
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 65, № 5, с. 673–678

673

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
β-ДИКЕТОНАТНОГО КОМПЛЕКСА РУТЕНИЯ Ru(thd)3 – ПРЕКУРСОРА 

ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПОКРЫТИЙ ХИМИЧЕСКИМ ОСАЖДЕНИЕМ 
ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ

© 2020 г.   С. В. Сысоевa, Т. М. Кузинa, *, Л. Н. Зеленинаa, К. В. Жериковаa, Н. В. Гельфондa

aИнститут неорганической химии им. А.В. Николаева СО РАН,
пр-т Академика Лаврентьева, 3, Новосибирск, 630090 Россия

*e-mail: kuzin@niic.nsc.ru
Поступила в редакцию 15.11.2019 г.

После доработки 25.11.2019 г.
Принята к публикации 24.12.2019 г.

Изучены термодинамические свойства комплексного соединения рутения Ru(thd)3 (thd =
= трис(2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептадионат-анион), Ru(C11H19O2)3). Методом дифференциальной
сканирующей калориметрии определены температуры (434.8 ± 2.0, 452.2 ±1.0, 461.1 ± 1.0, 487.8 ± 1 K)
и термодинамические параметры (изменение энтальпии ΔH = 13.3 ± 2.0, 2.1 ± 0.5, 6.0 ± 2.0, 3.8 ±
± 1 кДж/моль) трех обратимых твердофазных переходов и процесса плавления. Методом потока
установлена зависимость давления насыщенного пара от температуры в интервале 392–488 K. Рас-
считаны термодинамические параметры процесса сублимации (изменения энтальпии ΔH = 121 ± 1,
103 ± 3, 101 ± 5, 86 ± 2 кДж/моль и энтропии ΔS° = 219 ± 3, 176 ± 7, 173 ± 10, 141 ± 4 Дж/(моль K))
для всех четырех кристаллических фаз. Методом термодинамического моделирования рассчитаны
CVD-диаграммы, позволяющие определить равновесный фазовый состав системы. Полученные
результаты позволяют дать рекомендации по нахождению оптимальных условий проведения про-
цесса CVD и выбору прекурсора.
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ВВЕДЕНИЕ
Тонкие покрытия из рутения и оксида рутения

в последние годы приобретают все большее зна-
чение в различных областях электроники, радио-
техники и электротехники, химической промыш-
ленности. Известно использование β-дикетона-
тов рутения, в том числе Ru(thd)3 (thd =
= трис(2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептадионат-анион),
Ru(C11H19O2)3) в качестве прекурсоров для полу-
чения покрытий из рутения и его оксидов на раз-
личных поверхностях [1–4]. Одним из наиболее
эффективных методов получения покрытий на
основе металлов платиновой группы является ме-
тод MO CVD (Metalorganic chemical vapour deposi-
tion). Это обусловлено совокупностью таких тер-
мических свойств прекурсора, как летучесть при
относительно невысоких температурах, термиче-
ская устойчивость в процессе парообразования,
способность паров соединений разлагаться на на-
гретых поверхностях и в реакционной атмосфере
с выделением в твердой фазе материала покры-
тия. Главная роль при изучении этих процессов

отводится экспериментальным методам (калори-
метрии, рентгеновской дифракции, ИК-спектро-
скопии и другим физико-химическим методам
анализа [5–9]).

Высокая проводимость рутенийсодержащих
пленок получила свое применение при изготов-
лении тонкопленочных резисторов [10]. Тонкие
пленки из металлического рутения используются
для производства электродов, а также для анти-
коррозионных диффузионных барьерных слоев
при производстве динамической памяти с произ-
вольным доступом [11–13]. Следует отметить та-
кое важное свойство пленок оксида рутения
RuO2, как их оптическая прозрачность в видимом
и ультрафиолетовом диапазонах [14].

Рутений широко применяется в гетерогенном
и гомогенном катализе [15, 16], а также в реакци-
ях гидрирования [17, 18]. Большое значение при-
обрели рутениевые катализаторы для получения
различного класса органических соединений и
полимеров [19, 20]. Наиболее эффективные ката-
лизаторы получаются при нанесении рутения на
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различные носители с сильно развитой поверхно-
стью [21, 22].

Потенциальное расширение области приме-
нения летучих комплексных соединений обу-
словливает необходимость их всестороннего изу-
чения. Прежде всего необходимы количествен-
ные данные по давлению насыщенного пара,
характеристикам фазовых превращений, терми-
ческой устойчивости соединений. Данные о тер-
мических свойствах Ru(thd)3, Pd(thd)2 и Pt(thd)2, а
также ацетилацетоната Ru(acac)3 (acac = ацетил-
ацетонат-анион), полученные методами ком-
плексного термического анализа (ТГ, ДТА,
ДСК), приведены в [23]. Для Ru(thd)3 обнаруже-
ны три фазовых перехода в кристаллической фазе
при температурах 440, 454 и 464 K, а также уста-
новлена температура плавления, равная 489 K [23].

Процессы термического разложения паров ß-
дикетонатов Ru(acac)3 и Ru(tfac)3 (tfac = трифто-
рацетилацетонат-анион) в вакууме, водороде и
кислороде были исследованы с использованием
масс-спектрометрии [24]. Определена структура
и параметры кристаллической решетки низко-
температурной фазы Ru(thd)3 [25].

В работе [26] проведено термодинамическое
моделирование процессов MOCVD и получены
металлические и оксидные тонкие пленки с ис-
пользованием в качестве прекурсора [Ru(EtCp)2]
(бис(этил)-π-циклопентадиенил Ru).

Настоящая работа посвящена изучению
свойств β-дикетонатного комплекса рутения
Ru(thd)3 для использования его в качестве прекур-
сора при получении функциональных металличе-
ских и оксидных покрытий методами MOCVD,
включая определение термодинамических дан-
ных процессов парообразования, фазовых пре-
вращений и термодинамическое моделирование
процессов осаждения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и идентификация вещества. Синтез
Ru(thd)3 осуществляли по оригинальной методи-
ке, разработанной для получения β-дикетонат-
ных производных рутения(III) и подробно опи-
санной в [27], с использованием гексафтороком-
плексов рутения в качестве исходных соединений.
Для дальнейших термодинамических исследова-
ний продукт синтеза был тщательно очищен дву-
кратной сублимацией в вакуумной градиентной
печи при p = 7 Па и T = 403–408 K. Выход соста-

вил 65%. Проведен C,H,N-элементный анализ
(Euro EA 3000 анализатор, погрешность 0.5%):

Экспериментальные методы исследования. Ка-
лориметрические измерения образцов Ru(thd)3
массой 18–32 мг проводили на сканирующем ка-
лориметре DSC 111 Setaram со скоростью нагрева
1–3 град/мин в вакуумированных стеклянных
ампулах. Экспериментальная процедура для ана-
логичных веществ описана в [28]. В исследуемом
диапазоне температур (273–490 K) обнаружены
три обратимых фазовых перехода вещества в кри-
сталлическом состоянии и эффект плавления.

Температурная зависимость давления насы-
щенного пара над кристаллическим Ru(thd)3
определена с использованием метода потока (пе-
реноса) в атмосфере сухого инертного газа-носи-
теля (гелия) [29, 30]. Количество вещества, субли-
мированного и сконденсированного в холодной
зоне, определяли взвешиванием с погрешностью
±5 × 10–4 г. Погрешность метода не превышала
±5% при точности измерения температуры
±0.5 K и ошибке в измерении расхода газа-носи-
теля ±2%. Измерения проводили в квазиравновес-
ных условиях. Экспериментально было показано,
что определяемое давление пара не зависит от ско-
рости потока гелия (в диапазоне 0.5–2.0 л/ч). Дав-
ление насыщенного пара рассчитывается по фор-
муле:

(1)

где pобщ – общее давление в системе, n – количе-
ство молей перешедшего в газовую фазу или
сконденсированного в холодной зоне вещества,
N – количество молей газа-носителя (гелия). Рас-
чет основан на предположении, что вещество пе-
реходит в газовую фазу в мономолекулярной фор-
ме. Совпадение результатов, полученных из дан-
ных по количеству сублимированного вещества и
вещества, осажденного в холодной зоне, указыва-
ет на то, что исследуемый комплекс обладает хо-
рошей термической стабильностью в исследован-
ном диапазоне температур.

Термодинамическое моделирование MOCVD-
процессов. Для выбора условий проведения
CVD-процессов и прекурсора использовали ме-
тод термодинамического моделирования, поз-
воляющий определить равновесный состав оса-
ждаемых фазовых комплексов и парциальные
давления газообразных компонентов системы
при варьировании в широких пределах условий
проведения технологического процесса (темпе-

С H

Найдено, мас. %: 60.9; 8.7.
Для Ru(thd)3

вычислено, мас. %: 60.9; 8.8.

общ( ) ( )/ ,p p n n N= +
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ратуры, давления), состава исходного реагента и
соотношений входных газовых потоков.

Расчеты проводили с использованием базы
данных и прикладной программы расчета равно-
весий банка данных по свойствам материалов
электронной техники (БнД СМЭТ, ИНХ СО
РАН) [31, 32]. При выборе необходимых для вы-
числений значений термодинамических характе-
ристик за основу взяты величины, рекомендован-
ные справочным изданием [33]. Расчет детально-
го равновесного состава физико-химической
системы при заданных термодинамических усло-
виях был основан на принципе минимизации
значения функции свободной энергии Гиббса G
при ограничениях, задаваемых условиями сохра-
нения материального баланса системы. Вычисле-
ния проводили для температур Т = 300–1400 K,
общего давления p = 13.3–1333 Па и входных со-
отношений реакционного газа и прекурсора
n(H2, O2)/n(B) = 0–100. В расчетах учитывали до
100 находящихся в термодинамическом равнове-
сии веществ газовой фазы и соответствующих
конденсированных фаз. Oсновные допущения,
принятые при моделировании: процесс CVD про-
текает в квазиравновесных условиях; химический
состав системы в зоне осаждения идентичен со-
ставу вводной газовой смеси; газовая фаза в зоне
осаждения находится в термодинамическом рав-
новесии с образующимися в зоне осаждения кон-
денсированными фазами, которые имеют посто-
янный состав; подложка инертна. Термодинами-
ческое моделирование для подобных систем
описано, например, в работах [34, 35].

АНАЛИЗ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ
Экспериментальные данные

Результаты исследования образцов Ru(thd)3
методом дифференциальной сканирующей кало-
риметрии (ДСК), позволившие определить тем-
пературы и термодинамические характеристики
фазовых превращений комплекса, представлены
в табл. 1. Обнаружено четыре эндотермических
фазовых перехода. Визуальный контроль позво-
лил определить, что только последний из них обу-
словлен плавлением вещества, вплоть до которо-

го комплекс термически стабилен. Первые же три
пика относятся к твердофазным переходам. Зна-
чения температур всех фазовых переходов нахо-
дятся в хорошем согласии с данными, получен-
ными ранее методом комплексного термического
анализа [23]. В данной работе впервые количе-
ственно охарактеризованы параметры фазовых пе-
реходов, наблюдаемых в Ru(thd)3. Наличие твердо-
фазных превращений для соединений β-дикетона-
тов металлов с трет-бутильными заместителями
неоднократно наблюдали как авторы данной ста-
тьи [36], так и другие исследователи [37, 38]. На
примере разнолигандного комплекса магния с
дипивалоилметаном и thd-лигандом с привлече-
нием ренгенофазового анализа нами было пока-
зано, что подобные переходы зачастую являются
обратимыми и связаны со структурной пере-
стройкой вещества [28]. В данном случае эндо-
термические фазовые переходы являются обрати-
мыми, что подтверждает (как и термическую ста-
бильность комплекса) совпадение результатов
при неоднократном проведении экспериментов с
одним и тем же образцом.

Графическая зависимость давления насыщен-
ного пара Ru(thd)3 от температуры, полученная
тензиометрическим методом, а также температу-
ры фазовых превращений, измеренные методом
ДСК, представлены на рис. 1. Наблюдаемые из-
менения угла наклона логарифма давления от об-
ратной температуры вследствие фазовых превра-
щений хорошо согласуются с данными табл. 1. По
результатам двух методов, кристаллическое со-
единение в относительно узком температурном
интервале 392–488 K вблизи температуры плав-
ления претерпевает три обратимых фазовых пере-
хода. Для каждой фазы были рассчитаны термо-
динамические характеристики процессов паро-
образования, полученные значения приведены в
табл. 2.

Результаты расчетов CVD-диаграмм

Для оценки возможности использования тех
или иных исходных веществ с целью получения
фаз требуемого состава и оптимизации условий
CVD-процессов целесообразно применять метод

Таблица 1. Термодинамические параметры (изменение энтальпии, энтропии) и температуры фазовых перехо-
дов для комплекса Ru(thd)3, полученные методом ДСК

Вещество Процесс ΔН(T), кДж/моль ΔS°(T), Дж/(моль K) T, K Количество 
экспериментов

α-Ru(thd)3 α → β 13.3 ± 2.0 30.6 ± 4 434.8 ± 2.0 15
β-Ru(thd)3 β → γ 2.1 ± 0.5 4.6 ± 1.0 452.2 ±1.0 16
γ-Ru(thd)3 γ → δ 6.0 ± 2.0 13 ± 2 461.1 ± 1.0 16
δ-Ru(thd)3 Плавление 3.8 ± 1.0 7.8 ± 1.0 487.8 ± 1.0 3



676

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 5  2020

СЫСОЕВ и др.

термодинамического моделирования. Наиболее
наглядно результаты расчетов могут быть пред-
ставлены в виде CVD-диаграмм, показывающих
состав находящихся в равновесии с газом конден-
сированных фаз в зависимости от условий прове-
дения процесса.

По результатам термодинамического модели-
рования, осаждение металлического рутения воз-
можно как в среде водорода, так и в кислородной
атмосфере. На рис. 2 приведена CVD-диаграмма
для системы Ru(thd)3 + H2, из которой следует,
что осаждение Ru без примеси углерода возмож-
но при относительно невысоких температурах.
При повышении общего давления в системе тем-
пература фазовой границы повышается.

На рис. 3 приведена CVD-диаграмма для си-
стемы Ru(thd)3 + O2, которая представляет темпе-
ратуры фазовых границ в зависимости от моляр-

ного отношения кислорода и исследуемого пре-
курсора. Осаждение Ru без примеси углерода
прогнозируется при повышенных температурах
вплоть до образования фазы, содержащей оксид
рутения RuO2 (n(O2)/n(Ru(thd)3) > 45). С ростом
общего давления температуры фазовых границ
также повышаются.

Интересно сравнить условия получения ме-
таллических и оксидных покрытий осаждением
из газовой фазы Ru(thd)3 с использованием дру-
гих металлоорганических соединений рутения.
На рис. 4 приведены результаты термодинамиче-
ского моделирования CVD-процесса в атмосфере
кислорода при использовании в качестве прекур-
соров трифторацетонатного Ru(tfac)3, ацетилаце-
тонатного Ru(acac)3 β-дикетонатных летучих
комплексов рутения и [Ru(EtCp)2] в сравнении с
Ru(thd)3. Молярное отношение кислорода к пре-
курсору на границе образования оксида RuO2 су-
щественно зависит от состава исходного соедине-
ния и связано в основном с содержанием углеро-
да и фтора в молекуле вещества. В связи с этим
для получения оксидных покрытий предпочти-
тельно использовать Ru(tfac)3 (меньший расход

Рис. 1. Температурные зависимости давления насы-
щенного пара над твердым Ru(thd)3, рассчитанные из
экспериментальных данных по количеству сублими-
рованного вещества при температуре Т (светлые сим-
волы) и из массы транспортированного вещества,
сконденсированного в холодной зоне (темные сим-
волы). Приведены температуры фaзовых превраще-
ний, измеренные методом ДСК.
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Таблица 2. Температурные зависимости давления насыщенного пара и термодинамические характеристики
процессов сублимации Ru(thd)3

Примечание. T* – средняя температура исследованного интервала, N – число экспериментальных точек.

Фаза вещества
lnp [Пa] = (A – B)/T ΔН(T*), 

кДж/моль
ΔS°(T*), 

Дж/(моль K)
Интервал 

температур, K N
A B

α-Ru(thd)3 37.85 14522 121 ± 1 219 ± 3 392–433 21
β-Ru(thd)3 32.75 12332 103 ± 3 176 ± 7 438–453 22
γ-Ru(thd)3 32.34 12150 101 ± 5 173 ± 10 453–461 12
δ-Ru(thd)3 28.46 10383 86 ± 2 141 ± 4 463–488 13

Рис. 2. CVD-диаграмма системы Ru(thd)3 + H, пока-
зывающая температуры фазовых границ в зависимо-
сти от количества водорода и общего давления.
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кислорода), а для металлических покрытий –
Ru(thd)3 (более широкая область условий).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено комплексное термодинамическое
исследование Ru(thd)3 с целью использования его

в качестве предшественника для получения метал-
лических и оксидных покрытий методом CVD.

При изучении соединения методами диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии и тен-
зометрии определены термодинамические пара-
метры трех твердофазных переходов и процесса
плавления. Наличие таких превращений в кри-
сталлическом состоянии характерно и для других
комплексных соединений с thd-лигандами. По-
лученные экспериментальные данные по зависи-
мости давления насыщенного пара от температу-
ры и термодинамические характеристики про-

цессов парообразования позволяют прецизионно
контролировать процесс парообразования исход-
ного вещества в испарителе CVD-реактора и его
доставку в реакционную зону в ходе CVD-про-
цесса.

Термодинамическое моделирование системы
Ru–O–C–H–(F) в различных условиях демон-
стрирует принципиальную возможность CVD-
процессов получения металлических и оксидных
покрытий. Полученные результаты позволяют
дать рекомендации по нахождению оптимальных
условий проведения процесса и выбору прекур-
сора.
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