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Abstract

26 carboxylate complexes (acetate (Acet), isobutyrate (Isb), isopentanoate (Isp), 2-metylbutyrate (2-Meb), pivalate
(Piv)) of rare earths (Nd, Sm, Gd, Ho, Er, Yb) and 20 mixed complexes of these carboxylates with o-phenantroline
Ln(Cab);.Phen (Cab: Acet, Isb, Isp, 2-Meb, Piv; Phen: o-phenantroline) have been synthesized and their sublimation
ability has been studied. The results of the study have indicated that pivalates can evaporate the best. The mixed
complexes sublimate better than their corresponding carboxylates. The more bulky the hydrocarbon root is, the more
limited the polymerization ability of carboxylate is, therefore the complexes are higher sublimability.

1. MO DAU

Cung voi sy phat trién manh mé ctia cong nghé
trong linh vyc ché tao vat liéu méi thi hudng nghién
clru cac cacboxylat dat hiém c6 kha ning thing hoa
t6t ngay cang co gia tri. Cac phirc chat c6 kha ning
thang hoa 1a nhitng chit dau trong ky thuét ling
dong hoi héa hoc (CVD) nham ché tao cic mang
moéng c6 nhiéu tinh chét quy bau [1, 2]. Kha nang
thang hoa cua cac phirc chat dat hiém phu thudc
nhidu vao phdi tir. Cac phtrc chit chira cac phdi tir
cong kénh hodc cac phirc chit hdn hop thudng co
kha ning thing hoa t6t hon cac phuc chét cing loai
tuong tng do chung bi polyme héa it hon. Dé lam
sang t6 moi lién hé giita céu tao phdi tir va kha nang
thing hoa ciia cac phirc chat, ching toi di nghién
ctru cac phire chit tao boi cac axit cacboxylic ¢ cac
gbc hydrocacbon R tir don gian dén phuc tap, cu thé
la axit axetic (HAcet), axit isobutyric (HIsb), axit 2-
metylbutyric (H2-Meb), axit isopentanoic (HIsp),
axit pivalic (HPiv) v6i cac kim loai c¢6 tinh chit rat
gidng nhau 14 cac nguyén té lantanit (Nd, Sm, Gd,
Ho, Er, Yb) va cac phirc chit hdn hop cua chung véi
o-phenantrolin (Phen).

2. THUC NGHIEM
2.1. Téng hop cac cacboxylat dat hiém

Céc axetat dat hiém duoc tong hop theo [3]. Cac
isobutytat dat hiém, isopentanoat dat hieém va

2-metylbutyrat dit hiém duoc tong hop theo [4]. Cac
pivalat dat hiém duoc tong hop theo [5].

Céc phire chat hon hop duoc tong hop md phong
theo [4]: hoa tan mdt lwong chinh xac cacboxylat dat
hiém va O-phenantrolin (Phen) theo ty 18 mol 1:1
trong dung méi rugu-nude. Hon hop duoc dun hoi
lwu trong binh cau chiu nhiét day tron trong khoang
1,5 - 2 gid cho dén khi dung dich trong sudt, sau d6
xuét hién vang tinh thé trén bé mat. Dé ngudi, tinh
thé phirc chit tir tir tach ra. Loc két tia va lam kho
cac san pham trong binh hat 4m dén khéi lugng
khong dbi. Hiéu suét dat 80 - 85%.

San phém duoc kiém tra bang cac phuong phap
phd hip thu hong ngoai, phén tich nhi€t va phén tich
nguyén t6, két qua cho thdy thanh phan cac phirc
chét thu dugc phu hop véi cac tai licu [3 - 5].

2.2. Cac phwong phap nghién ciru

Qua trinh thing hoa cta cac phirc chét dugc thuc
hién trong diéu kién ap sudt thép (khoang 10
mmHg), miu dugc gia nhiét tir tr dén khoang
400°C. Sau khi qua trinh thing hoa két thuc, xac
dinh khdi luong chit da thing hoa, khdi lwong chat
con lai va phén tich xac dinh ham lugng kim loai
trong mdi phan bang phuong phip chuan do
complexon [6].

3. KET QUA VA THAO LUAN

Két qua thing hoa cua cac phirc chit duoc dua ra
o bang 1.
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Triéu Thi Nguyét va cong su

Bdng 1: Két qua thing hoa cta cac cacboxylat dat hiém va phirc chit hdn hop cta ching véi Phen

Nhiét do Phan thing hoa Phan cin % kim loai
T Phurc chat thénég % theo Ham lugng | % theo khéi | Ham lugng da thang
hoa, "C | 1néi lugng | kimloai, % | luong | kimloai, % | o2
1 |Nd(Acet);.HAcet 365-370 | 46,35+0,4 0 53,65+0,4 | 79,12+0,2 0
2 |Sm(Acet);.HAcet 365-370 | 45,51+0,3 0 54,49+0,3 | 82,47+0,3 0
3 |Gd(Acet) .HAcet 365-370 | 43,18+0,5 0 56,82+0,5 | 81,56+0,2 0
4 |Ho(Acet);.HAcet 365-370 | 41,29+0,4 0 58,71+£0,4 | 83,45+0,2 0
5 |Er(Acet); 365-370 | 39,54+0,4 0 60,46+0,4 | 80,39+0,3 0
6 | Yb(Acet); 365-370 | 40,66+0,3 0 59,34+0,3 | 84,2440,3 0
7 |Sm(Acet)s.Phen 370-375 | 52,09+0,5 0 47,91+0,5 | 73,45+0,2 0
8 |Gd(Acet)s.Phen 370-375 | 53,62+0,4 0 46,38+0,4 | 72,5240,1 0
9 |Ho(Acet)s.Phen 370-375 | 51,63+0,6 0 48,37+0,6 | 74,31+0,3 0
10 | Yb(Acet)s.Phen 370-375 | 48,74+0,5 0 51,26+£0,5 | 76,43+0,3 0
11 |Sm(Isb);.H,O 340-350 | 54,66+0,4 17,08+0,2 45.34+0,4 | 47,71+£0,2 | 26,50+0,2
12 | Gd(Isb);.H,O 340-350 | 50,13+0,3 13,32+0,1 49,87+0,3 | 49,48+0,2 | 18,47+0,3
13 |Ho(Isb); 350-360 | 47,82+0,5 10,75+0,3 52,18+0,5 | 55,78+0,2 | 13,32+0,3
14 | Yb(Isb); 350-360 | 43,16+0,4 9,51+0,2 56,84+0,4 | 56,12+0,3 | 10,34+0,2
15 |Sm(Isb);.Phen 345-355 | 73,44+0,5 12,63+0,1 26,56+0,5 | 44,74+£0,3 | 36,47+0,3
16 | Gd(Isb);.Phen 345-355 | 71,19+04 10,36%0,2 28,81£0,4 | 48,35+0,2 | 28,06+0,2
17 |Ho(Isb);.Phen 355-360 | 68,25+0,4 7,59+0,2 31,75+0,4 | 51,39+0,3 | 19,03£0,4
18 | Yb(Isb);Phen 355-360 | 64,79+0,6 8,46+0,1 35,21+0,6 | 54,6602 | 19,45+0,3
19 |Nd(Isp)s 340-350 | 23,59+0,5 12,42+0,3 76,41+£0,5 | 39,47+0,3 9,15+0,2
20 | Sm(Isp); 340-350 | 18,44+0,4 11,48+0,2 81,56+0,4 | 37,99+0,3 6,39+0,2
21 | Gd(Isp)s 340-350 | 22,45+0,7 11,51+0,2 77,55+£0,7 | 40,54+0,2 7,58+0,3
22 |Ho(Isp)s 350-360 | 19,37+0,6 10,41+0,1 80,63+0,6 | 41,14+0,1 5,73+0,2
23 | Er(Isp)s 350-360 | 17,84+0,6 9,45+0,2 82,16+0,6 | 38,46+0,2 4,74+0,3
24 | Yb(Isp)s 350-360 | 18,54+0,5 9,86+0,1 81,46+£0,5 | 41,75+0,3 5,03+0,2
25 |Sm(Isp)s.Phen 330-350 | 31,34+0,4 8,33+0,3 68,5604 | 33,43+0,2 | 11,04+0,3
26 | Gd(Isp)s.Phen 330-350 | 35,56+0,6 7,07+0,2 64,44+0,6 | 34,29+0,3 | 10,27+0,3
27 | Ho(Isp);. Phen 340-360 | 40,12+0,5 | 8,52+0,1 | 59,88£0,5 | 36,90+02 | 13,45+03
28 | Yb(Isp)s.Phen 340-360 | 39,34+0,5 8,17+0,3 60,66+0,5 | 37,42+£0,2 | 12,21+0,2
29 | Sm(2-Meb); 345-355 | 17,98+0,4 15,40+0,2 82,02+0,4 | 36,90+0,1 8,36+0,2
30 |Gd(2-Meb); 345-355 | 20,36+0,5 12,20+0,2 79,64+0,5 | 39,63+0,3 7,29+0,3
31 |Ho(2-Meb); 355-360 | 21,85+0,4 10,42+0,3 78,15+£0,4 | 42,08+0,2 6,47+0,4
32 | Yb(2-Meb); 355-360 | 22,12+0,6 11,86+0,1 77,88+0,6 | 43,53+0,3 7,23+0,1
33 |Sm(2-Meb);.Phen 340-360 | 30,29+0,6 8, 18+0,1 69,71+£0,6 | 30,39+£0,2 | 10,45+0,2
34 |Gd(2-Meb);.Phen 340-360 | 32,44+0,3 8,56+0,3 67,56£0,3 | 32,15+0,1 | 11,34+0,3
35 |Ho(2-Meb);.Phen 340-360 | 38,29+0,5 8,23+0,3 61,71+£0,5 | 36,01£0,3 | 12,39+0,2
36 |Yb(2-Meb);.Phen 340-360 | 40,48+0,4 8,57+0,2 59,5240,4 | 38,2840,2 | 13,17+0,2
37 |Nd(Piv), 350-360 | 91,28+0,6 26,77+0,1 18,72+0,6 | 54,34+0,1 | 76,36+0,3
38 | Sm(Piv);.HPiv 350-360 | 80,02+0,6 27,54+0,2 19,9840,6 | 55,41+0,4 | 66,64+0,1
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Nghién ciru anh hwong cua...

Nhiét do Phan thing hoa Phan cin % kim loai
T Phurc chat thénég % theo Ham lugng | % theo khéi | Ham lugng da thang

hoa, "C | 1néi lugng | kimloai, % | luong | kimloai, % | o2
39 |Gd(Piv);.HPiv 350-360 | 72,11+0,5 23,39+0,3 27,89+0,5 | 56,41+0,3 | 49,39+0,2
40 |Ho(Piv);.HPiv 360-380 | 62,72+0,3 20,45+0,2 37,28+0,3 | 60,03£0,2 | 36,31+0,2
41 |Er(Piv), 370-380 | 60,91+0,6 18,46+0,2 39,09+0,6 | 65,38+0,2 | 31,86+0,3
42 | Yb(Piv);.HPiv 370-380 | 78,04+0,5 24,19+0,2 21,96+£0,5 | 74,55+0,3 | 51,97+0,3
43 | Sm(Piv)s;.Phen 340-370 | 88,73+0,7 17,64+0,1 11,27+0,7 | 58,34+£0,2 | 66,32+0,2
44 | Gd(Piv)s;.Phen 340-370 | 80,47+0,6 15,23+0,2 13,53£0,6 | 59,4202 | 50,02+0,2
45 |Ho(Piv)s;.Phen 350-380 | 75,71£0,5 14,49+0,3 24,29+0,5 | 61,41+0,1 | 43,08+0,2
46 |Yb(Piv)s;.Phen 350-380 | 82,58+0,3 16,45+0,1 17,4240,3 | 58,34+0,3 | 51,82+0,3

(% kim loai da thang hoa _ CM 100% )-

M

Trong d6: m 1a khdi luong ctia phin thing hoa hodc phan cin (g); m" 1a khdi lwong mau ban dau lay dé thing hoa (g);

C,, 1a ham lugng kim loai c6 trong phan thing hoa (%); C1?4 1a ham luong kim loai ¢ trong mau ban du 1iy dé thing

hoa (%).

Két qua & bang 1 cho thdy, cac axetat dt hiém
va phtrc chat hdn hop cua chang déu khong cé kha
nang thang hoa (% kim loai da thang hoa bang 0).
Két qua nay phu hop voi két qua phd MS cua
Sm(Acet);.HAcet, rang phic chét bi polyme ho4 rat
manh & diéu kién ghi phé [3]. Ham lugng kim loai
trong phan cin cta cac phirc chit bac hai va phic
chit hdn hop rat cao (tir ~ 79% dén ~ 84%), gan
gidng trong cac oxit twong ung Ln,O; (tir ~ 71%
dén ~ 88%). Chung t6i gia thiét rang khi bi d6t nong
c4c axetat di bi phan huy gin nhu hoan toan va tao
thanh oxit dat hiém. Gia thiét nay hoan toan phu hop
v6i két qua phan tich nhiét cua cac phire chit [3].

Khac véi cac axetat, cac isobutyrat dat hiém va
phirc chat hdn hop cta ching voéi Phen déu thing
hoa v6i % kim loai thang hoa 10 - 28%. Khéa nang
thang hoa khac biét cua cac isobutyrat so voi cac
axetat c6 thé dugc li giai do ciu tao cong kénh ciia
gbc R trong axit isobutyric so véi axit axetic. Ciu
trac nay da tao nén hiéu Gmg khong gian ngan can
qua trinh polyme hoa cua cac isobutyrat dat hiém.

Mit khéac, phan tram khéi luong thing hoa va
phan tram kim loai thing hoa cta cac isobutyrat dat
hiém thudc nhom nhe 16n hon so véi cac isobutyrat
dat hiém thuoc nhoém ning. Nhu vay, kha ning thing
hoa clia cc isobutyrat dat hiém giam khi di tir cac
nguyén t6 dat hiém thudc nhom nhe dén cac nguyén
t6 dat hiém thudc nhom ning. Két qua & bang 1 cho
thdy cac phirc chat isopentanoat dat hiém va
2-metylbutyrat dat hiém c6 kha ning thing hoa
nhung % kim loai thing hoa thip (4 - 9%). Diéu nay
dd duoc du doan tir két qua phd khdi luong cia cac
phic chit [4], cu thé Ia isopentanoat va
2-metylbutyrat d4t hiém déu ton tai & dang trime va

dime nén kha ning thang hoa cta chung khong tdt.

Khac v6i cac isopentanoat va 2-metylbutyrat dat
hiém, cac pivalat dat hiém thing hoa twong dbi tdt
(% kim loai thang hoa 31 - 76%). Két qua nay hoan
toan phu hop voi két qua phan tich nhiét va két qua
phé khodi luong cua cac phirc chét, rang O trang thai
hoi hau hét cic pivalat dat hiém ton tai & dang
monome [7]. Tuong tu cac isobutyrat dat hiém, nhin
chung cic pivalat cua cac nguyén t6 dt hiém nhom
nhe c6 kha ning thing hoa tot hon cac pivalat ciia
cac nguyén té dat hiém nhom ning. Kha ning thing
hoa vuot trdi cia céac pivalat so vdi cac isopentanoat
va 2-metylbutyrat 12 do dic thu cua phdi tir pivalat
¢6 chu tao cong kénh giy ra hiéu ung khong gian,
lam giam tuong tac gilra cac phan ti va lam tang kha
ning thing hoa ciia cac phtrc chét.

D6i vai cac isopentanoat, 2-metylbutyrat va cac
pivalat, ham lugng kim loai trong phéan cin ting 1én,
con trong phan thing hoa lai giam di so véi trong
phirc chat ban dau. Chung toi gia thiét rang khi bi
d6t nong da xay ra dong thoi qua trinh thing hoa va
phan huy khéng hoan toan céc cacboxylat dat hiém
nay.

Két qua ¢ bang 1 cho thdy, cac phic chat hon
hop déu thang hoa tot hon cac phiic chit bac hai
tuong tng ban dau. Didu d6 chimg t6 su phbi tri cua
Phen trong phirc hdn hop da 1am bdo hoa cau phoi
tri, do d6 lam giam khuynh huéng polime va lam
tang kha nang thiang hoa ctia ctia cac phuc chat.

4. KET LUAN

_ba khao sat kha nang thang hoa cua 26 phuc
chat cacboxylat dat hiem va 20 phirc chat hon hop
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ctia chung voi o-phenantrolin, két qua thu duoc cho
thiy:

1. Phéi tir ¢6 cdu tao cang cong kénh thi phuc
chat thiang hoa cang tot. Kha ning thing hoa ciia cac
cacboxylat dit hiém ting theo diy: axetat <
2-metylbutyrat ~ isopentanoat < isobutyrat < pivalat.

2. Kha ning thing hoa ciia cic phurc chat dét
hiém thudc nhom nhe t6t hon kha ning thing hoa
ctia cac phirc chat dat hiém thudc nhom ning.

3. Céc phirc chat hdn hop ¢ kha ning thing hoa
t6t hon so véi phirc bac hai twong g ban dau.
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