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Теплоемкость кристаллического бис-дипивалоилметаната палладия (Pd(C11H19O2)2, CAS: 15214-66-1)
была измерена в интервале температур от 5.63 K до 299.45 K с помощью адиабатической калоримет-
рии. В функциональном поведении теплоемкости каких-либо аномалий, связанных с фазовыми пе-
реходами, не было обнаружено во всей исследуемой области температур. На основе полученных
данных были рассчитаны значения интегральных термодинамических функций (энтропия, энталь-
пия, приведенная энергия Гиббса) и в интервале температур от 0 K до 300 K. Продемонстрирована
линейная взаимосвязь между объемом элементарной ячейки, нормированной на число молекул в
этой ячейке, и теплоемкостью при T = 298.15 K для бета-дикетонатов металлов.
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В настоящее время активно развивается на-
правление, связанное с водородной энергетикой.
Мембраны на основе палладия являются перспек-
тивными в процессах очистки и производства во-
дорода [1, 2]. Метод осаждения из газовой фазы
(или chemical vapour deposition – CVD) – является
одним из широко применяемых методов изготов-
ления палладиевых пленок и мембран [3, 4].

Благодаря высокой летучести (т.е. способно-
сти переходить в газовую фазу при умеренных
температурах без разложения молекул), дипива-
лоилметанат палладия (Pd(C11H19O2)2) является
перспективным прекурсором для CVD-техноло-
гий [5]. В связи с этим, наблюдается повышенный
интерес к исследованию его различных физико-
химических свойств [5–8]. Однако многие важ-
ные термодинамические свойства этого комплек-
са, необходимые для оптимизации технологиче-
ских CVD-процессов, все еще остаются неизу-
ченными. В частности отсутствуют данные о
низкотемпературной теплоемкости для бис-
дипивалоилметаната палладия.

Данные о низкотемпературной теплоемкости
обладают большой информативностью. Они поз-
воляют рассчитать термодинамические функции,
такие как энтропия, энтальпия и приведенная
энергия Гиббса, получить информацию о фазо-
вой стабильности в исследуемой области темпе-
ратур и т.д. [9–11]. Накопление надежных термо-

динамических данных открывает возможности
для поиска корреляций и соответствующих тео-
ретических обобщений.

Целью настоящей работы являлось получение
новых прецизионных данных о теплоемкости для
Pd(C11H19O2)2 адиабатическим методом в интер-
вале от 5.63 до 299.45 K, а также расчет на основе
этих данных термодинамических функций (эн-
тропия, приращение энтальпии, приведенная
энергия Гиббса).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец. Образец бис-дипивалоилметаната
палладия (II) (Pd(C11H19O2)2, CAS: 15214-66-1)
был синтезирован в ИНХ СО РАН согласно мето-
дике, подробно описанной в [12]. После синтеза
препарат был дополнительно очищен методом
двойной пересублимации в вакуумной градиент-
ной печи при p ≈ 5 Па и T ≈ 470 K. Готовый обра-
зец для исследований представляет собой кри-
сталлический порошок оранжевого цвета. Чисто-
та образца – не ниже 99.8%.

Элементный анализ на С, Н проводили на
CHNS-анализаторе vario MICRO cube (Elementar
Analysensysteme GmbH, Германия). Химический
анализ очищенного соединения показал, что со-
став С и Н соответствует расчетным значениям
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(С – 55.87%, Н – 8.10%) в пределах точности ана-
лиза (менее 0.1%).

ИК-спектр комплекса регистрировали при
комнатной температуре с помощью Фурье-спек-
трометра Scimitar 2000 (Agilent Technologies,
США) в таблетках KBr, в диапазоне волновых чи-
сел 400–4000 см–1. Полученные данные согласу-
ются с представленными в литературе [7]; других
полос поглощения не обнаружено.

Спектр 1Н-ЯМР был получен на спектрометре
MSL-300 (Bruker, США), в качестве растворителя
использовали CDCl3. 1H-ЯМР (ppm): 5.60 (m,
CH), 1.07 (s, (CH3)3C).

Рентгенофазовый анализ поликристалличе-
ского образца выполнен на дифрактометре Shi-
madzu XRD-7000 (излучение CuKα, диапазон 2θ =
= 5–60°, комнатная температура). Соответствие
экспериментальной дифрактограммы теоретиче-
ской (т.е. рассчитанной по данным монокристал-
лической рентгенографии [13]), подтверждает од-
нофазность образца Pd(C11H19O2)2. Расчетная
рентгеновская плотность, по данным работы [13],
составляет 2.51 г/см3.

Метод измерения теплоемкости. Теплоемкость
образца была измерена в интервале от 5.63 K до
299.45 K адиабатическим методом. Вакуумный
адиабатический калориметр был изготовлен в
ИНХ СО РАН и описан в предыдущих работах
[14, 15]. Температуру калориметрической ампулы
измеряли с помощью образцового платинового
термометра сопротивления капсульного типа
(R0 = 100.4695 Ом; R100/R0 = 1.3925; ITS-90), встав-
ленного во входную осевую лунку. Стандартная
неопределенность температуры u(T) = 0.01 K. Си-
стема адиабатического контроля обеспечивала
стабильный температурный дрейф калориметри-

ческой ампулы в пределах от 1 × 10–4 K мин–1 до
1 × 10–5 K мин–1. В предыдущих работах была
подтверждена надежность калориметрического
прибора измерениями теплоемкости бензойной
кислоты [14, 15]. Показано [14, 15], что относи-
тельные отклонения измеренной теплоемкости
бензойной кислоты от рекомендуемых значений
[16, 17] составили: менее 0.9% – при Т ≤ 20 К, ме-
нее 0.23% – при Т > 20 К.

Образец был помещен в калориметрическую
ампулу и дегазирован в вакууме (p ≈ 1 Пa) при
комнатной температуре в течение 2 ч. После ваку-
умирования калориметрическая ампула с образ-
цом была заполнена газообразным гелием (p ≈
≈ 1.0 кПа, T ≈ 295 K) для улучшения теплообмена
и герметизирована. Масса загруженного в ампулу
образца составляла 4.281 г (в вакууме). Поправка
на плавучесть была сделана на основе рентгенов-
ской плотности образца. Теплоемкость исследуе-
мого вещества вычислялась как разность между
экспериментально определяемой теплоемкостью
калориметра с веществом и теплоемкостью пу-
стого калориметра, измерявшейся в отдельных
экспериментах. Молярная масса, использован-
ная для расчета молярной теплоемкости ( ),
была определена по формуле Pd(C11H19O2)2 как
472.96 г/моль.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Теплоемкость кристаллического образца бис-

дипивалоилметаната палладия (Pd(C11H19O2)2)
была измерена методом импульсного нагрева в 72
точках диапазона температур от 5.63 до 299.45 K.
Всего в этом диапазоне температур было проведе-
но две серии экспериментов. Серии измерений
теплоемкости  в табл. 1 представлены в хро-

,p mC

,p mC

Рис. 1. Экспериментальная теплоемкость Pd(C11H19O2)2.
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нологическом порядке. Серия 1 была выполнена
после охлаждения образца от комнатной темпе-
ратуры до температуры кипения жидкого гелия
(~4.2 K). Серия 2 – от комнатной температуры до
температуры кипения жидкого азота (~77.4 K).
В функциональном поведении теплоемкости не
наблюдается каких-либо аномалий (рис. 1), свя-
занных с фазовыми переходами.

Теплоемкость твердого тела  при низ-
ких температурах может быть описана с помощью
степенной функции [18]:

(1)

где A(T) – размерный коэффициент, α(T) – без-
размерный коэффициент, характеризующий сте-
пень нарастания теплоемкости. Вблизи 0 K есть
область, где справедливы континуальные модели

, ( )p mC T

α= )
,

(( ) ( ) ,T
p mC T A T T

Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкости ( ) для кристаллического Pd(C11H19O2)2 (молярная
масса: 472.96 г/моль)

Примечание. Стандартная неопределенность температуры u(T) = 0.01 K; относительная расширенная (уровень достоверно-
сти 0.95) неопределенность теплоемкости uc,r( ): 0.014 при T ≤ 20 K, 0.004 при T > 20 K.

T, K
,

Дж моль–1 K–1
T, K

,
Дж моль–1 K–1

T, K
,

Дж моль–1 K–1

Серия 1 Серия 2 192.18 431.0
5.63 2.468 80.63 197.8 196.57 438.0
6.95 4.726 86.58 212.9 200.90 445.6
8.21 7.492 92.04 226.6 205.18 454.0

10.22 13.32 97.14 238.7 209.42 461.5
12.49 20.35 101.96 250.5 213.61 467.6
14.22 26.25 106.55 262.3 217.76 475.3
15.62 30.84 110.95 273.0 222.21 482.3
17.05 35.78 115.18 283.0 226.94 490.0
18.91 41.91 119.78 292.8 231.60 496.5
21.55 50.48 124.72 303.8 236.35 505.6
24.91 60.82 129.51 314.6 241.19 513.6
28.75 71.81 134.08 324.4 245.97 521.0
32.79 82.63 138.56 332.9 250.70 529.5
36.89 93.19 143.03 341.9 255.40 538.3
41.58 104.4 147.39 351.2 260.03 545.2
46.56 116.0 151.68 359.2 264.61 553.8
51.04 126.7 155.89 366.9 269.16 560.7
54.88 135.4 160.02 375.5 273.66 568.6
59.04 145.5 164.54 383.3 278.47 576.0
63.50 155.7 169.32 392.5 283.59 585.9
67.49 164.9 174.03 401.2 288.83 597.4
71.69 175.5 178.66 408.9 294.24 604.0
76.11 186.5 183.21 415.8 299.45 609.6
79.22 194.2 187.74 423.1

,p mC

,p mC ,p mC ,p mC

,p mC

Рис. 2. Температурная зависимость параметра α(T)
для Pd(C11H19O2)2.
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Тарасова (α = 2 и 1 – для двухмерных и одномер-
ных кристаллических структур соответственно) и
Дебая (α = 3 – для трехмерных кристаллических
структур). Параметр α(T) можно вычислить в
предположении, что коэффициент A(T) в выра-
жении (1) не сильно меняется в малой окрестно-
сти рассматриваемой температуры Т. Для темпе-
ратур T1 и T2, лежащих вблизи T, получим:

(2)

Параметр α(T) используется для анализа кривой
теплоемкости при низких температурах [18, 19].

= , 2 2

, 1 1

( )
α( ) ln ln .

( )
p m

p m

C T TT
C T T

Мы рассчитали зависимость α(T) с помощью
уравнения (2) (рис. 2) для анализа степени анизо-
тропии кристаллической решетки исследуемого
комплекса.

Как видно на рис. 2 при понижении темпера-
туры параметр α возрастает и стремится к пре-
дельному значению, соответствующему модели
Дебая для трехмерных кристаллических структур
(α = 3).

Сглаживание теплоемкости было выполнено с
помощью суммы функций Эйнштейна–Планка.
Для теплоемкости при постоянном давлении эта
сумма имеет вид [20, 21]:

(3)

где m – количество членов в сумме, βi и Θi –
подгоночные параметры модели, СЕ(х) – функ-
ция Эйнштейна–Планка. Для аппроксимации
экспериментальных данных уравнением (3) ис-
пользовалась программа CpFit, алгоритм кото-
рой детально описан в [20]. В табл. 2 представ-
лены параметры βi и Θi, полученные в результа-
те аппроксимации экспериментальных данных

 с помощью уравнения (3). Среднеквадратич-
ные отклонения экспериментальных точек

≈ =

= =
−

,

2

2

(β ,

Θ3 , ,
( 1)

)

( )

m

p m s i E
i

x
i

E x

C C C x

x eC x x
Te

,p mC

Таблица 2. Оптимизированные базовые параметры
(βi, θi ) для уравнения (3)

Примечание. Число, следующее за символом “ ± ”, пред-
ставляет собой численное значение неопределенности типа А
(уровень достоверности 0.95).

i βi Θi

1 0.33 ± 0.09 24.3 ± 2.0
2 2.06 ± 0.18 53 ± 3
3 3.04 ± 0.24 113 ± 10
4 4.7 ± 0.9 260 ± 30
5 12.4 ± 0.8 508 ± 29
6 28.1 ± 2.6 1490 ± 70

Рис. 3. Объем элементарной ячейки (Vec), деленный на число молекул в этом объеме (Z), и теплоемкость (C°p,m) при
Т = 298.15 K для бета-дикетонатов металлов: 1 – Cu(C5H7O2)2 [22, 37], 2 – Pt(C5H7O2)2 [23, 38], 3 – VO(C5H7O2)2 [24,
39], 4 – Ir(C5H7O2)3 [25, 40], 5 – Al(C5H7O2)3 [27, 42], 6 – Ru(C5H7O2)3 [26, 41], 7 – Cr(C5H7O2)3 [28, 44], 8 –
Fe(C5H7O2)3 [28, 43], 9 – Al(C5HF6O2)3 [18, 30], 10 – Pd(C11H19O2)2 [13, эта работа], 11 – Fe(C11H19O2)3 [31, 45], 12 –
Co(C11H19O2)3 [32, 46], 13 – Al(C11H19O2)3 [33, 47], 14 – Zr(C11H19O2)4 [34, 48], 15 – Co4(C5H7O2)8 [29, 15], 16 –
Eu2(C11H19O2)6 [35, 49], 17 – Tb2(C11H19O2)6 [36, 50].
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Таблица 3. Молярные термодинамические функции (теплоемкость , энтропия , приращение энталь-

пии , приведенная энергия Гиббса  =  – /T, молярная масса M = 472.96 г/моль) для кристал-
лического Pd(C11H19O2)2 при давлении p = 0.1 МПа

* Число после символа “ ± ” представляет собой числовое значение расширенной неопределенности с доверительной веро-
ятностью 0.95.

T, K , Дж моль–1 K–1 , Дж моль–1 K–1 , Дж моль–1 , Дж моль–1 K–1

5 1.733 0.578 2.166 0.1444

10 12.53 4.511 33.64 1.147

15 28.84 12.62 136.4 3.525

20 45.47 23.20 322.4 7.085

25 61.09 35.05 589.4 11.48

30 75.31 47.47 930.9 16.44

35 88.35 60.07 1340 21.77

40 100.6 72.67 1813 27.35

45 112.5 85.21 2346 33.08

50 124.2 97.67 2938 38.92

60 147.5 122.4 4296 50.77

70 171.4 146.9 5890 62.75

80 196.1 171.4 7727 74.80

90 221.2 195.9 9813 86.89

100 246.1 220.5 12150 99.03

110 270.4 245.1 14730 111.2

120 293.6 269.6 17550 123.4

130 315.6 294.0 20600 135.6

140 336.5 318.2 23860 147.7

150 356.2 342.1 27330 159.9

160 375.0 365.7 30980 172.0

170 393.0 388.9 34820 184.1

180 410.5 411.9 38840 196.1

190 427.7 434.6 43030 208.1

200 444.6 456.9 47390 220.0

210 461.4 479.0 51920 231.8

220 478.2 500.9 56620 243.5

230 495.0 522.5 61490 255.2

240 511.9 543.9 66520 266.8

250 528.7 565.2 71720 278.3

260 545.6 586.2 77100 289.7

270 562.5 607.1 82600 301.1

280 579.4 627.9 88300 312.4

290 596.2 648.5 94200 323.6

298.15 609.8 ± 2.4* 665.2 ± 2.7* 99100 ± 400* 332.7 ± 1.3*

300 612.8 669.0 100300 334.8

,p mC Δ0
T

mS

Δ0
T

mH Φm Δ0
T

mS Δ0
T

mH

,p mC Δ0
T

mS Δ0
T

mH Φm
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 от полученной сглаженной кривой Cs(T)
составляют: 0.5% (5.63 K–18.91 K), 0.09% (21.55–
299.45 K).

Значения энтропии ( ), приращения эн-
тальпии ( ) и приведенной энергии Гиббса
( ) в интервале 0–300 K получены численным
интегрированием сглаженной зависимости теп-
лоемкости Cs(T) от температуры. При расчетах
предполагалось, что ниже 5.63 K, где экспери-
ментальные данные отсутствуют, теплоемкость
образца не содержит аномальных вкладов и под-
чиняется предельному закону Дебая (С ~ Т3, см.
рис. 2). Значения термодинамических функций в
интервале от 0 K до 300 K представлены в табл. 3.

Мы рассмотрели данные о теплоемкости для
бета-дикетонатов металлов, полученные в теку-
щей работе и в других публикациях, совместно с
их структурными характеристиками [22–36].
Теплоемкость, представленная в литературе для
Cu(C5H7O2)2 [37], Pt(C5H7O2)2 [38], VO(C5H7O2)2
[39], Ir(C5H7O2)3 [40], Ru(C5H7O2)3 [41],
Al(C5H7O2)3 [42], Fe(C5H7O2)3 [43], Cr(C5H7O2)3
[44], Co4(C5H7O2)8 [15], Al(C5HF6O2)3 [18],
Fe(C11H19O2)3 [45], Co(C11H19O2)3 [46], Al(C11H19O2)3
[47], Zr(C11H19O2)4 [48], Eu2(C11H19O2)6 [49],
Tb2(C11H19O2)6 [50], измерена адиабатическим ме-
тодом. Мы заметили, что объем элементарной
ячейки (Vec), нормированный на число молекул в
этой ячейке (Z), линейно связан с теплоемкостью
при температуре 298.15 K (рис. 3).

Выявленная взаимосвязь может быть описана
уравнением:

(4)

где R – универсальная газовая постоянная, A =
= 116.23 нм–3 – размерный коэффициент, B
= 1.4228 – безразмерный коэффициент. Средне-
арифметические отклонения эксперименталь-
ных значений теплоемкости при Т = 298.15 K от
рассчитанных по уравнению (4) составляет ≈3%.

Таким образом, в данной работе впервые было
проведено исследование теплоемкости бис-
дипивалоилметаната палладия (Pd(C11H19O2)2) в
интервале температур от 5.63 до 299.45 K. Анома-
лий в поведении теплоемкости, связанных с фа-
зовыми переходами, не было выявлено. На осно-
ве полученных данных были рассчитаны инте-
гральные термодинамические функции в
интервале от 0 до 300 K.

Была продемонстрирована линейная взаимо-
связь между объемом элементарной ячейки, нор-
мированным на число молекул в этой ячейке, и
теплоемкостью при температуре 298.15 K для бе-
та-дикетонатов металлов. Ранее [15] подобная

взаимосвязь нами была обнаружена для изоли-
гандной группы бета-дикетонатов – для ацетил-
ацетонатов металлов. Таким образом, в данной
работе мы обобщили ранее выявленную корреля-
цию [15] для всех бета-дикетонатов металлов, а
также уточнили параметры уравнения, описыва-
ющего эту взаимосвязь. Данное уравнение может
быть использовано для прогнозирования тепло-
емкости для еще не изученных объектов из ряда
бета-дикетонатов металлов.

Исследование выполнено при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования Рос-
сийской Федерации (проект № 121031700314-5).
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