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Фториды щелочноземельных элементов (ЩЗЭ)
обладают уникальными физико�химическими
свойствами, благодаря которым используются в оп�
тике для изготовления оптоволоконных кабелей,
антиотражающих покрытий, лазеров [1]. Фториды
стронция и бария, допированные редкоземельными
элементами, известны как твердые электролиты и
электролюминесцентные материалы [2]. Фторид
кальция применяют в качестве изолирующего эпи�
таксиального слоя в полупроводниковой промыш�
ленности за счет резистивных свойств и соответ�
ствия его кристаллографических параметров крем�
нию [3].

В настоящее время фториды ЩЗЭ получают и
используют в виде керамики, нанопорошков и тон�
ких пленок. В синтезе этих материалов особое место
занимают химические методы, основанные на обра�
зовании фторидов ЩЗЭ при разложении металлор�
ганических прекурсоров (исходных соединений) [4].
Металлорганические прекурсоры (МОП) представ�
ляют собой координационные соединения ЩЗЭ с
органическими фторсодержащими лигандами. На�
личие фтора в этих соединениях обеспечивает пре�
имущественное образование фторида ЩЗЭ по отно�
шению к оксидам и карбонатам в условиях их термо�
динамической устойчивости (низкие температуры) и
исключает использование таких фторирующих аген�
тов как F2 и HF, обычно применяемых в синтезе фто�
ридных материалов [5].

В последнее время заметно активизировался ин�
терес к получению тонких пленок и нанопорошков
различного состава химическим осаждением из рас�
творов методами МОD (Metal Organic Deposition)
и/или MOCSD (Metal Organic Chemical Solution
Deposition) [6, 7]. Суть этих методов состоит в полу�
чении раствора МОП, содержащего элементы�ком�

поненты материала в необходимой стехиометрии с
последующим превращением их в функциональные
слои или порошки при термообработке и отжиге в
соответствующих условиях.

Трифторацетаты M(CF3COO)2 (M = Ca, Sr, Ba) –
наиболее популярные прекурсоры для осаждения
пленок и получения нанопорошков фторидов ЩЗЭ
из растворов как золь�гель методами, так и МОСSD
[8–13]. Это обусловлено тем, что трифторацетаты
ЩЗЭ легко синтезировать в гидратированной
M(CF3COO)2 ⋅ nH2O [14–16] и безводной [17, 18]
формах, а их превращение в соответствующие фто�
риды происходит при относительно невысокой тем�
пературе (300–400°С) [19, 20]. В методе MOCSD воз�
можны два варианта использования трифторацета�
тов в качестве МОП – образование in situ в растворах
ацетатов при использовании трифторуксусной кис�
лоты как фторирующего агента и растворителя [13].
Второй вариант – использование растворов соб�
ственно трифторацетатов, их гетерометаллических
и/или разнолигандных координационных комплек�
сов (РЛК) для получения пленок и покрытий слож�
ных оксидов так называемым фторидным способом,
широко применяемым для получения покрытий вы�
сокотемпературных сверхпроводников [21].

Путем превращения трифторацетатов
[M(CF3COO)2 ⋅ nH2O]x или [M(CF3COO)2]y, для
которых характерно полимерное строение [14, 22],
в РЛК состава [M(CF3COO)2(Q)n] (Q – нейтральный
донорный лиганд), можно увеличить растворимость
этих соединений в органических растворителях и
повысить эффективность их использования в каче�
стве прекурсоров при получении фторидных покры�
тий методом MOCSD.
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В литературе описаны синтез и строение сравни�
тельно небольшого числа РЛК трифторацетатов
ЩЗЭ с нейтральными органическими лигандами
[M(CF3COO)2(Q)n], где Q – краун�эфиры и по�
лиглимы [17, 23], пиридин и тетрагидрофуран [18].
При этом основное внимание уделено РЛК на осно�
ве трифторацетата бария.

В перспективе использования в качестве МОП
интерес могут представлять РЛК с простейшим ами�
носпиртом–моноэтаноламином NH2CH2CH2OH
(МЕА). С одной стороны, МЕА – потенциально
O,N�донорный лиганд, способный к образованию
хелатных циклов, а с другой – МЕА является раство�
рителем, обладающим достаточно высокой вязко�
стью (∼17 Па с) и используемым в методе MOCSD
[24]. Сведений о РЛК трифторацетатов ЩЗЭ с МЕА
в литературе нет.

В настоящей работе впервые синтезированы
РЛК состава [M(CF3COO)2(MEA)n] (n = 1.5, M =
= Ca, Sr; n = 1, M = Ba), изучено их поведение при
нагревании в атмосфере аргона и на воздухе, реше�
на кристаллическая структура комплекса
[Ba(CF3COO)2(MEA)(H2O)].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов использовали
карбонаты кальция, стронция и бария марки “х. ч.”,
трифторуксусную кислоту (Solvay, 99.9%), MEA (Sig�
ma�Aldrich, 99%), этиловый спирт (96%).

Синтез M(CF3COO)2 ⋅ nH2O (M = Ca, Sr, Ba). Гид�
ратированные трифторацетаты M(CF3COO)2 ⋅ 2H2O
(М = Ca, Sr), Ва(CF3COO)2 ⋅ 3H2O получали по стан�
дартной методике [14, 15] взаимодействием стехио�
метрических количеств соответствующих карбона�
тов и трифторуксусной кислоты в водной среде. Вы�
ход составил 95% для всех соединений.

Синтез M(CF3COO)2(MEA)x (М = Ca (I), Sr (II),
Ba(III)). К раствору 3.75 ммоля M(CF3COO)2 ⋅ nH2O
в 20 мл 96%�ного этанола прикапывали 15 ммолей
МЕА при постоянном перемешивании. Объем реак�
ционной смеси уменьшили до 2 мл, упаривая на воз�

духе. Образовавшиеся осадки отделяли центрифуги�
рованием и сушили на воздухе. Выход ~40–50%.

В результате изотермической выдержки I–III на
воздухе в течение 60 мин при температуре 200°С по�
лучены комплексы следующих составов:
Ca(CF3COO)2(MEA)0.5 (Ia), Sr(CF3COO)2(MEA)0.5

(IIa), Ba(CF3COO)2(MEA)0.25 (IIIa).

Содержание C, H, N определяли методом эле�
ментного микроанализа на анализаторе HCN Vario
Micro Cube фирмы Elementar (Германия). Гидратный
состав определяли по совокупности данных эле�
ментного и термического анализов. Содержание
кальция и стронция в полученных препаратах опре�
деляли комплексонометрически, бария – гравимет�
рически.

ИК�спектры комплексов записывали на приборе
FTIR Spectrum One фирмы Perkin Elmer в режиме
нарушенного полного внутреннего отражения в об�
ласти 400–4000 см–1 с разрешением 0.5 см–1.

Результаты элементного анализа соединений I–
III, Iа–IIIа и важнейшие частоты поглощения ИК�
спектров приведены в табл. 1 и 2 соответственно.

Термический анализ разнолигандных соедине�
ний проводили на приборе фирмы NETZSCH (Гер�
мания) серии STA 409 в интервале температур 30–
600°С в токе воздуха и аргона (скорость нагревания
10°С/мин, навеска 5 мг, алундовый тигель).

РСА. Из раствора III в этиловом спирте получен
монокристалл состава [Ba(CF3COO)2(MEA)(H2O)]
(IIIb). Кристаллы IIIb (C6H9BaF6NO6, M = 442.48)

триклинные, пр. гр.  при 100 K: a = 7.398(3), b =
8.897(4), c = 11.845(7) Å, α = 102.82(2), β = 106.54(2),
γ = 113.305(17)°, V = 634.9(6) Å3, Z = 2, ρ(выч.) =
= 2.315 мг/м3, = 32.28 мм–1.

Интенсивности 6688 отражений измерены на ди�
фрактометре Bruker SMART APEX2 CCD (λ(MoK

α
) =

= 0.71072 Å, ω�сканирование, 2θ < 54°) при 100 K;
3080 независимых отражений использованы в даль�
нейшем уточнении. Результаты индицирования, ви�
зуальный двух� и трехмерный анализ формы отра�
жений показал, что кристалл является двойником
(другой). Все попытки найти недвойниковый обра�

1,P

Таблица 1. Результаты элементного анализа соединений I–III и Iа–IIIа

Соединение Брутто�формула
Содержание (найдено/вычислено), %

C H N

I C7H10.5CaF6N1.5O10.5 23.60/23.50 3.04/2.96 5.15/5.87

II C7H10.5SrF6N1.5O10.5 20.92/20.75 2.52/2.61 5.03/5.18

III C7H10.5BaF6N1.5O10.5 17.61/16.98 1.86/1.66 3.42/3.30

Ia C5H3.5CaF6N0.5O4.5 20.95/20.21 1.03/1.36 2.92/2.36

IIa C5H3.5SrF6N0.5O4.5 17.07/17.45 1.11/1.02 2.06/2.03

IIIa C4.5H1.75BaF6N0.25O4.25 13.86/14.27 0.42/0.47 1.23/0.92
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зец даже самого небольшого размера (кристалл, с
которого проводили измерения, имел размеры 0.10 ×
× 0.03 × 0.02 мм) оказались безуспешными. Собран�
ный массив данных был проиндицирован при по�
мощи программы cell_now и затем интенсивности
измеренных отражений описаны как суперпозиция
двух компонент кристалла, развернутых друг отно�
сительно друга на 179.5° вдоль направления (001).
Интенсивности для каждой из компонент интегри�
ровали отдельно и включали в уточнение в виде
файла данных формата HKLF 5 (значение BASF со�
ставило 0.29). Все эквивалентные отражения усред�
няли при использовании программы TWINABS.
Структура решена прямым методом и уточнена пол�
номатричным МНК по F2 в анизотропно�изотроп�
ном приближении. Атомы водорода локализованы в
разностных синтезах электронной плотности и уточ�
нены по модели наездника. Факторы недостоверно�
сти для IIIb составили wR2 = 0.1404 и GOОF = 0.992
для всех независимых отражений (R1 = 0.0583 по F
для 2338 отражений с I > 2σ(I)). Все вычисления про�
водились с использованием комплекса программ
SHELXTL PLUS 5.0. Структура депонирована в Кем�
бриджском банке структурных данных (№ 780570;
deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.
ac.uk).

Рентгенофазовый анализ порошкообразных об�
разцов проводили на дифрактометре с вращающим�
ся анодом Rigaku D/MAX 2500 (Япония) (CuK

α
�из�

лучение).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В литературе сведения о синтезе РЛК из трифто�
рацетатов ЩЗЭ и аминоспиртов имеются для три�
фторацетата бария с N�метил�диэтаноламином
(MDEA) и триэтаноламином (TEA) [22, 25], интерес к
которым возник в связи с получением Cu–Ba гетеро�
металлических алкоголятокарбоксилатов. Комплек�
сы состава [Ba(CF3COO)2(Q)n] (Q = MDEA, n = 3 и
Q = TEA, n = 2) получили при взаимодействии поли�
мерного [Ba(CF3COO)2]n с соответствующими Q
(мольное соотношение реагентов 1 : 4) в ТГФ. В дан�
ной работе РЛК с МЕА получали путем взаимодей�
ствия гидратированных трифторацетатов
M(CF3COO)2 ⋅ nH2O с МЕА (1 : 4) в этаноле

(1)

При таком подходе к синтезу существовала опас�
ность образования гидроксосоединений, поскольку в
присутствии воды МЕА проявляет явно выраженные
оснувные свойства [26]. Твердые продукты взаимо�
действия по реакции (1) удалось выделить только при
концентрировании реакционной смеси с небольшим
выходом (40–50%), что свидетельствует об их высо�
кой растворимости в этаноле (>0.5 моль/л). По сово�
купности данных элементного, ИК�спектроскопиче�
ского и термического анализов полученные продук�
ты имеют состав [Ca(CF3COO)2(MEA)1.5] (I),
[Sr(CF3COO)2(MEA)1.5] (II), [Ba(CF3COO)2(MEA)]
(III).

ИК�спектры I–III имеют сходный характер. От�
несение основных полос поглощения сделано с уче�
том данных литературы по ИК�спектрам разноли�
гандных трифторацетатов бария [23] и МЕА [27]. В
области 1690–1655 см–1 проявляются интенсивные
полосы, обусловленные колебаниями νas(COO–).
Надежное отнесение полос, отвечающих колебани�
ям νs(COO–), осложнено тем, что в области ~1460–
1430 см–1 присутствуют также полосы поглощения
МЕА. Полосы, обусловленные колебаниями
ν(C⎯H) и ν(C–F), обнаружены в областях 2860–
2960 и 1100–1200 см–1 соответственно. В ИК�спек�
трах I–III присутствуют и полосы поглощения
МЕА. Полоса при 1562–1567 см–1 отвечает колеба�
ниям δ(NH2) и смещена в низкочастотную область
по сравнению с ее положением в спектре свободного
(некоординированного) МЕА [27], что можно рас�
сматривать как косвенное доказательство координа�
ции аминогруппы или ее участия в водородных свя�
зях (ВС). В высокочастотной области на фоне широ�
кой полосы (3200–3600 см–1) проявляются пулосы
валентных колебаний связей О–Н (3360–3370 см–1)
и N–H (3200–3100 cм–1). Широкая полоса поглоще�
ния в этой области спектра может быть обусловлена
существованием в этих соединениях разветвленной
системы ВС с участием групп ОН, либо присутстви�
ем молекул воды. Последнее предположение ис�
ключено на основании данных термического анали�
за (рис. 1). На кривых ТГ нет низкотемпературных

( )

( ) ( )[ ]
3 22

3 22

M CF COO H O 4MEA

M CF COO MEA H O.
x

n

y

⋅ + →

→ +

Таблица 2. Важнейшие частоты поглощения (см–1) в ИК спектрах I–III, Ia–IIIa

Соединение ν(O–H) ν(N–Н) ν(C–Н) νas(COO–) δ(NH2) ν(C–F)

I 3367 3237 2951, 2900 1669 1587 1189, 1129

II 3360 3135 2946, 2895 1665 1567 1196, 1128

III 3372 3196 2946, 2898 1655 1561 1188, 1129

Ia 3390 3125 2975, 2896 1659 1196, 1137

IIa 3373 3124 2936, 2885 1658 1191, 1136

IIIa 3350 3124 2980, 2896 1199, 1139
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стадий, которые могли соответствовать процесс де�
гидратации. Однако на термограммах комплексов II
и III отмечена стадия потери массы (∼0.5%) при тем�
пературе ниже 100°С (Ts ~ 85оС), что в расчете на от�
щепление одной молекулы воды должно составить
4.2 и 4.1% соответственно. По�видимому, наблюдае�
мый эффект соответствует удалению небольшого
количества адсорбированного растворителя в прин�
ципе согласуется с несколько завышенным содер�
жанием углерода и водорода в III.

При медленной кристаллизации на воздухе рас�
твора III в этаноле был получен монокристалл, в со�
став которого входит молекула воды –
[Ba(CF3COO)2(MEA)(H2O)] (IIIb). Комплекс IIIb

представляет собой координационный полимер со
слоистой структурой. В каждом слое ионы бария
объединены тетрадентатными мостиковыми
карбоксильными группами в зигзагообразные це�
почки, параллельные направлению [00l] (рис. 2а).
Связь между цепочками внутри слоя образована па�
рами бидентатных карбоксилатных лигандов, со�
единяющих два иона бария из соседних цепочек.

В кристаллической структуре IIIb все ионы бария
эквивалентны, их координационный полиэдр (КЧ 9)
образован шестью атомами кислорода пяти мости�
ковых трифторацетатных групп (двух бидентатных и
трех тетрадентатных), атомом кислорода молекулы
воды, атомами кислорода и азота молекулы МЕА
(рис. 2б). Длины связей Ва–О находятся в интервале
2.66–2.90 Å. Тетрадентатные трифторацетатные
группы связывают четыре иона бария внутри зигза�
гообразной цепочки. Длины связей Ва–О в этих
фрагментах составляют 2.74, 2.80, 2.88 и 2.90 Å. В би�
дентатных мостиковых группах длины связей Ва–О
также неравноценны (2.66 и 2.77 Å). Длины связей
Ва–О(МЕА), Ba–N и Ва–О(Н2О) равны 2.76, 2.88 и
2.85 Å соответственно. В зигзагообразных цепочках
координационные полиэдры объединены общей
гранью (рис. 2а). Величина угла ВаВаВа 104.7°, рас�
стояние Ва–Ва составляет 4.67 Å. Расстояние между
ионами бария соседних цепочек, связанных двумя
бидентатными мостиковыми группами CF3COO,
существенно больше (5.88 Å).

Связь между слоями в кристаллической структу�
ре осуществляется за счет пар ВС (рис. 3), в каждой
из которых участвуют атомы водорода аминогруп�
пы, соседней с ней группы СН2 молекулы МЕА и два
атома фтора двух трифторацетатных лигандов со�
седнего слоя.

В литературе есть сведения о структуре
двух РЛК, полученных из трифторацетата
бария и N�метил�диэтаноламином –
[Ba(η1�СF3COO)2{MeN(C2H4OH)2}2] (IV) [25], и
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[Ba{MeN(C2H4OH)2}3](СF3COO)2 (V) [22] и пред�
ставляющих собой моноядерные молекулы. Соглас�
но данным РСА, координационные полимеры в
структуре IV, V – РЛК трифторацетата бария с таки�
ми нейтральными органическими лигандами, как
15�краун�5, тетраглим, пиридин [18, 23]. В них обна�
ружены различные типы координации мостиковых
трифторацетатных лигандов – бидентатная, триден�
татная и тетрадентатная. Структура этих соединений
и тип координации трифторацетатных групп зави�
сят от дентатности, количества и типа нейтральных
лигандов, входящих в их состав. Длины связей
Ba⎯O(Tfa), где Tfa – трифторацетат, находятся в диа�
пазоне 2.64–3.08 Å.

Структуру IIIb можно сопоставить со структурой
[Ba2(СF3COO)4(тетраглим)]

∞
 (VI) [23], также пред�

ставляющий собой координационный полимер.
Кристаллическая структура VI состоит из зигзагооб�
разный цепочек, в которых ионы связаны мостико�
выми лигандами – бидентатными и тетрадентатны�
ми Tfa и бидентатным тетраглимом. В этой структу�
ре расстояния Ba–O(Tfa) лежат в интервале 2.68–
3.08 Å, т.е. близки к таковым в структуре IIIb. В
структуре VI расстояния Ва–Ва в зигзагообразных
цепочках неравноценны (4.51 и 4.32 Å), что короче,
чем в структуре IIIb. В VI межмолекулярные взаимо�
действия (водородные связи) между цепочками не
рассматриваются.

Изучение термолиза полученных РЛК I–III –
важный этап их характеристики как потенциальных
прекурсоров в методе MOCSD. При этом важно вы�
яснить, как превращение в РЛК повлияло на терми�
ческую устойчивость исходных трифторацетатов.
Общеизвестно, что гидратированные и безводные
трифторацетаты ЩЗЭ легко превращаются в соот�
ветствующие фториды при относительно низкой
температуре (300–400оС) [19, 20]. В настоящей рабо�
те термический анализ в атмосфере аргона и на воз�

духе выполнили для РЛК I–III (рис. 1) и для исход�
ных гидратов M(CF3COO)2 ⋅ nH2O в атмосфере арго�
на (рис. 4).

При нагревании в атмосфере аргона дегидрата�
ция M(CF3COO)2 ⋅ nH2O протекает в интервале 80–
200°С и экспериментальная величина потери массы
на этой стадии согласуется со значениями, рассчи�
танными для отщепления соответствующего коли�
чества молекул воды. Согласно данным ДТГ, дегид�
ратация Sr(CF3COO)2 ⋅ H2O протекает в одну ста�
дию, для которой температура максимального
развития реакции (ТS) составляет 107оС. Дегидрата�
ция Са(CF3COO)2 ⋅ 2H2O и Ва(CF3COO)2 ⋅ 3H2O
протекает в несколько стадий (рис. 4). В области
~200–260°С образовавшиеся M(CF3COO)2 термо�
стабильны, затем начинается их термораспад до со�
ответствующих фторидов, который заканчивается
при ~450°С. На этой стадии значения ТS равны 350 и
355°С для М = Ca, Sr соответственно, а на кривой
ДТГ для Ва(CF3COO)2 проявляются два эффекта с
ТS, равными 336 и 350оС. Экспериментальные зна�
чения суммарной потери массы для всех
M(CF3COO)2 ⋅ nH2O (M = Ca, Sr, Ba) на 1–2% ниже,
рассчитанных для превращения в соответствующие
MF2, что можно объяснить неполным выгоранием
углерода при проведении термического анализа в
инертной атмосфере.

Результаты экспериментов, проведенных в арго�
не и на воздухе, показали, что термическое поведе�
ние РЛК I–III практически не зависит от состава ат�
мосферы (рис. 1). Это можно рассматривать как
подтверждение того, что образование фторидов
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Рис. 3. Фрагмент слоистой упаковки в структуре IIIb
(водородные связи между слоями).
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происходит за счет термолиза трифторацетатной
группы и практически не зависит от внешней среды. 

На кривых ТГ отсутствуют явно выраженные ста�
дии дегидратации, как это было в случае
M(CF3COO)2 ⋅ nH2O (рис. 1, 4). Основной процесс
потери массы начинается выше 140°С и протекает в
несколько стадий. Явно выраженная стадия отщеп�
ления МЕА отсутствует. Наиболее вероятно, что тер�
молиз начинается с отщепления аминоспирта и это�
му процессу соответствует минимумы на кривых
ДТГ в области 190–205°С (температура кипения
МЕА 176°С). Для проверки этого предположения
РЛК I–III были выдержаны при 200°С на воздухе в
течение 1 ч. Совокупность данных элементного и
ИК спектроскопического анализов указывает на то,
продукты Iа–IIIа представляют собой РЛК, но с
меньшим содержанием МЕА. В качестве иллюстра�
ции на рис. 5 приведены ИК�спектры РЛК III и IIIa,
сопоставление которых показывает, что в спектре
последнего значительно уменьшается интенсив�
ность полос поглощения МЕА: ~3360–3370 см–1

ν(О–Н), 3200–3100 cм–1 ν(N–H), 2936, 2885 cм–1

ν(C–H), а полоса νas(COO–) смещается в низкоча�
стотную область (1658 см–1). При температуре выше
200оС дальнейшее отщепление МЕА сопровождает�
ся термолизом трифторацетатных групп. Так, по
ТГ–ДТГ кривым для II можно достаточно надежно
разделить на две стадии потери массы – от 120 до 270
и от 270 до 400°С, но экспериментальная величина
потери массы на первой стадии (41%) значительно
превышает рассчитанную для отщепления МЕА
(22%). Выше 270°С преобладает распад трифтора�
цетного лиганда и образование фторидов. При этом
значения ТS этого процесса для I–III заметно ниже
(307, 336, 321°С соответственно), чем для
M(CF3COO)2 ⋅ nH2O, т.е. превращение гидратиро�
ванных трифторацетатов в РЛК с МЕА понижает
термическую устойчивость трифторацетатов ЩЗЭ.

Сведений о термической устойчивости разноли�
гандных соединениях ЩЗЭ с этаноламином в лите�
ратуре практически нет, за исключением работы по
осаждению золь�гель методом пленок фторида
кальция с использованием аминоспиртов, в том
числе этаноламина, и полиспиртов [9]. В этой работе
выполнен термический анализ геля, полученного
выдерживанием при 100оС раствора ацетата кальция
в трифторуксусной кислоте и МЕА. Отмечено, что
основной процесс превращения этого геля во фто�
рид кальция заканчивается до 340°С, что согласуется
с полученными нами данными.

В области 400–600оС на воздухе происходит
очень медленный процесс потери массы, обуслов�
ленный выгоранием остаточного углерода. По дан�
ным РФА, продукты термолиза комплексов I–III в
аргоне и на воздухе идентичны и представляют собой
соответствующие поликристаллические фториды.

Таким образом, при взаимодействии гидратиро�
ванных трифтор�ацетатов ЩЗЭ с МЕА протекают
реакции замещения воды на нейтральные молекулы
МЕА, приводящие к образованию разнолигандных
комплексов I–III. Полученные РЛК обладают высо�
кой растворимостью в этиловом спирте, разлагают�
ся до соответствующих фторидов при температуре
ниже 400°С. Это позволяет надеяться на их успеш�
ное использование в качестве МОП при получении
пленок фторидов ЩЗЭ методами химического оса�
ждения из растворов. 
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