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Исследована кинетика адсорбции/десорбции ряда летучих комплексов палладия
 (II) с 

β-дикетонами и их производными на поликристаллической поверхности нержавеющей стали. 
Состав газовой фазы, порядок десорбции, энергию активации десорбции и частотный фактор 
определяли, используя метод температурно-программируемой десорбции с масс-
спектрометрической регистрацией газовой фазы. Установлено, что для всего ряда соединений в 
интервале температур 303–473 К характерна физическая адсорбция. На основании полученных 
данных произведен отбор наиболее перспективных прекурсоров для получения пленок металлического 
палладия методами послойного и УФ-стимулированого осаждения. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Летучие комплексы металлов с органиче-
скими лигандами находят широкое примене-
ние в качестве исходных соединений (прекур-
соров) для получения пленок и покрытий оса-
ждением из газовой фазы. Исследование хи-
мии поверхности представляет собой один из 
важных аспектов для успешной реализации 
этих методов, поскольку адсорбция молекул 
прекурсора на подложке является начальной 
стадией осаждения. В большинстве случаев 
скорость роста пленки отвечает механизму 
Лэнгмюра-Хиншелвуда [1], т.е. процесс ад-
собции/десорбции молекулы предшествует 
любой поверхностной реакции с участием 
этой молекулы. Большая часть процессов оса-
ждения происходит при относительно высо-
ких температурах, т.е. при термической акти-
вации. Однако, при технологической необхо-
димости низкотемпературных (< 200°С) про-
цессов, используется стимуляция осаждения, 
например, УФ-облучение, либо используется 
метод ALD (Atomic Layer Deposition). При та-
ком получении пленок начальная стадия оса-
ждения существенно зависит от особенностей 
взаимодействия молекул прекурсора с по-
верхностью.  

Немногочисленные публикации по иссле-
дованию химии прекурсоров на поверхности 
могут быть разделены на: 1) исследование со-
стояния адсорбированных частиц на поверх-
ности методами ИК-спектроскопии с преобра-

зованием Фурье, рентгенофотоэлектроннной 
спектроскопии (XPS), дифракции медленных 
электронов (LEED) и др. [2]; 2) исследование 
кинетики методами температурно-програм-
мируемой десорбции и изотермической де-
сорбции [3]; 3) теоретические расчеты пре-
вращений молекул на поверхности с привле-
чением теории функционала плотности (DFT) 
[4]. Результаты таких исследований позволяют 
выяснить механизм поверхностной реакции, 
источник примесей, определить лимитирую-
щую стадию осаждения для моделирования 
скорости роста пленки. Комплексы металлов с 
органическими лигандами представляются 
довольно сложными объектами для исследо-
вания: тяжелые многоатомные молекулы раз-
личной геометрии (плоские, октаэдрические и 
т.д.) имеют несколько потенциальных центров 
адсорбции, таких как атом металла, донорные 
атомы лиганда, концевые заместители. В свя-
зи с этим нам представлялась важной задача 
исследования влияния вышеперечисленных 
факторов на кинетику адсорбции.  

Целью данной работы являлось изучение 
кинетики адсорбции/десорбции ряда комплек-
сов металлов с органическими лигандами. Для 
исследования был выбран метод температур-
но-программируемой десорбции (ТПД), кото-
рый хорошо разработан в теоретическом и 
экспериментальном плане для исследования 
взаимодействия легких газов с поверхностью 
катализаторов [5]. Применительно к сложным 
многоатомным комплексам металлов с орга-
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ническими лигандами, являющимися CVD 
(Chemical Vapor Deposition) прекурсорами, 
имеется несколько работ по использованию 
ТПД в комбинации с другими методами (на-
пример, FTIR) для изучения поведения этих 
соединений на поверхности [6, 7]. При этом 
простая корреляция кривых ТПД всех частиц, 
выделяющихся в газовую фазу с поверхности, 
позволяет найти источник их образования и 
установить механизм поверхностной реакции. 
В тоже время значения кинетических парамет-
ров десорбции служит дополнением к общей 
картине поведения молекулы на поверхности. 

В качестве объектов исследования были 
выбраны летучие β-дикетонатные производ-
ные палладия

 (II), являющиеся потенциаль-
ными прекурсорами для УФ-стимулированого 
осаждения пленок металлического палладия. 
Для выявления возможного влияния природы 
центрального атома на адсорбцию, наряду с 
исследованием ряда комплексов палладия (II), 
было проведено исследование нескольких 
комплексов меди (II), имеющих аналогичную 
структуру. На данном этапе решались сле-
дующие вопросы: 1) сохраняется ли молекула 
целой, пока остается на поверхности; 2) если 
происходит диссоциация, то каков состав про-
дуктов; 3) как строение молекулы в ряду од-
нотипных соединений влияет на время жизни 
молекулы на поверхности. Состав газовой фа-
зы, энергию активации десорбции и частот-
ный фактор определяли, используя метод ТПД 
с масс-спектрометрической регистрацией га-
зовой фазы. Следует особо подчеркнуть, что 
наше исследование ориентировано на ре-
альный технологический процесс получе-
ния пленок, поэтому подготовка поверхно-
сти проводилась аналогично типичным 
процедурам подготовки образцов в CVD 
экспериментах, когда поликристаллические 
подложки полируются, обезжириваются и 
отжигаются в вакууме. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Эксперименты были проведены на уста-
новке, сконструированной на базе времяпро-
летного масс-спектрометра МСХ-6 в качестве 
прибора, регистрирующего газовую фазу. 
Специально сконструированная система ввода 
образца состояла из испарителя, прогреваемо-
го дозирующего клапана и реактора из нержа-
веющей стали с программируемым нагревом, 

имеющим эффузионное отверстие непосред-
ственно в ионный источник. Для регистрации 
сигнала использовался АЦП и программное 
обеспечение фирмы National Instruments Inc.  

Навеска вещества (< 5 мг) загружалась в 
испаритель. Весь рабочий объем откачивался 
при прогреве реактора до остаточного давле-
ния ~10-6 Па. Напыление вещества для ТПД 
экспериментов происходило в реакторе при 
303 К, максимальная температура реактора – 
473 К. Скорость линейного нагрева реактора, 
β

 = 5 К/мин, одинакова для всех соединений. 
Скорость откачки в системе была довольно 
высокой V/S ~ 0,01.  
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Рис. 1. Структура комплексов PdL2 (обозначения

приведены в табл. 1) 

Табл. 1. Исходные соединения PdL2 

PdL2 X Y R1 R2 R3 
Pd(aсaс)2 O O CH3 H CH3 
Pd(ki)2 O NH CH3 H CH3 
Pd(tfac)2 O O CH3 H CF3 
Pd(ktfас)2 O NH CH3 H CH3 

 
Выбранные в качестве модельных соеди-

нений различные летучие комплексы палла-
дия

 (II) (рис. 1, табл. 1) синтезированы нами и 
очищены сублимацией при пониженном дав-
лении. Давление насыщенного пара большин-
ства этих соединений было измерено методом 
потока [8], для некоторых из них – методом 
Кнудсена с масс-спектрометрической регист-
рацией газовой фазы. Данные по давлению 
насыщенного пара исследуемых комплексов 
использовались для подбора условий испаре-
ния с целью обеспечить близкие значения их 
молекулярных потоков. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Спектры ТПД для исследуемых соединений 
получали в широком диапазоне экспозиций. 
Учитывая, что количество активных центров и 
реальная площадь рабочей поверхности реакто-
ра изначально неизвестны, ТПД эксперименты 
проводили, начиная с больших степеней запол-
нения поверхности с пошаговым уменьшением 
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дозы в диапазоне ~2–0,01 L. В результате уда-
лось найти диапазон экспозиций, отвечающий 
монослойной адсорбции для всех соединений. 
Типичные кривые ТПД представлены на 
рис. 2. Для всех исследуемых соединений 
спектры ТПД представляют собой простые 
кривые c одним пиком без "хвостов" с резко 
спадающим задним фронтом. Основное раз-
личие наблюдалось в температуре максимума 
(Tm). Для многослойной адсорбции характерно 
наличие единого переднего фронта кривых 
ТПД, при этом Tm постоянно увеличивается, а 
площадь пика линейно растет при увеличении 
экспозиции, что свидетельствует о процессе 
десорбции нулевого порядка или сублимации 
комплекса. Кривые ТПД для монослойной ад-
собции, как правило, более симметричны 
вследствие поликристалличности поверхно-
сти, и положение пика не меняется в соответ-
ствующем диапазоне экспозиций, что свиде-
тельствует о процессе десорбции первого по-
рядка для всех исследованных соединений. 
Характерные кривые ТПД при монослойной 
адсорбции представлены на рис. 3.  
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Рис. 2. Пример спектров ТПД в широком диапазо-

не концентраций 
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Рис. 3. Пример спектра ТПД в пределах монослоя 

Кривые ТПД регистрировались не только 
для пика молекулярного иона комплекса ме-
талла, но и для пика протонированного лиган-
да HL, который является фрагментарным при 
ионизации электронным ударом, а также мо-
жет быть продуктом диссоциативной адсорб-
ции комплекса. Установлено, что ход ТПД 
кривой для HL и PdL2 совпадают. Это указы-
вает, что НL является только фрагментарным 
пиком молекулярного иона исходного соеди-
нения, т.е. образования НL не происходит. 
Следовательно, можно говорить о простой фи-
зической адсорбции молекул на поверхности. 

В расчетах кинетических параметров ис-
пользовался краевой метод Хабеншадена-
Куперса [9] (ХК), минимизирующий зависи-
мость энергии активации Еа и частотного фак-
тора ν от степени заполнения монослоя θ в 
начале кривой ТПД. Для этого берутся 2–3 
кривые ТПД с Tm= const при малых θ0, и ре-
зультаты расчетов усредняются. Из линейного 
участка зависимости [ln (сигнал)] ∝ (lnν – 
Eа/RT) + n[ln (площадь под кривой)] по накло-
ну прямой находят порядок десорбции. Так 
для всех исследованных комплексов был под-
твержден порядок десорбции n, равный еди-
нице с точностью до сотой после запятой. Та-
ким образом, данный способ расчетов вполне 
подходит и для подобного типа соединений. 
Далее для оценки Еа строится линейная зави-
симость ln (I(T)/θn) = ln (v/β) – Ed/RT или в на-
шем случае ln (сигнал/площадь под кривой) = 
ln (Bv/β) – Eа/RT, где В – некоторый коэффи-
циент пропорциональности, связывающий 
площадь под кривой и θ. Наличие этого коэф-
фициента затрудняет точный расчет величины 
v, но дает возможность оценить ее порядок. 
Следует заметить, что линейная зависимость 
ln (I(T)/θn) от Ed/RT в нашем случае сохраня-
ется в пределах первой трети диапазона тем-
ператур под кривой ТПД, что больше довери-
тельного интервала, предложенного в методе 
ХК; аналогичная ситуация, способствующая 
дальнейшему развитию этого метода, приве-
дена в работе [10]. Поэтому в рамках задач, 
сформулированных выше, мы приводим сред-
нее значение Еа, отвечающее процессу де-
сорбции при постоянном θ0. Наиболее неопре-
деленным параметром во всех известных ме-
тодах обработки экспериментальных данных 
остается значение v. В нашем случае предэкс-
поненциальный множитель рассчитывался из 
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температуры максимума кривой ТПД 
ν = Eаβ/(RTm

2)exp(Ea/RTm). Результаты пред-
ставлены в табл. 2. Теория дает значение 
v0 =

 1013 с-1 для легких атомов и молекул, од-
нако несомненно, что данный параметр зави-
сит от θ и Т [11]. Приведенные нами значения 
частотного фактора соответствуют температу-
ре максимальной скорости десорбции, т.е. ха-
рактеризуют процесс при θ < 

θ0. Более того, 
при попытке оценить значение v из линеари-
заций в методе ХК получаются величины того 
же порядка ~106–107 c-1. Мы полагаем, что су-
щественное отклонение порядка величины 
определенного нами параметра от "постули-
рованного" не является следствием так назы-
ваемого "компенсационного эффекта". Заме-
тим также, что речь идет об адсорбции тяже-
лой многоатомной молекулы, для которой 
нельзя пренебрегать изменением поступатель-
ной и вращательной статистических сумм при 
сравнении адсорбированного и свободного 
состояния молекулы, а также всеми осталь-
ными особенностями поведения таких моле-
кул на поверхности. С другой стороны, имеет-
ся сообщение [12], где показано, что v 

≈
 106 с-1 

для десорбции водорода с металлической по-
верхности при атмосферном давлении. Авторы 
объясняют это адсорбцией на дефектах, хотя 
здесь возникает целый ряд вопросов, рассмотре-
ние которых выходит за рамки данной работы. 

Табл. 2. Кинетические параметры десорбции для PdL2 
(в приближении первого порядка реакции) 

Комплекс Еа, кДж/моль ν, с-1 
транс-Cu(tfac)2 53,1±5,1 ~2,0·106 
транс-Pd(tfac)2 53,7±4,5 ~1,3·106 
транс-Pd(ktfас)2 52,3±5,2 ~1,7·106 

Pd(aсaс)2 61,3±2,4 ~5,3·106 
транс-Pd(ki)2 66±8 ~6,0·106 

 
Полученные нами значения являются эф-

фективными величинами, т.е. относятся к под-
ложке в целом без отнесения к типу поверхно-
сти в отношении кристаллографической плос-
кости, типу атомов на поверхности и т.д. Зная 
кинетические параметры десорбции, можно 
оценить время жизни молекулы на поверхно-
сти: τs =

 ν-1exp(Eа/RT). Поскольку предэкспо-
ненциальный множитель для всех исследован-
ных соединений имеет один порядок, то необ-
ходимо провести сравнение значений Eа при 
одной температуры. Из полученных данных 

видно, что строение комплекса влияет на его 
адсорбцию, а именно структура наибольшей 
части комплекса, т.е. лиганда, определяет по-
ведение молекулы на поверхности (табл. 1 и 2).  

Сравнение комплексов палладия и меди по-
казало, что для лигандов, имеющих фторирован-
ные заместители, кинетические параметры име-
ют довольно близкие значения, т.е. влияние спе-
цифических терминальных групп больше влия-
ния природы координационного узла. Можно 
предположить, что взаимодействие терминаль-
ных групп молекул определяет взаимодействие 
молекул с поверхностью и между собой в моно-
слое. Если сравнивать нефторированные ком-
плексы с комплексами, содержащими более ком-
пактные метильные заместители, то различие в 
природе донорных атомов вокруг металла при-
водит к более заметным изменениям в кинетиче-
ских параметрах десорбции для однотипных 
комплексов. Следовательно, фторсодержащие 
комплексы хуже адсорбируются на поверхности. 
Для алифатических комплексов палладия следует 
ожидать, что время жизни кетоиминатных ком-
плексов будет больше, чем для дикетонатных. 
Таким образом, можно предположить, что среди 
исследованных соединений скорость роста при 
получении металлических пленок методом фото-
стимулированного CVD будет наибольшей при 
прочих равных условиях для Pd(ki)2. 

ВЫВОДЫ 

Методом ТПД с масс-спектромерическим 
способом регистрации сигнала изучена ад-
сорбция ряда летучих комплексов палла-
дия (II) на поликристаллической поверхности 
нержавеющей стали. Установлено, что в ин-
тервале температур 303–473 К для всего ряда 
соединений характерна физическая адсорбция. 
Определены кинетические параметры десорб-
ции: порядок десорбции, энергия активации 
десорбции и частотный фактор. Показано 
влияние строения комплекса на кинетические 
параметры десорбции. На основании получен-
ных данных произведен отбор наиболее пер-
спективных прекурсоров для фотостимулиро-
ванного осаждения пленок металлического 
палладия методом CVD. 

 
Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ (проект № 09-03-01021-а) и 
комиссии ЕС (проект MC-IIF-39728 
"ADALCO3"). 
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Дослідження адсорбції летючих комплексів металів з органічними лігандами 
 

В.В. Крисюк, А.Є. Тургамбаєва, Г.І. Жаркова, П.А. Прозоров, І.К. Ігуменов 
 

Інститут неорганічної хімії ім. А. В. Ніколаєва Сибірського відділення РАН 
просп. Академіка Лаврентьєва 3, Новосибірськ 630090, Росія, kvv@niic.nsc.ru 

 
Досліджено кінетику адсорбції/десорбції ряду летючих комплексів паладію (II) з β-дикетонами та їхніми 
похідними на полікристалічній поверхні нержавіючої сталі. Склад газової фази, порядок десорбції, енергію 
активації десорбції і частотний фактор визначали, використовуючи метод температурно-програмованої 
десорбції з мас-спектрометричною реєстрацією газової фази. Встановлено, що для всього ряду сполук в 
інтервалі температур 303-473 К характерна фізична адсорбція. На підставі отриманих даних проведено 
відбір найбільш перспективних прекурсорів для отримання плівок металевого паладію методами пошарово-
го і УФ-стимулюваного осадження. 

 
Study on Adsorption of Volatile Metal Complexes with Organic Ligands 
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We have studied the adsorption/desorption kinetics of a number of palladium (II) volatile complexes with β-diketones 
and their derivatives on polycrystalline stainless steel surface. The composition of gas phase, the order of desorption 
and relative activation energy, and the frequency factor have been found using TPD with mass spectrometric 
recording of the gas phase. Physical adsorption for the entire series of compounds has been found. The most promising 
precursors for UV-stimulated deposition of metallic palladium films have been selected basing on the data obtained. 


