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МАСС-СПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ НАСЫЩЕННОГО ПАРА

ТРИФТОРИДА КОБАЛЬТА

Д. В. Pay, H.C. Чилингаров, Л.Н. Сидоров, Ф.М. Спиридонов

(кафедра физической химии)

Эффузионным методом Кнудсена с масс-спектральным анализом продуктов испарения опре-
делено давление насьпценного пара трифторнда кобальта.

Сведения, касающиеся физико-химических свойств
трифторидов переходных металлов, в литературе немно-
гочисленны. Давление насыщенного пара трифторида
кобальта было определено ранее лишь в работе [1] эф-
фузионным методом Кнудсена с масс-спектральным
анализом продуктов испарения. Эксперименты проводи-
ли по стандартной методике [2] с использованием
сдвоенной никелевой эффузионной камеры, в одну из
секций которой помещали смесь CoF3 и XeF2 (массо-
вый состав 1:1), в другую - стандарт. Сильный фто-
рирующий агецт - дифторид ксенона - добавляли к
исходному препарату с целью предотвращения гидро-
лиза трифторида кобальта в результате взаимодействия
с влагой, адсорбированной поверхностью препарата и
ячейки. В качестве рекомендуемой величины было
предложено значение энтальпии сублимации трифторида
кобальта, рассчитанное по III закону термодинамики
A,#°(CoF3; 298.15 К) = 243.5 ± 12.2 кДж/моль с ис-
пользованием термодинамических функций [3]. В ходе
проводимых нами исследований по фторированию
да- и трифторида кобальта атомарным фтором возникла
необходимость уточнить данные по давлению насыщен-
ного пара CoF3.

Экспериментальная часть

Состав газовой фазы исследовали с помощью
масс-спектрометра "МИ-1201", переоборудованного
для термодинамических исследований, по методике,
подробно описанной в [2]. Препарат трифторида ко-
бальта был приобретен у фирмы Aldrich Chemical Co
(CoF3 > 97 %).

Так как трифторид кобальта неустойчив на возду-
хе и быстро гидролизуется, нами был проведен рентге-
нофазовый анализ препарата непосредственно перед эк-
спериментом. По данным РФА препарат COF3(TB) сво-
боден от примеси дифторида кобальта.

Препарат COF3(TB) помещали в платиновую эффу-
зионную ячейку Кнудсена, где он изотермически испа-
рялся. Загрузку препарата производили в сухой камере
в атмосфере аргона. Было проведено два опыта с на-
весками 18.1 мг (опыт 1 ) и 9.5 мг (опыт 2). В ходе
опыта снимали временную зависимость масс-спектра
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при температуре 750 К, были зарегистрированы ионы
CoFB

+ (и = 0 - 3). Самый интенсивный сигнал был
получен от CoF2

+. Соотношение интенсивностей сиг-
налов CoFn

+ (и = 0 - 3) сохранялось постоянным, что
позволяло интерпретировать полученные данные как
масс-спектр трифторида кобальта. В течение первых
~ 9 ч (опыт 1) и первых ~ 3 ч (опыт 2) абсолютные
интенсивности ионов CoFn

+ (л = 0 - 3) сохранялись
постоянными, а затем наблюдалось резкое уменьше-
ние интенсивностей этих сигналов ниже уровня чув-
ствительности аппаратуры при неизменной температуре
750 К ( рисунок). При данной температуре не были
обнаружены продукты взаимодействия CoF3 с матери-
алом ячейки, а именно фториды платины.

При повышении температуры до 1022 К в масс-
спектре был зарегистрирован малоинтенсивный сигнал
PtF3 (т/е = 250), что, вероятно, можно отнести к мо-
лекуле PtF4 (ионы CoF*npn этом обнаружены не
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Таблица 1

Индивидуальный масс - спектр молекул CoF3

£/„о„,в

70

80

65

45

Г, К

750

750

720 - 895

780 - 920

/(CoF3

+)

0.28

0.28

0.20

0.22

/(CoF2

+)

1.00

1.00

1.00

1.00

7(CoF+)

0.31

0.27

0.40

0.30

7(Со+)

0.11

0.31

0.50

0.12

Литература

наст. раб.

- / / -

[4]

[1]

были). При дальнейшем увеличении температуры до
1103 К удалось зарегистрировать ионы CoF* (и =
0 - 2), соотношение интенсивностей которых совпадало
с масс-спектром CoF2. На всем протяжении экспе-
римента в масс-спектре регистрировались сигналы
HF+ (перекрывание ~10%), F+ (перекрывание ~ 14%) и
Н2О

+ (перекрывание ~ 9%). После окончания экспери-
мента в ячейке был обнаружен остаток розового цве-
та. Проведенный РФА подтвердил, что остаток пред-
ставляет собой дифторид кобальта.

В ходе экспериментов контролировали наличие в
газовой фазе ячейки молекул CoF4, F2 и атомов фто-
ра. Однако ионы, образующиеся при ионизации пере-
численных молекул и атомов, обнаружены не были.

В настоящей работе получен индивидуальный
масс-спектр молекул CoF3 при значениях £/ион , рав-
ных 70 и 80 В. Для сравнения в табл. 1 приведены
литературные данные по масс-спектрам трифторида
кобальта.

Обсуждение результатов

В процессе проведения экспериментов после испа-
рения трифторида в ячейке был обнаружен дифторид
кобальта. Вид изотермы (рисунок) четко показывает,
что образуется гетерогенная смесь ди- и трифторида
кобальта, для которой отсутствуют области твердых
растворов. Об этом свидетельствует то, что давление
CoF3 в течение длительного времени постоянно, а за-
тем сравнительно быстро падает. Зафиксировать CoF2

в газовой., фазе удается при повышении температуры
до ~ 1100 К, что совпадает с литературными данными
по давлению пара дифторида кобальта [5]. Это обстоя-
тельство позволяет утверждать, что определенное нами
давление пара CoF3 является давлением его насыщен-
ного пара, и процесс образования CoF2 не оказывает
существенного влияния на эту величину. Однако точ-
ность определения несколько снижается в связи с тем,
что приходится вносить поправку на образование диф-
торида кобальта и из исходной навески вычитать коли-
чество трифторида, превращающееся в CoF2. Возника-
ет вопрос о происхождении CoF2. Можно предполо-
жить следующие возможности образования дифторида
кобальта в ходе эксперимента:

а) взаимодействие COF3(TB) С материалом ячейки
Рг(мет)

4[CoF3] + [Pt] = 4[CoF2] + PtF4. , (1)

б) разложение COF3(TB)

[CoF3] = [CoF2] + 1/2F2 , (2)

в) диспропорционирование COF3(TB)

2[CoF3] = [CoFJ + CoF4 , (3)

г) гидролиз COF3(TB)

2[CoF3] + H2O = 2[CoF2] + l/2O2 + 2HF . (4)

Однако тетрафторид кобальта и молекулярный
фтор обнаружены не были. Был зарегистрирован мало-
интенсивный сигнал PtF3 , который, вероятно, является
осколочным из PtF4, что не позволяет полностью ис-
ключить образование CoF2 по реакции (1). Однако этот
процесс вряд ли можно считать основным источником
образования дифторида кобальта, поскольку крайне
низкое парциальное давление .P(PtF4) ~ 2.6-10"7 атм не
согласуется с довольно значительным количеством ос-
татка CoF2 после эксперимента. Образование дифтори-
да кобальта в результате гидролиза трифторида (4) воз-
можно, но для количественного объяснения следовало
бы предположить довольно длительный контакт препа-
рата с влагой воздуха, что было исключено процеду-
рой загрузки в сухой камере. Таким образом, ни одна
из вышеприведенных возможностей не дает удовлетво-
рительного количественного объяснения процессу обра-
зования CoF2, и в настоящее время этот вопрос остает-
ся открытым.

Для расчета давления насыщенного пара триф-
торида кобальта нами был вычислен коэффициент
чувствительности прибора (атм/В-К) по уравнению
Герца - Кнудсена, преобразованного для масс-спек-
тральных экспериментов [2]

10
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Экспериментальные данные по испарению трифторида кобальта (Г= 7S0 К).

Т а б л и ц а 2

Номер

опыта

1

2

М, мг

1

18.1

9.5

2

6.8

5.4

3

10.0

3.0

d, мм

0.24'

0.25

L

0.92

0.93

P(CoF)3, атм.

105

4.1

3.2

Примечание. 1 - исходная навеска CoFj, 2 - остаток C0F2, 3 - масса испарившегося C0F3, d -диаметр эффузионного отверстия, L -
коэффициентКлаузинга, Р -давление C0F3. Количество испарившегося CoF] определяли как разность исходной наверки и остатка C0F2,
пересчитанного на CoF3.

где <?(моль) - количество испарившегося CoF3 за
время t(c); <т - полное сечение ионизации молекулы
CoF3, вычисляемое по аддитивной схеме [2];
М (г/моль) - молекулярная масса CoF3; 5эфф(см2) -
площадь эффузии; Г(К) - температура; /(В) - сум-
марный ток ионов, образованных при ионизации мо-
лекулы CoF3.

Давление пара (атм) Р(Со¥г) рассчитывали по
формуле [2]

К-1Т/а , ( 6 )

где /(В) - суммарный ток ионов, образованных при
ионизации молекулы CoF3; s - полное сечение иони-
зации молекулы CoF3; T (К) - температура.

Экспериментальные данные представлены на ри-
сунке и в табл. 2 .

Среднее значение результатов двух опытов по
изотермическому испарению трифторида кобальта со-
ставило (3.7 ± 0.5) • 10"5 атм при Т = 750 К.

Так как по окончании опытов в ячейке был обна-
ружен дифторид кобальта, давление которого доста-
точно хорошо известно [5], то используя его как
стандарт, мы рассчитали P(CoF3) по формуле (6). Была
получена величина 3.3 ± 1.0 • 10~5 атм. В табл. 3
приведено для сравнения литературное значение давле-
ния насыщенного пара трифторида кобальта.

Как видно из табл. 3, полученные нами величины
Р(Со¥ъ) хорошо согласуются между собой и ~ в
20 раз превышают литературные значения, что явно
выходит за пределы возможных ошибок измерений.
Мы предполагаем, что причиной такого отличия явля-
ется взаимодействие CoF3 с материалом ячейки - ни-
келем [1], приводящее, вероятно, к существенному
понижению активности трифторида. Следует заметить,
что при загрузке CoF3 в никелевую ячейку зафикси-
ровать молекулы трифторида в газовой фазе вообще
не удается. Добавка XeF2 способствует частичному
фторированию никелевой поверхности, что дает воз-
можность регистрировать молекулы CoF3, однако при
этом давление трифторида не соответствует давлению
насыщенного пара.

Рекомендуемое нами значение энтальпии суб-
лимации трифторида кобальта А^Я° (CoF3, 0 К) =
213.7 ±11.0 кДж/моль рассчитано с использованием
термодинамических функций [5] по Ш закону термо-
динамики на основании экспериментальных данных по
полному испарению CoF3. Погрешность расчета вклю-
чает экспериментальный разброс точек и погрешность
термодинамических функций.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований,
грант № 95-03-09780.

Таблица 3

Давление насыщенного пара трифторида кобальта

Г,К

750

750

750

P(CoF3), атм . 105

3.7

3.3

0.19*

Литература

наст. раб. (полное
испарение)

наст. раб. (по стандарту
CoF2)

[5]

Приведенная в банке данных ИВТАНТЕРМО [5] величина рассчитанас
учетом энтальпии сублимации AsH°(CoFi, 298 К),
полученной в работе [1].
6 - 1 1 1 2
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