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БЕНЗОИЛТРИФТОРАЦЕТОНАТА МАГНИЯ
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Для расширения библиотеки летучих прекурсоров магния, аттестованных для эффективного при-
менения в химических газофазных процессах осаждения соответствующих оксидных или фторид-
ных слоев, проведено термодинамическое исследование разнолигандного комплекса Mg(tmeda)(btfac)2
(tmeda = N,N,N',N'-тетраметилэтилендиамин, btfac = бензоилтрифторацетонат). Процесс плавле-
ния изучен с помощью ДСК (Тпл = 459.4 ± 0.3 K,  = 42.9 ± 0.4 кДж/моль), процесс субли-
мации – с помощью метода потока (переноса) в интервале температур 407–447 K (  = 163 ±
± 6 кДж/моль, ΔсублS427 = 293 ± 14 Дж/(моль K)). Вещество переходит в газовую фазу с частичным
разложением. Проведено термодинамическое моделирование состава конденсированных фаз, об-
разующихся из Mg(tmeda)(btfac)2 с добавлением H2 или O2, в зависимости от температуры (700–
1300 K), общего давления (133–13332 Па) и отношения газа-реагента к прекурсору (0–300). Полу-
ченные данные могут быть использованы для определения экспериментальных параметров процес-
сов получения функциональных слоев. Сравнение результатов с аналогичным трифторацетилаце-
тонатным комплексом позволило количественно выявить эффект замены метильной группы в ани-
онном лиганде на фенильную.
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ВВЕДЕНИЕ

Летучие комплексы металлов востребованы в
качестве прекурсоров для получения функцио-
нальных неорганических материалов методами
химического газофазного (MOCVD) и атомно-
слоевого (ALD) осаждения. Поэтому детальное
термодинамическое исследование таких соеди-
нений важно не только в аспекте накопления
фундаментальных данных, но и для эффектив-
ного практического использования в процессах
MOCVD и ALD.

В частности, данные по температурным зависи-
мостям давления насыщенного пара (тензимет-
рия) при организации квазиравновесных условий
массопереноса позволяют определять количество
прекурсора, поступающего в реакционную зону [1].
Это особенно важно для реакторов, конструкции

которых не предусматривают возможности гра-
виметрического контроля испаренного вещества.
Результаты дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК) необходимы для определения
интервала возможных температур испарителя,
поскольку четко показывают начало разложения
соединения в конденсированной фазе. Установ-
ленные методом ДСК температуры плавления и
твердофазных переходов определяют границы
областей измерений для тензиметрических экс-
периментов. Термодинамические характеристи-
ки плавления позволяют оценить параметры суб-
лимации/испарения, если только один из этих
процессов исследован экспериментально [1]. Это
относится и к процессам сублимации разных по-
лиморфных модификаций соединения.

Термодинамические параметры обсуждаемых
фазовых превращений собраны в работе [2] для

пл 459.4H °Δ
субл 427H °Δ

УДК 546.46+547.442+544.3+536.422:652
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широкого ряда соединений, включая летучие
комплексы металлов. Для магния термодинамиче-
ские исследования фокусировались на прекурсо-
рах, не содержащих фтор. Определены параметры
сублимации и/или испарения для двух металлоор-
ганических соединений магния (динеопентила [2] и
бис-циклопентадиенила [2–4]), двух хинолинат-
ных [2, 5, 6] и трех β-иминокетонатных [7] ком-
плексов, бис-(дипивалоилметаната) магния [2, 8]
и четырех разнолигандных комплексов на его
основе с N-донорными хелатирующими молеку-
лами [2, 8–10]. Среди фторированных летучих
соединений магния, включающих гомо- и гете-
ролептические β-дикетонатные комплексы с ди-
аминными [9, 11, 12] и аминоалкоголятными [13]
лигандами соответственно, количественные дан-
ные получены только для Mg(tmeda)(tfac)2, где
tmeda = N,N,N',N'-тетраметилэтилендиамин,
tfac = трифторацетонат (рис. 1) [14].

Вместе с тем фторированные прекурсоры маг-
ния представляют особый интерес для получения
пленок MgF2. Их можно использовать без допол-
нительного сореагента (концепция single-source
MOCVD [15, 16]) или для перехода к более удоб-
ным реагентам в традиционных процессах ALD
(например, кислород или пары воды по сравне-
нию с HF [17–20]).

В настоящей работе проведено термодинамиче-
ское исследование недавно синтезированного лету-
чего фторированного комплекса Mg(tmeda)(btfac)2,
где btfac = бензоилтрифторацетонат (рис. 1) [12].
Методами ДСК и потока изучены процессы
плавления и сублимации соответственно. Экс-
периментальные данные дополнены термодина-
мическим моделированием равновесного соста-
ва конденсированных фаз, образующихся при
различных температурах, давлениях и стехиомет-
рии реакционной смеси (прекурсор/газ-реагент).
Хотя обсуждаемые газофазные процессы осажде-

ния не являются равновесными, выявляемые та-
ким образом тренды полезны для определения
условий формирования целевой фазы в реакторах
MOCVD [21–23] или ALD [24], в данном случае
MgF2 или MgO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез Mg(tmeda)(btfac)2 осуществляли по ме-
тодике [12] взаимодействием соответствующего
диаква-β-дикетоната магния с диамином. Про-
дукт очищали двукратной вакуумной сублимаци-
ей (423 K/1.33 Па). Результаты элементного ана-
лиза и ЯМР-спектроскопии подтверждают чи-
стоту полученного образца (≥99.5%).

Элементный анализ (Химический исследователь-
ский ЦКП СО РАН) проводили согласно [24], стан-
дартные погрешности составляют ≤0.5 мас. %:

ЯМР 1H: 500.129 МГц, ЯМР 13C: 125.757 МГц.
ЯМР 1H (CDCl3, 7.26 ppm): 7.88 (d, JH,H = 7.3 Гц,
4H, o-HPh, btfac), 7.46 (t, JH,H = 7.3 Гц, 2H, p-HPh,
btfac), 7.39 (t, JH,H = 7.3 Гц, 4H, m-HPh, btfac), 6.35
(s, 2H, CH, btfac), 2.62 (s, 4H, CH2, tmeda), 2.36
(s, 12H, CH3, tmeda). ЯМР 13C (CDCl3, 77.16 ppm):
181.81 (s, C=O, btfac), 172.79 (q, JC,F = 31.2 Гц,
C=O, btfac), 119.35 (q, JC,F = 285.7, CF3, btfac),
139.20 (s, Ci(Ph), btfac), 131.84 (s, Cp(Ph), btfac),
128.43, 127.69 (s + s, Co/m(Ph), btfac), 90.96 (s, CH,
btfac), 56.51 (s, CH2, tmeda), 46.57 (s, CH3, tmeda).

F C H N
Найдено, %: 19.7; 55.0; 4.8; 4.9.
Для C26H28F6O4N2Mg
вычислено, %: 20.0; 54.8; 4.9; 4.9.

Рис. 1. Разнолигандные β-дикетонатные комплексы магния (Ph – фенильная группа (C6H5), Me – метильная группа
(CH3), tBu – трет-бутильная группа (C(CH3)3)).
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Рентгенофазовый анализ (дифрактометр Shi-
madzu XRD-7000, CuKα-излучение, Ni-фильтр, ли-

нейный детектор One Sight, диапазон 2θ = 5°–40°,
0.0143 град/с) подтверждает фазовую чистоту образ-
ца. Экспериментальная порошкограмма (рис. 2) со-
ответствует рассчитанной по монокристальным
данным [12].

Дифференциальную сканирующую калоримет-
рию проводили на калориметре Setaram Sensys
DSC TG при скорости нагрева 1.0 K/мин. Стан-
дартные погрешности измерения температуры
плавления и теплового эффекта составили <0.5 K
и 1.0% соответственно (калибровка по металличе-
скому In). Исследуемые образцы (14.8–17.0 мг)
были помещены в вакуумированные стеклянные
ампулы.

Температурную зависимость давления насы-
щенного пара над кристаллическим
Mg(tmeda)(btfac)2 измеряли методом потока (пе-

реноса) на оригинальной установке [9, 14], в ка-
честве газа-носителя использовали гелий. Ква-
зиравновесные условия были доказаны неиз-
менностью получаемых величин давления от
скорости его потока (0.5–2.0 л/ч). Количество
вещества, перешедшего в газовую фазу при опре-
деленной температуре (в испарителе, Tэксп) и скон-

денсированного в зоне охлаждения (в приемнике,
Tкомн), было определено гравиметрически (Δm).

Расчет величин парциального давления пара
Mg(tmeda)(btfac)2 проводили с использованием

общего давления в реакторе (pобщ):

где NHe – количество газа-носителя He (моль), n –
количество сублимированного/сконденсирован-
ного Mg(tmeda)(btfac)2 (моль). Последнее опреде-
ляли в предположении мономерного состава паро-
вой фазы (n = Δm/M, M = 570.81 г/моль). Следует

общ He( )/ ,p p n n N= +

отметить, что для родственных комплексов, об-
суждаемых в работе (рис. 1), мономерность паров
подтверждена масс-спектрометрически [14, 26].
При точности измерения температуры, расхода
гелия и массы вещества, равной 0.5 K, 2% и 5 ×
× 10–4 г соответственно стандартная погрешность
определения давления не превышала 5%. Пер-
вичные экспериментальные данные (конденсат)
приведены в табл. 1. При статистической обра-
ботке использованы такие же целевые функции,
как и в работах, посвященных изучению род-
ственных комплексов [9, 14].

Термодинамическое моделирование проводили
согласно подходам, разработанным в Институте
неорганической химии СО РАН [27], когда задача
расчета равновесия сводилась к минимизации ΔG
системы при определенных соотношениях пото-
ков элементов, заданных составом вещества и ре-
акционной атмосферы, с условием постоянства

Рис. 2. Дифрактограммы Mg(tmeda)(btfac)2 (1 – тео-
ретическая [12], 2 – экспериментальная).
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Таблица 1. Экспериментальные и расчетные данные, полученные для Mg(tmeda)(btfac)2 методом потока

*Рассчитано из первичных данных, как описано в Экспериментальной части. 
**Рассчитано из полученного уравнения p(T)-зависимости.

Т, K
Масса 

конденсата, мг

Скорость

потока He, л/ч

Время 

эксперимента, ч

pэксп* pрасч**

Па

407.65 8.4 2.015 72.0 0.22 0.25

413.15 14.5 2.015 72.0 0.39 0.47

423.15 1.7 2.015 2.0 1.63 1.43

423.15 17.9 2.015 20.0 1.72 1.43

433.15 5.2 2.015 2.0 4.99 4.17

433.15 17.0 0.923 18.0 3.96 4.17

440.15 14.7 2.015 3.0 9.40 8.58

445.15 14.2 2.015 2.1 13.0 14.2

447.15 6.9 0.923 2.0 14.4 17.2



170

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 2  2023

ВИКУЛОВА и др.

состава конденсированных фаз и соответствия
газовых смесей закону Дальтона. В расчетах учи-
тывали кристаллические фазы Mg, C, MgF2,

MgO, Mg(OH)2, MgCO3, Mg3N2 и 92 молекуляр-

ные формы газовой фазы. Использовали стан-
дартные термодинамические характеристики ин-
дивидуальных веществ (ΔобрH°(298 K), S°(298 K),

 [28]), базу данных и прикладную про-

грамму расчета равновесий банка данных по
свойствам материалов электронной техники
[29, 30]. Доступ к базе данных и расчетной програм-
ме возможен через авторов настоящей работы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Mg(tmeda)(btfac)2 формируется как однофаз-

ный продукт (рис. 2) независимо от условий
очистки (сублимация/перекристаллизация), хотя
для родственного трифторацетилацетонатного
комплекса (рис. 1) характерно образование поли-
морфных модификаций [31]. Вероятно, это связа-
но с детерминированностью мотива кристалличе-
ской упаковки вследствие наличия ароматических
фенильных групп [12]. В связи с этим никаких
твердофазных превращений не наблюдалось на
кривых ДСК до температуры плавления.

Типичный пик плавления Mg(tmeda)(btfac)2

приведен на рис. 3. Данные по температуре и теп-
ловому эффекту повторного нагрева навески m =
= 0.0150 г после недельной выдержки совпадают в
пределах указанной точности метода. В результа-
те статистической обработки получены следую-

щие параметры: Тпл = 459.4 ± 0.3 K,  = 42.9 ±

± 0.4 кДж/моль,  = 93.4 ± 0.5 кДж/моль.

Таким образом, в разнолигандных комплексах
Mg(tmeda)(L)2 замена метильной группы (L = tfac

[9]) на фенильную (L = btfac) приводит к суще-
ственному увеличению температуры плавления

0
( )pC f T=

плпл ТH °Δ

плпл ТSΔ

(~94 K) и соответствующих термодинамических
величин. Это согласуется с высокой энергией
кристаллической решетки, ранее рассчитанной
для изучаемого комплекса [12]. Вместе с тем фто-
рированный комплекс Mg(tmeda)(btfac)2 являет-

ся более низкоплавким (разница ~30 K) по срав-
нению с родственным дипивалоилметанатным
комплексом, не содержащим фтор (рис. 1).

Тензиметрическое исследование процесса
сублимации проведено в интервале температур
407–447 K. Во всем диапазоне парообразование
Mg(tmeda)(btfac)2 сопровождается частичным

разложением, на что указывает превышение по-
тери массы источника по сравнению с привесом
приемника (разница ~30%, рис. 3). Данные эле-
ментного и рентгенофазового анализа образцов
из приемника подтверждают чистоту получаемо-
го конденсата. Таким образом, обработка данных
по конденсированному веществу представляет
наиболее корректные уравнение температурной
зависимости и величины соответствующих тер-
модинамических функций: ln(p/p°) ± t σ = 35.2 –

– 19620/T (давление в атмосферах, σ2 = 545000/T2 –

– 2540/T + 2.96),  = 163 ± 6 кДж/моль,

ΔсублS427 = 293 ± 14 Дж/(моль K). Получаемые из

этого уравнения величины давления пара в пре-
делах указанной точности метода совпадают с
рассчитанными из первичных эксперименталь-
ных данных (табл. 1).

Сравнение величин давления пара для иссле-
дуемого соединения и родственных комплексов
Mg(tmeda)(L)2 представлено на рис. 4. Можно

оценить, что замена метильной группы (L = tfac
[14]) на фенильную (L = btfac) приводит к пони-
жению давления пара примерно на три порядка.
Более того, введение ароматического заместителя
в β-дикетонатный лиганд делает фторированный
комплекс магния менее летучим по сравнению с
нефторированным аналогом (L = thd [9], разница в
величинах давления пара примерно два порядка).
Таким образом, новый прекурсор Mg(tmeda)(btfac)2

расширяет “диапазон летучести” соединений маг-
ния, что особенно востребовано при подборе ком-
бинаций прекурсоров разных металлов для процес-
сов соосаждения многокомпонентных систем.

Спецификой фторированных летучих прекур-
соров ряда металлов, включая щелочноземель-
ные, является возможность получения соответству-
ющих оксидных, фторидных или смешанных фаз в
зависимости от условий осаждения [14, 32–35].
Применение инструментов термодинамического
моделирования позволяет перейти от полномер-
ного эмпирического поиска параметров форми-
рования целевой фазы к адаптации выявленных
трендов в изменении фазового состава образую-
щихся материалов от температуры, давления, ре-
акционной атмосферы и соотношения входных

субл 427H °Δ

Рис. 3. Типичная кривая ДСК для Mg(tmeda)(btfac)2.
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газовых потоков. Такой подход использован нами

в работе [14] для определения условий осаждения

MgO из фторированных прекурсоров обсуждае-

мого класса. Было показано, что введение паров

воды приводит к увеличению области температур

формирования оксидной фазы [14], и рассчитан-

ные температуры согласуются с использованны-

ми в экспериментах MOCVD по получению пле-

нок MgO [11]. В настоящей работе мы сфокусиро-

вались на условиях получения MgF2, поэтому в

качестве газов-реагентов рассматривали кисло-

род и водород. Общее давление задавали в интер-

вале 133–1333 Па, характерном для реакторов

MOCVD и ALD, а температуру процесса и соот-

ношение молей газа-реагента к прекурсору ва-
рьировали в широком интервале.

Согласно расчетам, при термическом разложе-
нии Mg(tmeda)(btfac)2 без добавления газа-реа-

гента и в присутствии водорода практически во
всем интервале температур прогнозируется обра-
зование MgF2 c примесью графита, кроме низко-

температурной области, где возможно осаждение
чистого MgF2 (рис. 5а). При этом увеличение ко-

личества водорода приводит к росту области об-
разования чистой фазы. Так, в интервале
n(H2)/n(Mg(tmeda)(btfac)2) = 50–300 температур-

ная граница MgF2/(MgF2 + C) возрастает от 505

до 702 K (p = 1333 Па). Уменьшение общего дав-
ления в системе приводит к заметному пониже-
нию температурных границ образования сме-
шанной фазы. Например, понижение давления
до 133 Па сопровождается снижением темпера-
турной границы MgF2/(MgF2 + C) на 70 K при

n(H2)/n(Mg(tmeda)(btfac)2) = 70 и на 100 K при

n(H2)/n(Mg(tmeda)(btfac)2) = 300. В то время как

повышение общего давления значительно расши-
ряет зону образования чистого MgF2. Так, увеличе-

ние давления на порядок (от 1333 до 13332 Па) при-
водит к повышению температурной границы по-
явления углерода на 70–120 K без изменения ее
профиля.

В присутствии кислорода (рис. 5б) при том
же (p = 1333 Па) давлении температурные гра-
ницы образования примеси графита выше, а
требуемое отношение газа реагента и прекурсо-
ра меньше: фазы MgF2 и C сосуществуют при

n(O2)/n(Mg(tmeda)(btfac)2) ≤20 и температурах

<850 K. При увеличении температуры процесса и
количества кислорода прогнозируется формиро-
вание чистой фазы MgF2. Вместе с тем при высо-

ких температурах ожидается появление оксидной

Рис. 4. Температурные зависимости давления насы-
щенного пара над кристаллическими комплексами
магния: Mg(tmeda)(btfac)2 (1 – давление рассчитано
из массы вещества, осажденного в приемнике (кон-
денсат), 2 – давление рассчитано из массы вещества,
сублимированного в источнике), Mg(tmeda)(thd)2 (3)
[9] и Mg(tmeda)(tfac)2 (4) [14].
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фазы: вначале наблюдается узкая область одно-
временного образования MgF2 + MgO, а затем

чистого MgO (рис. 5б). Температурные грани-
цы этих областей понижаются при увеличении
количества кислорода. Наиболее выраженное
изменение наблюдается в диапазоне
n(O2)/n(Mg(tmeda)(btfac)2) ≤ 50, фазовые границы

MgF2/MgO + MgF2 и MgO + MgF2/MgO понижа-

ются до 1130 и 1182 K соответственно, т.е. разница
составляет ~100 K. В интервале соотношений ре-
агентов от 50 до 300 изменение уже не превышает
80 K. В этом диапазоне ширина зоны сосущество-
вания фаз MgO + MgF2 меняется незначительно –

температурный интервал между фазовыми грани-
цами MgF2/MgO + MgF2 и MgO + MgF2/MgO

уменьшается от 47 до 40 K.

Уменьшение общего давления в системе (рис. 5)
приводит к заметному понижению температур-
ных границ образования оксидной фазы и умень-
шению зоны MgO + MgF2. Например, десяти-

кратное снижение давления (до 133 Па) отражает-
ся в снижении фазовых границ MgF2/MgO +

+ MgF2 и MgO + MgF2/MgO примерно на 100 K и

уменьшении интервала между ними на 7 K (15–20%
от ширины зоны при 1333 Па). Температурная
граница углеродсодержащей зоны (MgF2 + C)

также опускается с уменьшением давления.

Сравнивая результаты моделирования систем
Mg(tmeda)(L)2 + O2 для родственных фториро-

ванных прекурсоров (L = tfac [14], btfac), необхо-
димо отметить, что общий вид кривых температуры
фазовых границ в зависимости от стехиометрии ре-
акционной смеси (CVD-диаграмма, рис. 5б) сохра-
няется. Однако большее содержание углерода в
лиганде btfac ожидаемо увеличивает область фор-
мирования графита (фазы MgF2 + C): температу-

ра <850 K, соотношение реагентов <20 для
Mg(tmeda)(btfac)2 и температура <805 K, соотно-

шение реагентов <15 для Mg(tmeda)(tfac)2 [14].

При соотношениях n(O2)/n(Mg(tmeda)(L)2) < 25

температурные границы образования оксидной фа-
зы выше для L = tfac. При большем количестве кис-
лорода картина инвертируется (L = btfac > tfac), но
разница между границами невелика (~10 K).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами ДСК и тензиметрии (потока) про-
ведено термодинамическое исследование летуче-
го комплекса Mg(tmeda)(btfac)2 как возможного

прекурсора для химического газофазного и атом-
но-слоевого осаждения. Определено уравнение
p(T) зависимости давления насыщенного пара
(407–447 K) и термодинамические параметры про-
цессов плавления и сублимации. Установлено, что
для фторированных комплексов Mg(tmeda)(L)2 за-

мена метильной группы в β-дикетонатном лиган-

де L = CF3COCHCOR на фенильную приводит к

повышению температуры плавления (~94 K) и
понижению давления пара (~3 порядка).

Анализ результатов термодинамического моде-
лирования позволяет рекомендовать для получения
наиболее чистых слоев MgF2 из Mg(tmeda)(btfac)2 в

присутствии H2 использование больших концен-

траций газа-реагента (соотношение водород/пре-
курсор >50). Сравнительно высокое общее давле-
ние в системе позволяет использовать более низкие
температуры осаждения: например, при 13332 Па
фаза графита появляется при 835 K, при 1333 Па –
при 700 K. В присутствии O2 целесообразно прово-

дить процесс при соотношении газ-реагент/пре-
курсор >20. Увеличение общего давления в реакто-
ре расширяет диапазон формирования чистой фазы
MgF2. С другой стороны, введение кислорода дает

возможность получения MgO, для чего благопри-
ятны наиболее низкие давления и высокие темпе-
ратуры (например, T >1100 K при 133 Па). В опре-
деленных условиях можно получать смешанные
оксидно-фторидные системы.
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