофторидов (RbF∙2HF, 2CsF∙3HF). При термолизе на воздухе се-

росодержащих β-дикетонатов (9-11, R = C4H3S) образуются сульфаты ме-

таллов, что подтверждено с помощью РФА и ИК-спектроскопии. 

а) б)  

Рисунок 7. Результаты СТА K(H2O)X(C4H3S..CF3)  

в инертной (а) и окислительной (б) атмосферах 
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2. Разнолигандные комплексы на основе -дикетонатов ТЩМ 

Вторая часть работы посвящена получению летучих производных -

дикетонатов ТЩМ путем разнолигандного комплексообразования В каче-

стве универсального нейтрального лиганда для всей триады катионов пред-

ложен эфир 18-краун-6, в качестве анионов – лиганды с CF3 и tBu заместите-

лями (для обеспечения летучести и оценки стерического эффекта). Основное 

внимание уделено РЛК эквимолярного состава: дополнен ряд соответствую-

щих комплексов [M(18C6)(L)] (M = K, Rb, Cs [1]) (Табл. 2). РЛК иной стехио-

метрии получены при изучении особенностей синтеза. 

Таблица 2. Синтезированные в работе РЛК [M(18C6)(L)] 

L Катион ТЩМ 

K+ Rb+ Cs+ 

CF3..CF3 19: э/а, ЯМР, ИК, РФА, тем-

пер. РСА 

20: э/а, ЯМР, ИК, 

РФА, темпер. РСА 

24 [1]: 

РСА 
tBu..CF3 21: э/а, ЯМР, ИК, РФА,  

темпер. РСА 

22: э/а, ЯМР, ИК, 

РФА, темпер. РСА 

[1] 

2.1. Синтез разнолигандных комплексов 

Комплексы получали по реакции прямого взаимодействия соответству-

ющих β-дикетонатов ТЩМ с 18С6 в хлороформе, на примере 20 показана 

возможность синтеза РЛК посредством «in situ сборки» из карбоната ТЩМ, 

β-дикетона и краун-эфира. Продукты очищали перекристаллизацией или 

переосаждением: выходы составляли от 80%. 

Для М = Cs и L = CF3..CF3 изучено влияние стехиометрии реагентов 

Cs(L) и 18С6: при мольных отношениях 2:1, 1:1 и 1:1.5 (или выше) получа-

ются РЛК состава Cs(18C6)X(L), где X = 0.5, 1, 1.5 соответственно. Ком-

плекс [Cs2(18C6)3(L)2] (23, X = 1.5) синтезирован впервые, причем исполь-

зование этилацетата вместо хлороформа при его получении приводит к об-

разованию продукта с примесью сольвата [Cs(18C6)(EtOAc)(L)] 24a (рис. 8). 

Напротив, для калия во всем изученном диапазоне соотношений не наблю-

далось образование иных РЛК, кроме 19.  

a б  

Рисунок 8. Строение РЛК [Cs2(18C6)3(L)2] (а) и [Cs(18C6)(EtOAc)(L)] (б), 

L = CF3..CF3 
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2.2. Сравнение кристаллических структур 

РСА серии Cs(18C6)X(L) показал, что новый комплекс 23 с избытком 

краун-эфира (X = 1.5) имеет островное строение, в отличие от родственного 

РЛК с дефицитом 18С6 (X = 0.5), имеющего цепочечную полимерную 

структур за счет мостиковых функций всех атомов кислорода лигандов [1]. 

Особенностью 23 является вытянутая форма мостикового краун-эфира; рас-

стояние Cs-O для него значительно увеличено по сравнению со средним 

значением для терминального макроцикла (на 0.28 Å, рис. 8а). Примеча-

тельно, что включение этилацетата практически не меняет геометрические 

параметры фрагмента Cs(18C6)(L) (24 и 24a, рис. 8б, рис. 9). 

Установлено, что все РЛК стехиометрии [M(18C6)(L)] имеют остров-

ное строение. При этом для L = CF3..CF3 мотив упаковки зависит от катиона: 

при M = Cs формируются зигзагообразные цепи за счет контактов M…O с 

атомом краун-эфира, а при M = K, Rb – линейные цепи за счет контактов 

М…F сквозь полость макроцикла (Табл. 3, рис. 9). Температурные исследо-

вания (100-400 K) показали, что при нагревании расширение кристалла пре-

обладает именно в направлении данных цепей (рис. 10). Изоструктурность 

соединений калия и рубидия противоположна тенденции, наблюдаемой для 

β-дикетонатов ТЩМ: в отсутствие макроцикла структуры соединений ру-

бидия топологически ближе к цезиевым аналогам. 

Таблица 3. Избранные расстояния в структурах [M(18C6)(L)] при 150 K 
 L =CF3..CF3: M L = tBu..CF3, M 

Расстояние, Å K 19 Rb 20 Cs 24 K 21 Rb 22 Cs 

M...F, Å 3.03 3.23 - 2.93 3.06 3.34 

M…O(18C6), Å - - 3.48 - - - 

M-O(18C6), Å 2.89 2.95 3.14 2.95 3.00 3.13 

M-O(L), Å 2.73 2.85 3.00 2.67 2.78 2.93 

M…(пл-сть 18C6), Å 0.71 0.85 1.30 0.92 1.03 1.33 

 
Рисунок 9. Фрагменты кристаллической упаковки [M(18C6)(CF3..CF3)],  

M = Rb (слева) и M = Cs (посередине) и [Rb(18C6)(tBu..CF3)] (справа) 
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Увеличение объема терминального за-

местителя в анионе (L = tBu..CF3) нивели-

рует эффект катиона: РЛК всех ТЩМ ста-

новятся изоструктурными. Формируются 

аналогичные описанным выше линейные 

цепи, но за счет контактов катионов не со 

фторированной, а с алкильной группой 

(рис. 9), что отражается в ИК-спектрах (рез-

кое падение интенсивности высокочастот-

ной компоненты характеристического дуб-

лета деформационных колебаний tBu-

группы, 1397-1352 см-1). Такие структуры 

также проявляют характерную анизотро-

пию термического расширения вдоль оси роста цепей. При этом для РЛК 

рубидия 22 возможно обратимое включение хлороформа с дополнением КЧ 

катиона с образованием [Rb(18С6)(CHCl3)(tBu..CF3)] 22а без принципиаль-

ного изменения мотива упаковки. Ранее подобный эффект наблюдался для це-

зиевого аналога [1], что еще раз демонстрирует кристаллохимическую двой-

ственность рубидия. Методом трансляционных подрешеток для всех островных 

комплексов выявлен псевдогексагональный мотив укладки катионов. 

2.3. Термические свойства разнолигандных комплексов 

Термические свойства всех РЛК исследованы методом ТГА в потоке ге-

лия (Табл. 4). В ряду Cs(18C6)X(L) наблюдается немонотонное изменение тер-

мической устойчивости, обусловленное различиями в структурной организа-

ции комплексов: X = 1 (150С) < 1.5 (165С) << 0.5 (220С). Температуры 

начала разложения [M(18C6)(CF3..CF3)], M = K, Rb близки и заметно выше, 

чем у цезиевого аналога, что также согласуется с различиями в их строении. 

Термостабильность [M(18С6)(L)] ниже, чем у исходных β-дикетонатов (Табл. 

4): для L = tBu..CF3 разница температур разложения больше (80-100), чем для 

L = CF3..CF3 (20-30), так что алкил-замещенные РЛК термически менее ста-

бильны. РЛК калия и рубидия с линейным типом упаковки (выделены в Табл. 

4) частично испаряются уже в условиях ТГА, т.е. при атмосферном давлении. 

Таблица 4. Данные ТГА для РЛК и родственных β-дикетонатов ТЩМ 
M x Начало 

потери 

массы, °С 

Ост. масс,  

%: эксп.  

(расч. MF) 

Соединение Начало 

потери 

массы, °С 

Ост. масс,  

%: эксп.  

(расч. MF) 

L = CF3...CF3 L = tBu...CF3 

K 1 175 11.3 (11.4)  K(18C6)(L) 130 7.7 (11.7)  

Rb 180 14.4 (18.8)  Rb(18C6)(L) 155 14.4 (18.8)  

Cs 150 31.1 (25.1)  Cs(18C6)(L) 150 29.0 (25,7) 

1.5 165 19.8 (20.6)  K(L)  220 27.4 (24.8)  

0.5 220 44.3 (50.3)  Rb(L)  230 37.9 (35.0)  

Рисунок 10. Поверхность 

тензора термического 

расширения 19 при 100 K 
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При пониженном давлении все РЛК с линейной организацией цепей 

проявляют заметную летучесть. Для [Cs(18C6)(tBu..CF3)] это было показано 

ранее с помощью масс-спектрометрии [1], а для остальных производных 

проведены сублимационные тесты: при 150-155°C (10-3 Торр) выходы 21 и 

22 ~10%, при 170°C (10-4 Торр) выходы 19 и 20 – 65-70%.  

Для серии [M(18C6)(CF3..CF3)] проведено исследование летучести эф-

фузионным методом Кнудсена с масс-спектрометрическим анализом со-

става газовой фазы (Табл. 5). Установлено, что при M = K, Rb (19-20) во 

всем изученном интервале температур сублимация конгруэнтна (Табл. 5), 

тогда как в случае M = Cs 24 наблюдаются две отдельные ступени парооб-

разования: сначала отщепляется краун-эфир (67-127°C), после чего проис-

ходит сублимация β-дикетоната в виде фрагментов Csx(CF3..CF3)x (х = 1, 2). 

Такое термическое поведение согласуется с разной организацией кристал-

лических структур этих РЛК. Для 19 и 20 измерены зависимости давления 

насыщенных паров и получены термодинамические характеристики про-

цессов сублимации: летучесть комплекса калия в 2-3 раза выше (Табл. 5). 

Таблица 5. Температурные зависимости давления насыщенного пара и тер-

модинамические характеристики процесса сублимации для 19 и 20 
Метод Интервал 

T, K 

Tср, 

K 

Кол-во  

точек 

ΔсублH0(Tср),  

кДж/моль 

ΔсублS0(Tср),  

Дж/(моль·K) 

Эффузионный 

метод Кнудсена с 

МС анализом 

состава паров 

379-421 400 12 158 ± 5 259 ± 10  

ln(p/p0) = 19.2 – 8255/T [K(18С6)(CF3..CF3)] 19 

378-443 410 14 161 ± 4  274 ± 10  

ln(p/p0) = 19.3– 8480/T [Rb(18С6)(CF3..CF3)] 20 

Таким образом, результаты 

анализа термических свойств 

РЛК с межмолекулярными кон-

тактами M…F/H/C подтвер-

ждают эффективность эфира 18-

краун-6 как агента, обеспечиваю-

щего летучесть и термическую 

стабильность соединений. При-

менение направленного подхода 

к разнолигандному комплексооб-

разованию позволило впервые 

получить перспективное семей-

ство летучих фторированных со-

единений всей триады ТЩМ. 

Комплекс 19 протестирован 

в качестве прекурсора для оса-

ждения пленочных материалов. 

Рисунок 11. Дифрактограммы 

молекулярных слоев [K(18C6)(CF3..CF3)] 

19, полученных методами PVD и 

центрифугирования, в сравнении с данным 

РФА (эксп., поликристаллический образец) 

и РСА (теор.) 
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Неорганические пленки получали методом MOCVD в реакторе проточного 

типа при следующих условиях: Tисп. = 170°C, Tосажд. = 500°C, подложка: 

Si(100), газ-носитель: Ar (2.5 л/ч), газ-реагент: O2 (5 л/ч) и O2+ H2O (барботи-

рование через воду), Pобщ. = 5 Торр. Молекулярные слои осаждали на кварце-

вые и стеклянные подложки получали методом PVD (в тех же условиях, но 

без газа-реагента) и центрифугирования (~5 мг/мл раствора в CH2Cl2, 2000 

об/мин). Независимо от способа получения, молекулярные слои ориентиро-

ваны перпендикулярно [100] (рис. 11), так что катионы калия на поверхно-

сти остаются доступными для координации "сквозь" полость макроцикла.  

а б  

Рисунок 12. Дифрактограммы (а) и СЭМ-микрофотографии поверхности  

и поперечного скола (б) пленок на Si(100), полученных методом MOCVD  

в потоке сухого (O2) и увлажненного (O2+H2O) кислорода 

В процессах MOCVD показано влияние реакционной среды на состав 

пленок. В присутствии кислорода образуются фторидно-силикатные фазы 

(KF, K2SiF6 и K3SiF7 в массовом соотношении ~ 1:1:1), тогда как добавление 

паров воды приводит к получению карбоната калия (рис. 12а). По данным 

СЭМ, в первом случае пленки характеризуются развитым рельефом: поверх-

ность образована крупными агломератами неправильной формы, а макси-

мальная толщина достигает 2 мкм (рис. 12б). При введении паров H2O мор-

фология образцов значительно изменяется: пленка становится более глад-

кой, а её толщина уменьшается до ~450 нм (рис. 12б). При этом уменьшение 

содержания фтора до следового (~ 1 ат.%) подтверждено методом ЭДС. Та-

ким образом, показана принципиальная возможность использования РЛК 

серии [M(18C6)(L)] на основе фторированных β-дикетонатов ТЩМ в каче-

стве универсальных MOCVD прекурсоров для осаждения функциональных 

пленок различного состава в зависимости от реакционной атмосферы. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

1. Проведено систематическое исследование серии фторированных β-дике-

тонатов калия, рубидия и цезия (M) с (перфтор)алкильными, ароматиче-

скими и содержащими дополнительный донорный атом (O или S) терми-

нальными заместителями, а также разнолигандных комплексов (РЛК) на их 

основе с включением эфира 18-краун-6 (18C6). Изучены особенности син-

теза и получено 23 соединения (19 впервые). Методом ИК-спектроскопии 

изучены их колебательные спектры, методом РСА определены 29 кристал-

лических структур, включая сольваты. 

2. Показано, что все изученные фторированные β-дикетонаты калия, руби-

дия и цезия имеют полимерное строение за счет взаимодействий M–O и M–

F и характеризуются высоким структурным разнообразием, в том числе, при 

включении воды/растворителей. В рассмотренных рядах превалирует слои-

стый тип структур. При этом дентатность анионов широко варьируется (5-

10), а их способы координации определяются конкретным сочетанием ка-

тиона и терминальных заместителей. Для катионов реализуются КЧ = 5-8 

(K+) и 7-9 (Rb+, Cs+). Независимо от формы полиэдров катионов, анализ ха-

рактера их сочленения позволяет выявить следующие основные типы: 

• зигзагообразные цепи (в безводных β-дикетонатах рубидия и цезия, а 

также калия при наличии одного небольшого заместителя (Me или Et)); 

• однородные цепи (для большинства акватированных β-дикетонатов); 

• альтернантные цепи из пар полиэдров (в безводных β-дикетонатах ка-

лия или сольватах, при наличии объемного заместителя или обеих фто-

рированных групп). 

3. Методом ТГ/МС показано, что независимо от атмосферы (окислительная 

или инертная) полная деструкция β-дикетонатов калия, рубидия и цезия 

происходит на первой ступени (до 300-350°С). Конечными продуктами раз-

ложения на воздухе являются соответствующие фториды или сульфаты 

(при наличии тиенильнй группы в анионе). Несмотря на структурное разно-

образие, большинство соединений проявляют близкую термическую ста-

бильность, тогда как введение ароматических заместителей (фенил, тиенил) 

в анион приводит к повышению устойчивости. 

4. Установлено, что состав и строение РЛК на основе β-дикетонатов цезия с 

эфиром 18-краун-6 зависят от растворителя и стехиометрии реагентов. РЛК 

калия, рубидия и цезия состава [M(18C6)(L)] образованы моноядерными 

молекулами, причем при L = CF3..CF3 мотив укладки зависит от катиона: 

линейные цепи за счет контактов M…F (M = K, Rb) или зигзагообразные 

цепи за счет контактов M…O c краун-эфиром (M = Cs). Замена CF3-группы 

в анионе на tBu приводит к отсутствию эффекта катиона и формированию ли-

нейных цепей за счет контактов M…H/C. Для структур такого типа выявлена 
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анизотропия термического расширения с максимальным приращением 

вдоль направления цепей. 

5. Комплексом методов показано, что РЛК калия, рубидия и цезия типа 

[M(18C6)(L)] (L = CF3..CF3, СF3..tBu) c линейным типом цепочечной упа-

ковки проявляют заметную летучесть. С применением эффузионного ме-

тода Кнудсена с масс-спектрометрическим контролем состава пара впервые 

определены давления насыщенного пара и термодинамические характери-

стики процессов сублимации соединений [M(18C6)(CF3..CF3)], M = K, Rb. 

Установлено, что летучесть РЛК калия в 2-3 раза выше, чем его рубидиевого 

аналога. Для изолигандного комплекса цезия наблюдается процесс терми-

ческой диссоциации с отщеплением нейтрального лиганда, что коррелирует 

с различиями структурной организации РЛК. 

6. Продемонстрирована возможность использования РЛК [K(18C6)(CF3..CF3)] 

в качестве прекурсора для осаждения молекулярных и неорганических пле-

нок. Установлено, что молекулярные слои, полученные как центрифугирова-

нием из раствора, так и осаждением из газовой фазы, характеризуются выра-

женной текстурой [h 0 0] вдоль оси полимерных цепей. В процессах MOCVD 

при 500°C показано влияние реакционной среды на состав пленок на Si(100) 

подложках: в присутствии кислорода образуются фторидно-силикатные фазы 

(KF, K2SiF6 и K3SiF7), при добавлении паров воды – K2CO3. 
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