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摘  要：以三氯化钌和 2,2,6,6-四甲基-3,5-庚二酮为原料，在甲醇中合成了 β-二酮前驱体—三(2,2,6,6-

四甲基-3,5-庚二酮)酸钌(III)。通过元素分析、红外光谱、核磁共振谱、紫外-可见光谱等对其进行了

表征，确定了配合物的结构组成。采用 TG-DTA 分析了配合物在空气和氮气中的热分解行为，为

MOCVD 镀钌和钌的氧化物薄膜工艺提供热力学数据与参考。 
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Synthesis and Characterization of Tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionato) Ruthenium(III) 
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*
 

(State Key Laboratory of Advanced Technologies for Comprehensive Utilization of Platinum Metals, 

Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: A precursor, tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionato ) ruthenium (Ru(thd)3) was synthesized 

from RuCl3 and Hthd in methanol. The structure of Ru(thd)3 was characterized by element analysis, 

infrared spectroscopy, NMR spectroscopy and UV-vis spectrum. The thermal decomposition behavior was 

studied by TG-DTA analysis under air and nitrogen. The results provided the thermodynamic data and 

reference for preparing ruthenium and ruthenium oxide thin film by MOCVD from Ru(thd)3. 

Key words: tris(2,2,6,6- tetramethyl-3,5-heptanedionato) ruthenium; synthesis ; chemical structure 

 

钌是一种硬质的白色金属，作为铂族金属中的

一员，化学稳定性非常好，可以耐受王水，硫酸，

盐酸，氢氟酸和磷酸的腐蚀，是理想的电极材料。

涂钌的钛阳极已代替了电解槽中的石墨阳极

[1]
。二

氧化钌作为钌的主要氧化物之一，是一种重要的半

导体材料，用于微电子领域，作为电阻材料

[2]
。目

前在制备钌和钌的氧化物薄膜及涂层时广泛采用

MOCVD 的方法。MOCVD 工艺具有操作温度低、

沉积组分多元化、基体材料选择范围宽、生长易于

控制和适于大面积均匀生长高纯度薄膜等优点，已

在许多领域得到应用。MOCVD 制备薄膜材料的关

键技术之一为金属有机配合物前驱体的设计和合

成，它直接关系到薄膜材料的性能和制备工艺

[3-5]
。

国外文献报道的MOCVD制备钌和钌的氧化物薄膜

的金属有机前驱体主要包括羰基类化合物、环戊二

烯类化合物和 β-二酮类化合物等，其中 β-二酮类钌

化合物是目前使用较多的一类。配位体为 Hthd 

(2,2,6,6-四甲基-3,5-庚二酮)是 β-二酮类钌化合物的

一种，它挥发性优于乙酰丙酮钌，分解温度低，具

有适合 MOCVD 工艺相关的理化性质

[6-11]
。国外很

多研究者对多种钌的金属有机化合物前驱体进行了

MOCVD 试验研究

[1, 12-13]
，其中采用 β-二酮类化合

物作前驱体取得了较好的效果。国内关于 MOCVD

法制备钌和钌的氧化物薄膜的研究很少，对以

Ru(thd)3 为前驱体制备钌和钌的氧化物薄膜

MOCVD 工艺的研究以及对前驱体的合成研究也未

见报道。 

本文在合成三(2,2,6,6-四甲基-3,5-庚二酮)酸钌
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(III)的基础上，采用元素分析、红外光谱(IR)、核

磁共振谱(NMR)、紫外-可见光谱(UV-vis)等测定手

段，表征了其化学结构及特征。用热重-差热分析

(TG- DTA)研究了配合物空气及氮气气氛下的热分

解行为，为 MOCVD 镀钌和钌的氧化物薄膜工艺提

供热力学数据与参考。 

 

1 实验实验实验实验部分部分部分部分 

 

1.1 化合物的合成化合物的合成化合物的合成化合物的合成 

称取 1.5 g 水合三氯化钌和 1.0 g 碳酸氢钠于三

颈瓶中，量取 10 mL 的配体 Hthd 缓慢滴加到三颈

瓶中。加热回流搅拌 8 h，温度控制在 140℃左右。

8 h 之后，称取 2.0 g 碳酸氢钠快速加入到三颈瓶中

的溶液中，继续加热回流 10 h，温度控制在 230℃。

此时得到黑色的溶液，将溶液在旋转蒸发仪上浓缩

至干，加入四氯化碳溶解，过滤除去不溶物，将得

到的滤液再浓缩至干，加入乙醇溶解，往乙醇溶液

中加入适量的水，即出现大量的橙黄色沉淀，过滤

沉淀，真空干燥 24 h，得黄色的粉末 2.323 g。 

1.2 结构表征结构表征结构表征结构表征 

化合物结构通过元素分析(Carlo-Ebra 型分析

仪)、红外光谱(FTS-35 型光谱仪，KBr 压片，扫描

范围在 400~4000 cm
-1

)、核磁共振谱 (BRUKER 

DRX500 型核磁共振仪，以氯仿为溶剂，化学位移

δ以三甲基硅烷(TMS)为参照，扫描范围在 200~800 

nm)、紫外-可见光谱(岛津 UV-2201 型紫外-可见分

光光度仪，扫描范围在 200~800 nm)进行表征。 

1.3 热重热重热重热重-差热分析差热分析差热分析差热分析（（（（TG-DTA）））） 

所用仪器为 NETZSCH STA 409 PG/PC，分别

在空气和氮气气氛下进行，升温速率为 10℃/min，

采用开放氧化铝坩埚盛放样品，参比样为 α-Al2O3

粉末。 

 

2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 

 

2.1 元素分析元素分析元素分析元素分析 

元素分析测得配合物中 C 61.0%，H 8.6%，Ru 

15.4%，Ru(thd)3 的元素理论含量为 C 60.8%，H 

8.9%，Ru 15.3%。由元素分析可以看出所得的结果

与 RuC33H57O6的分子式吻合较好，表明所制备的化

合物为目标化合物。 

2.2 红外红外红外红外光谱分析光谱分析光谱分析光谱分析 

图 1 为制备所得化合物的红外光谱图。 

 

图图图图 1 配合物配合物配合物配合物 Ru(thd)3 的红外光谱的红外光谱的红外光谱的红外光谱 

Fig.1 IR spectrum of Ru(thd)3 

 

通过与 2,2,6,6-四甲基-3,5-庚二酮酸的标准红

外光谱图对比，图 1 中 Ru(thd)3 样品的红外吸收峰

归属如表 1 所示。thd
-
与 Ru

3+
配位后，形成六元螯

合环，Ru
3+
吸引螯合环上的 π 电子云向中心离子方

向移动，体系能量由于离域大 π 键的形成和共轭作

用而降低，并通过电子诱导效应影响到与螯合环相

连的所有键，特别是使得配体的 C=O 键的伸缩振动

峰向低波数方向移动约 81 cm
-1
。从表 1 中 Ru(thd)3

的吸收峰的归属可知，存在(CH3)3、CH3、CH、C=O、

C=C 等基团，同时在 452 cm
-1
出现一个中等强度的
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吸收峰，归属为 Ru-O 配位键的伸缩振动。 

 

表表表表 1 Ru(thd)3 样品的红外吸收峰归属样品的红外吸收峰归属样品的红外吸收峰归属样品的红外吸收峰归属 

Tab.1 Analysis of IR spectrum of Hthd and Ru(thd)3 

Hthd Ru(thd)2 谱带归属 

3198 3431 ν(CH) 

2968, 2909, 2672 2963, 2904, 2866 ν(CH3) 

1604, 1481, 1463 1583, 1523 ν(C=O) + ν(C=C) 

1394, 1365 1381, 1357 δ(CH3) 

1292, 1254 1223 ν(C-(CH3)3) + ν(C=C) 

1138 1138 δ(CH3) +ν(C-(CH3)3) 

1133 1022 ρ(CH3) 

968 790, 752 ν(C=C)+ ν(C=O) 

874 647 π(CH) 

797 611 
ν(C-(CH3)3)+ 

ν(Ru-O)+环变形 

610 594 π(C=C=O) 

 452 ν(Ru-O)+ ν(C-(CH3)3) 

400 436 环变形 

注：ν 代表伸缩振动，δ 代表变形振动，ρ 代表平面摇摆变形振动，π 代

共轭振动。 

2.3 核磁共振谱分析核磁共振谱分析核磁共振谱分析核磁共振谱分析 

Ru(thd)3样品的

13
C-NMR和

1
H-NMR谱图分别

见图 2 和图 3。 

由图 2 可见，Ru(thd)3的
13

CNMR 谱图上除了

溶剂峰外还存在 3 种位移的共振峰，说明它们的有

机基团中含有 3 种化学环境相同的碳核，但是比对

thd
-
的结构式，应该是 4 种不同环境的碳核，都是因

为 Ru
3+
的顺磁性的原因，Ru

3+
的价电子层是 4d

5
5s

0
，

4d 轨道的 5 个电子受激发之后只占据能量低的 3 个

轨道，其中 1 个含有孤电子，然后空出的 2 个 4d

轨道与原来空的 1 个 5s 轨道组合成 d
2
sp

3
的杂化轨

道，容纳配体的孤对电子，从而形成配位数为 6 的

低自旋内轨配合物，构型为正八面体。因此可能是

受中心离子孤电子的影响，配体的成键结构发生影

响，导致碳、氢环境发生改变。 

 

 

 

 

图图图图 2  Ru(thd)3 的核磁共振碳谱的核磁共振碳谱的核磁共振碳谱的核磁共振碳谱 

Fig.2  13CNMR spectrum of Ru(thd)3 

 

由图 3 可见，Ru(thd)3 的
1
HNMR 谱图上有 2

个共振峰（除了溶剂峰），说明它们的有机基团中含

有 2 类化学环境不同的氢核。Ru(thd)3的
1
HNMR 中

化学位移 δ为 2.55×10
-6
和 1.15×10

-6
的 2个共振峰

分别对应于配体 thd
-
中的 18 个甲基氢原子和一个

γ-H，与化学结构式相一致。在 Ru(thd)3 中，thd
-
与

中心 Ru
3+
配位后，Ru

3+
离子含有孤电子，孤电子通

过电子诱导效应影响到连接在螯合环上的六个甲基

中的氢原子，使得这 18 个化学环境相同的氢原子核

外电子云的密度降低，因此对核的屏蔽作用减少，
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化学位移移向低场。同时离域大 π 键的电子云也受

孤电子的影响，电子云偏向 Ru
3+
，γ-H 的核外电子

云密度随着降低，γ-H 核受到的屏蔽作用减少，所

以化学位移移向低场。但是 γ-H 受到的影响较为小，

所以出现了甲基氢原子的δ值比γ-H还要小的情况。 

 

图图图图 3  Ru(thd)3 的核磁共振氢谱的核磁共振氢谱的核磁共振氢谱的核磁共振氢谱 

Fig.3  1HNMR spectrum of Ru(thd)3 

 

2.4 紫外紫外紫外紫外-可见光谱分析可见光谱分析可见光谱分析可见光谱分析 

图 4为配合物 Ru(thd)3在乙腈中的紫外-可见吸

收光谱，浓度为 0.06 mg/mL。 

 

图图图图 4  Ru(thd)3 紫外紫外紫外紫外-可见吸收光谱可见吸收光谱可见吸收光谱可见吸收光谱 

Fig.4 UV-vis absorbance spectrum of Ru(thd)3 

 

β-二酮类过渡金属配合物分子中可能存在 L→

M 电荷跃迁、M→L 电荷跃迁、配体的 π→π
*
跃迁和

中心离子的 d→d 电子跃迁。由图 4 可知，Ru(thd)3

在紫外-可见光区出现了 2 个强吸收峰和一个肩峰。

根据朗伯-比耳定律吸光度的计算公式： 

A=εbc 

式中 A 代表吸光度；ε 代表摩尔吸光系数，单位为

L/(mol·cm)；b 代表光程长度，即吸收池透明石英壁

内面之间的距离，单位是 cm，本实验中 b 值为 1 cm；

c代表溶液的摩尔浓度，单位为 mol/L。可计算出各

吸收峰的摩尔吸收系数 εmax。 

对于 λmax为 279.0nm 的吸收峰，从最大波长吸

收及吸收强度来看，该吸收带应该是由电荷跃迁引

起的，其吸收过程可用公式 Ru-thd→Ru
+
-thd

-
来表

示，即属于 M→L 跃迁。之所以采取此种方式的跃

迁是因为中心离子 Ru
3+
的价电子层为 d

5
电子组态，

其反轨道 π
*
轨道充满了 5 个电子，只能接受由配体

π 轨道跃迁来的电子，但是多余的电子可以跃迁到

配体的 π 轨道上。 

对于 λmax为 365.1 nm 的吸收峰，根据其对大吸

收波长及吸收强度可知该吸收带应该是配体 thd
-
中

的共轭 π 电子的跃迁引起的，属于 π→π
*
跃迁。 

在可见光区(＞400 nm)形成的肩峰是被强的紫

外吸收带掩盖了的可见光区吸收峰。根据晶体场理

论，Ru(thd)3 的几何构型是正八面体，当很强的配

体 thd
-
与中心离子 Ru

3+
配位时，中心离子 Ru

3+
的 d

轨道在正八面体场中发生能级分裂，当所吸收的光

子能量等于分裂能Δ时，中心 Ru
3+
的 d 电子就会从

能量较低的 t2g 轨道跃迁至能量较高的 eg 轨道，与

电荷迁移跃迁相比，这种跃迁所需要的能量较小，

通常发生在可见光区，同时它属于受自旋禁阻的 d-d

电子跃迁，摩尔吸收系数小，吸收强度弱。因此，

在可见光区形成的肩峰是由配位场跃迁中的 d-d 跃

迁引起的

[14-16]
。 

综合以上的元素分析、核磁共振、红外光谱和

紫外-可见吸收光谱分析的结果，可以确定合成的配

合物即为目标化合物三(2,2,6,6-四甲基-3,5-庚二酮)

酸钌(III)，其结构式见图 5。 
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图图图图 5  Ru(thd)3 的结构式的结构式的结构式的结构式 

Fig.5 Structure of Ru(thd)3 

2.5 TG-DTA 结果与分析结果与分析结果与分析结果与分析 

图 6 和图 7 分别是 Ru(thd)3 在空气和氮气气氛

下的 TG-DTA 曲线。 

从图 6 中的 TG-DTA 曲线可知，在空气气氛下，

Ru(thd)3 开始时随着温度的升高缓慢吸热升华，失

重较慢，DTA 曲线稳定，没有明显的差热吸热峰。

直到 210℃时 TG 曲线急剧下降，开始大量失重，

同时 DTA 曲线出现小的放热峰，说明此时配体开始

燃烧并大量放热。从 210℃到 290℃，配合物的失重

率为 96.58%。300℃以后，燃烧结束 TG 曲线趋于

平稳，说明生成了稳定的新相，可能是金属钌或者

氧化钌和燃烧配体生成的炭固态物等。 

 

 
图图图图 6  Ru(thd)3 在空气气氛下的在空气气氛下的在空气气氛下的在空气气氛下的 TG-DTA 

Fig.6 TG-DTA curves of Ru(thd)3 in air environment 

 

 

图图图图 7  Ru(thd)3 在氮气气氛下的在氮气气氛下的在氮气气氛下的在氮气气氛下的 TG-DTA 

Fig. 7 TG-DTA curves of Ru(thd)3 in nitrogen environment 
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从图 7 中的 TG-DTA 曲线可知，在氮气气氛下，

Ru(thd)3 从 180℃开始升华失重，DTA 曲线没有明

显的差热吸热峰，这是因为 Ru(thd)3 在惰性气氛中

没有燃烧，它只是随着温度的升高加快升华。直到

升华点 291℃，失重率为 93.70%，没有在空气中失

重那么完全。随着温度的继续升高，在 292℃到 700

℃的温度区间内，出现较大的 DTA 放热曲线，这说

明在这温度间内，大量的配体发生热分解反应，生

成许多稳定的新化合物，高于 700℃后，两个曲线

都趋于平稳，没有什么质量和热变化。化合物在两

种气氛下的热分解方程式为： 

 

 

 

3 结论结论结论结论 

 

(1) 以三氯化钌和 2,2,6,6-四甲基-3,5-庚二酮

为原料，在甲醇中合成了 β-二酮前驱体—三(2,2,6,6-

四甲基-3,5-庚二酮)酸钌(III)。采用元素分析、红外

光谱、核磁共振谱、紫外-可见光谱等对其进行了表

征，确定了化合物的结构组成。 

(2) TG-DTA 结果表明：所合成化合物易挥发，

大约在 200℃左右开始挥发，300℃左右就开始基本

分解完全。在氮气和空气两种气氛的不同温度下，

化合物的热分解行为差异不大，只是空气气氛下温

度还没有达到升华点，化合物的有机配体就开始燃

烧，而在氮气气氛下化合物不会燃烧，它随着温度

的升高升华加快，直到升华点，能更充分的升华，

失重更加完全，升华点和燃烧点的温度窗口大。惰

性气体更适合做为化合物 MOCVD 工艺的载气。 
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