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ТЕРМОДИНАМИКА АЛКИЛЬНЫ Х СОЕДИНЕНИЙ ГАЛЛИЯ 
И СИСТЕМЫ ТРИМЕТИЛГАЛЛИЙ-ТРИЭТИЛГАЛЛИЙ

А.К.Баев, А .Е .Соколовский УДК 541.536:547.143

Статическим методом с мембранным нуль-манометром измерены давления пара Са(СНз)з, 
Оа(СгН5)з, Оа(л-СзН7)з, Ga(n-C4Hg)3 . Установлены термодинамические характеристики 
процесса испарения и периодичность изменения физико-химических свойств в гомологичес­
ком ряду Ga(Alk) 3 . Для различных составов системы Ga(CHa)3—G a ^ H s b  измерены 
давления пара, рассчитаны термодинамические свойства и состав паровой фазы. На
основании полученных данных рассмотрены 
в системе.

Среди летучих органических соединений галлия, 
используемых в процессах газофазного форми­
рования галлийсодержащих пленок, наибольшее 
внимание привлекают алкильные соединения. 
При выборе алкильного соединения галлия из 
ряда низших алкильных производных для ис­
пользования в реальном технологическом про­
цессе необходимо учитывать снижение летучести 
и термостабильности ИаАНсз с увеличением дли- 
яы углеводородных лигандов в молекуле.

[1ри попытке использовать в практических це- 
1ях смесь алкильных соединений было обнару- 
кено, что раствор метильного и этильного соеди- 
(ений галлия менее летуч и более стабилен, а 
юэтому более удобен для получения полупро- 
одниковых материалов и заслуживает внима- 
ия с целью выяснения особенностей взаимодей- 
гвия в подобных системах. Однако их физико- 
имическое изучение затруднено из-за высокой 
еакционной способности к влаге и кислороду.

результате по данному вопросу в литературе 
меются лишь отрывочные сведения . Известно, 
го соединения галлия характеризуются мень- 
ей склонностью к димеризации [1 ] из-за по- 
4ЖСННМХ электроноакцепторных свойств ва­
ттной орбитали атома галлия по сравнению с 
юминием [2 ] . Для триалкилов галлия свой- 
венна примерно линейная зависимость частот 
ерного квадрупольного резонанса (ЯКР) Ga69 
длины заместителя. Однако более детальное 

учение возможной координации GaRe методом 
LP затруднено в связи с тем, что параметры 
1мметрии градиента электрического поля не- 
зестны. Поэтому при рассмотрении двойных 
тем возникает необходимость использовать

особенности специфических взаимодействий

структуру алкилов индия и таллия как аналогов 
алкилов галлия. Изучение структур кристалла 
1п(СНз)з указало на его тетрамерное состояние 
[3 ] . Молекулы почти всех алкилов индия об­
ладают значительными параметрами асиммет­
рии, что свидетельствует об образовании донор­
но-акцепторных связей в твердом теле [1 ] .  С 
помощью метода электронной дифракции [4, 5] 
и колебательной спектроскопии [6, 7] обоснова­
но наличие в парах мономерных молекул три- 
метилталлия. В твердом состоянии он имеет 
структуру искаженной тригональной бипирами­
ды [8 ] . Закономерно предположить аналогич­
ную структуру и у алкилов галлия. В связи с 
этим необходимо проведение информативного 
термодинамического изучения двойной систе­
мы . Поэтому целью настоящей работы является 
установление Р —Т  зависимости триметил-, три- 
этил-, три-л-пропил, три-л-бутилгаллия, сис­
темы триметилгаллий—триэтилгаллий и термо­
динамических свойств процесса испарения.

Изучение алкилов галлия и системы 6а(СНз)з— 
Са(СгН5)з проведено статическим методом с 
мембранным нуль-манометром в широком ин­
тервале температур, давлений и составов кон­
денсированной фазы системы. Вещества вводи­
ли в мембранную камеру с использованием стек­
лянной цельнопаяной системы при помощи ее 
охлаждения жидким азотом. Для исследования 
использован термостат с блоком выравнивания 
температуры по длине мембранной камеры. По­
стоянство температуры поддерживалось с по­
грешностью ±0.1°. Давление пара измеряли на 
подъеме и спуске температур при их строгом 
фиксировании с погрешностью ±13 Па маномет-
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ром марки М Ч Р -3 . Для исследования взяты со­
единения с содержанием основного вещества, по 
данным газожидкостной хроматографии, не ме­
нее 99.9 мас% . Исследуемые составы готовили 
непосредственно в мембранной камере.

Таблица 1

Давления паров галлийорганических соединений

Т (К ) Р (Па) Т (К ) Р (Па)

GaM*3 362.6 17129

265.9 5692 368.6 21635

268.3 6598 Ga(n-Pr)3

273.5 8864 315.9 400

280.5 12683 321.3 539

283.2 14970 326.1 697

284.7 15783 330.8 890

287.4 18169 336.8 1204

288.8 19555 347.4 2001

293.3 24221 351.3 2394

295.6 26980 358.6 3313

297.6 29126 362.8 3971

300.4 33490 369.5 5256

303.2 38497 373.4 6159

305.2 41163 378.9 7659

GaEt3 385.3 9794

299.5 853 Ga(n-Bu)3

302.8 1000 329.6 113

308.2 - 1386 332.8 135

312.3 1720 337.3 174

315.3 2013 342.8 234

319.5 2479 347.1 293

322.7 2893 351.5 367

326.3 3519 355.1 439

380.8 4266 356.9 479

835.8 5399 359.2 536

889.7 6478 361.2 590

842.9 7411 363.4 654

845.1 8465 365 705

348.2 9624 368.9 845

350.5 10491 371.5 950

354.1 11570 375.6 1141

356.9 13450 377.6 1245

359.6 15196

Измеренные значения давления пара ряда алки­
лов галлия приведены в табл. 1. С целью полу­
чения сведений о плотности пара были постав­
лены опыты, в которых отношение навески к 
объему мембранной камеры выбиралось таким 
образом, чтобы навеска полностью испарялась 
при температуре, более низкой, чем температура 
кипения при нормальных условиях. На зависи­
мости P=f(T) четкий переход из области насы­
щенного в ненасыщенный пар обусловлен отсут­
ствием труднолетучих примесей и практически 
неощутимой адсорбцией алкильных соединений 
поверхностью стекла. Расчет средних молеку­
лярных масс вещества в паре исходя из навески 
соединения, объема мембранной камеры, темпе­
ратуры и давления пара в ненасыщенной облас­
ти показывает, что в паре присутствуют лишь 
мономерные формы молекул. Поэтому процесс 
испарения протекает с разрывом всех образую­
щихся в жидкой фазе связей и не сопровожда­
ется ассоциацией молекул в парах. Процессу 
испарения соответствуют участки, на которых 
зависимости давления от температуры в коор­
динатах \gP=f(T~l) прямолинейны. Это указы­
вает на отсутствие в изученном температурном 
интервале других физико-химических процессов 
кроме испарения.

Данные для триметил- и триэтилгаллия были 
получены в широком интервале давлений, что 
позволило провести их обработку по уравнению 
Антуана с использованием метода наименьших 
квадратов. Вычисленные константы приведен­
ного выше уравнения и рассчитанные из него 
значения ДН  и AS  представлены в табл. 2.

Таблица 2

Термодинамические свойства и коэффициенты уравнений 

Антуана 1 gP—-A / (T -C )+ B  и 1 gP— A/T+B  процесса испарения 

алкильных производных галлия

Соеди­
нение

A В C
\ h °t

(кДжх

хмоль- * )

AS°
(Джх

хмоль'^х

х к '1)

GaMeg 1372.2 9.65 33.2 33.3 99.311.0

GaEtg 1890.9 9.85 28.1 43.9 104.011.2

Ga(n-Pr)g 2435+24 10.31±0.07 - 46.610.5 101.711.3

Ga(n-Bu)g 2698+70 10.2410.56 - 51.611.3 100.313.5



Р  (Па)

ЭЛ. ДОЛ]

733

933

1204

1649

2150

2784

3844

5087

6508

8237

10375

13220

17227

22063

27822

>л .доля

1149

1385

1659

2134

2795

3763

4916

6243

8037

9884

12039

14233

18146

21713
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Таблица 3

растворами системы триметилгаллий- 
ааличном содержании GaMe^ (мол.доля)

Т  (К ) Р  (Па) I Т  (К ) Р  (Па)

0.4398 МОЛ . доли 0.8063 МОЛ.доли

273.5 1809 242.8 982

277.1 2048 246.3 1243

279.5 2368 252.8 1752

283.8 2932 261.6 2858

290.7 4147 264.9 3479

296.8 5757 270.1 4564

303.3 7589 273.7 5438

308.7 9794 275.6 6141

315.0 12868 278.4 7097

320.6 16364 280.3 8000

326.5 20575 285.9 10550

332.5 25599 289.6 12650

337.2 30771 293.4 15044

297.6 17823

0.6388 мол.доли 301.4 22016

305.4 24809

248.9 933

255.2 1369 0.9584 мол.доли

260.2 1713

266.1 2297 246.2 1770

269.1 2682 248.1 1863

273.2 3333 250.2 2208

279.2 4569 260.0 3964

283.0 5487 261.7 4417

287.7 6950 265.8 5295

292.1 8628 270.5 6866

296.1 10425 272.4 7518

300.2 12876 275.2 8197

304.3 15326 279.3 10982

308.6 18243 284.2 14192

312.8 21613 291.0 19761

317.1 25583 296.2 24945

321.3 30073 303.0 33722

306.4 38977

310.0 45401

Для изученных в более узком интервале давле­
ний три-н. -пропил- и три-н. -бутилгаллия об­
работка проводилась по уравнению lgР = —А/Т+В. 
Вычисленная величина теплоты испарения для 
триметилгаллия близка к литературной [9 ], 
для триэтилгаллия наилучшее совпадение наб­
людается с данными работы [10 ], отличие для 
ва(л-Рг)з (49.8 кДж-моль-1) и для Ga(n-Bu)3 
(58.6 кДж • моль-1) существенно по сравнению 
с опубликованными исследованиями [1 1 ]. Пря­
молинейные участки на зависимости P = f(T ) от­
вечают полному испарению исходных количеств 
соединений и описываются законом Гей-Люс­
сака. Температуру начала термораспада опре­
деляли по изменению давления пара при дли­
тельном термостатировании нуль - манометров. 
Подъем температуры при определении терми­
ческой стабильности проводили с шагом в 1°. 
Установленные значения температур начала 
заметного процесса разложения (К): Оа(СНз)з — 
535, Ga(C2H5)3 -  405, Ga(n-C3H7)3 -  382, 
Ga(n-Bu)3 — 378.5. Зависимость теплоты испа­
рения алкилов галлия от числа атомов углерода 
в алкильной цепи имеет явно выраженную пе­
риодичность. Аналогичная периодичность была 
установлена ранее для гомологических рядов ал­
кильных соединений цинка и кадмия [12, 13] .

Значения измеренных давлений пара над раз­
личными составами конденсированной фазы 
системы Са(СНз)з—Ga(C2H5)3 (табл. 3) обрабо­
таны методом наименьших квадратов по урав­
нению lgP=—А/Т+В (табл. 4).

Таблица 4

Коэффициенты уравнения \gP=-A/T+B, энтальпии Д я£
0  '  

и энтропии AS процесса испарения растворов системы
Са(СНз)з-Са(С2Н 5)з

Содержание
Оа(СНз)з
(мол% )

А В
А Л °

(кДжх

Хмоль-1 )

AS0 
(Джх 

хмоль-1 х

хК -1 )

0.1047 2088.715 10.1010.02 40.010.1 97.810.3

0.2005 2022.6±5 10.1310.02 38.710.1 98.110.3

0.4398 1848.7±7 9.9610.03 35.410.1 95.010.4

0.6388 1827.2±8 10.16Ю.03 35.010.2 98.810.5

0.8063 1993.016 10.2710.02 34.310.1 101.Н О .4

0.9584 1761.0110 10.3310.04 33.710.2 102.010.7
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Анализ полученных результатов показал, что 
установленные зависимости линейны до давле­
ния 45—55 кПа. При более высоких давлениях 
имело место отклонение от прямой в сторону бо­
лее низких давлений, что указывало на обедне­
ние жидкой фазы по более легколетучему ком­
поненту. Эти данные при обработке не учиты­
вались. Веерообразный характер прямых зави­
симости \gP=f(T~l ) соответствует изменению

термодинамических свойств, отражающих мпнм 
модействие в жидкой фазе. По экспериментнль 
ным данным были построены изотермы системы 
триметилгаллий-триэтилгаллий. Они указы­
вают на значительное отклонение от закона 
Рауля, что отражает существенное межмолеку­
лярное взаимодействие в растворе. Этот факт 
не согласуется с общепринятым положением об 
идеальности системы, образованной соедине­
ниями одного гомологического ряда.

Таблица 5
£

Давление, состав газовой фазы I/j, J/g (мол.доля), коэффициенты активности y j, уg и G /RT системы 
триметилгаллий-триэтилгаллий при различной температуре

Темпера­
тура (К )

GaMeg 
(мол. доля)

Р
(Па) У\ У2 >4 Ч g e /r t

273.2 0.1047 280 0.7111 0.2889 0.2784 0.9550 0.1384

0.2005 533 0.8514 0.1459 0.3038 0.9793 0.2556

0.4398 1560 0.9642 0.0308 0.3933 0.8313 0.4941

0.6388 2973 0.9912 0.0088 0.5187 0.6134 0.5959

0.8063 5092 0.9988 0.0012 0.7005 0.2670 0.5427

0.9584 7665 1.0000 0.0000 0.9585 0.0163 0.2119

298.15 0.1047 1253 0.6383 0.3617 0.2944 0.9946 0.1329

0.2005 2226 0.8089 0.1911 0.3237 0.9775 0.2443

0.4398 5772 0.9525 0.0475 0.4267 0.8523 0.4641

0.6388 10797 0.9884 0.0116 0.5677 0.6012 0.5454

0.8063 18115 0.9983 0.0017 0.7565 0.2733 0.4763

0.9584 26633 1.0000 0.0000 0.9736 0.0314 0.1696

323.15 0.1047 4346 0.5662 0.4338 0.3023 0.9937 0.1310

0.2005 7465 0.7610 0.2390 0.3310 0.9741 0.2390

0.4398 17436 0.9402 0.0598 0.4575 0.8378 0.4413

0.6388 32205 0.9855 0.0145 0.6136 0.5864 0.5048

0.8063 52933 0.9977 0.0023 0.8018 0.2830 0.4226

0.9584 76354 0.9999 0.0001 0.9819 0.0522 0.1403

Полученные данные по давлению насыщенного 
пара обработаны методом оптимизации по урав­
нению Вильсона. Были рассчитаны состав пара, 
коэффициенты активности компонентов и сво­
бодные энергии Гиббса (табл. 5). Зависимости 
состава пара от концентрации раствора отра­
жают обогащение пара триметилгаллием. Это 
означает, что растворение Ga(C2Hs)3 в триметил-

тилгаллии сопровождается значительным удер­
живанием молекул триэтилгаллия. Наиболее 
отчетливую картину изменения особенностей 
взаимодействия можно получить из зависимости 
теплоты испарения от состава растворов систе­
мы . Изменение интегральной величины теплоты 
испарения имеет сложный характер и отражает 
различие координирующей роли молекул три-
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метил- и триэтилгаллия в области составов 60— 
100 (структура I) и 0—60 (структура II ) мол% 
Ga(C2Hs)3 соответственно и реализующиеся при 
этом специфические взаимодействия. Растворе­
ние триметил- или триэтилгаллия во втором 
веществе неизбежно приводит к координации 
молекул второго компонента по отношению к 
центральной плоскости молекулы GaAlk3 под 
углом в 1 2 0° в виде трех треугольников молекул 
триэтил- или триметил галл ия. Кроме того, еще 
две молекулы соединения координируются пер­
пендикулярно плоскости исходного вещества. 
Таким образом, структура раствора, состоящая 
из тригональной бипирамиды с координацией 
пяти молекул GaAlk3, сохраняется. Принци­
пиально молекулы GaAlk3 различаются числом 
реализующихся в них разных типов донорно­
акцепторного взаимодействия [1 4 ]. Так, при 
растворении триэтилгаллия образуются две до­
норно-акцепторные связи Ga—СН3—»Ga(C2Hs)3 
и три Ga—С2Н 5—>Оа(СНз)з. Здесь важно отме­
тить, что растворение Ga(C2Hs)3 сопровождает­
ся повышением теплоты испарения. Послед­
нее свидетельствует о замене пяти менее проч­
ных донорно-акцепторных связей Ga—СН3—* 
—*Са(СНз)з, реализующихся в жидком триме- 
тилгаллии. Как следствие этого мы имеем осно­
вание написать неравенство

ДСа-СН3—»Са(СНз)з <  ( 2ЛСа-СН3—» Са(С2Н 5)з +

+ 3flGa-C2H 5—► Ga(CH3)a ) / 5 • (1)

Максимальное содержание структуры с данными 
двумя типами донорно-акцепторных взаимо­
действий будет иметь место в растворе, содер­
жащем 83.4 мол% Оа(СНз)з. Именно при 80— 
100 мол% Са(СНз)з растворы имеют большую 
теплоту испарения в сравнении с аддитивной 
величиной. Растворение триметилгаллия в три- 
этилгаллии сопровождается увеличением теплот 
испарения вплоть до содержания Оа(СНз)з, рав­
ного 17% . Это также свидетельствует о взаимо­
действиях в растворе, хотя они менее стабильны 
в сравнении с реализующимися в жидком три- 
этилгаллии, т .е .

°G a-C 2H 5—>Са(С2Н 5)з >  ( 3DGa-CH3 — Са(С2Н 5)з +

+ 2°G a -C 2H 5— С а(С Н з)з)/5 * (2)

Поскольку в пар переходят только мономерные 
молекулы, можно оценить среднюю энергию 
диссоциации донорно-акцепторных связей, если 
воспользоваться теплотой испарения исходного

соединения и раствора с заданной концентра­
цией. Разумеется, полученные величины отно­
сятся к предельным, поскольку не учитываются 
слабые дисперсионные взаимодействия. Эти ве­
личины соответственно равны:

ва(СНз)з (мол% ) 0 17.6 50 83.4 100

Д н2, (к Д ж м оль-1 ) 43.9 38.5 35.2 34.0 33.3
1 исп

Дн2, /5 (кДж моль-1 ) 8.78 7.70 7.04 6.80 6.66
1 ИСП

Отметим, что низкие значения энергий диссо­
циации позволяют отнести соответствующую 
структуру к сольватам, в которых величина 
энергии диссоциации зависит от координирую­
щей молекулы. В тех случаях, когда роль коор­
динирующей молекулы выполняет триметил- 
галлий, средняя энергия диссоциации донорно­
акцепторной связи на 0.9 кДж • моль-1 выше в 
сравнении с условием выполнения роли сольва- 
тирующихся молекул (6 .8 кДж • моль-1) . Ста­
билизация структуры I сольвата на данную ве­
личину обусловлена тем, что в ней присутствует 
на одну донорно-акцепторную связь Ga—СН3—» 
—»Ga(C2H 5)3 больше [неравенство (2 )] . Это сви­
детельствует о выполнении неравенства

^Са-СН з—► Са(С2Н 5)з >  DGa-C2H5—  Ga(CH3 )3 • (3)

которое одновременно указывает на относитель­
но большую склонность триметилгаллия прояв­
лять электронодонорные свойства в сравнении с 
электроноакцепторными. Минимальное значе­
ние энтропии испарения вещества приходится 
на состав, близкий к содержанию 50 мол% три­
метилгаллия с равным соотношением числа на­
иболее слабых донорно-акцепторных связей. 
Вычисленные величины энергий Гиббса иллюст­
рируют наличие минимума при содержании 
Са(СНз)з, равном 66.6 мол% . Данный состав 
выступает в качестве своеобразной точки инвер­
сии, по обе стороны которой в растворе не реали­
зуются специфические связи Ga—СН3—»Ga(CHa)3 
или Ga—С2Н 5—*Оа(СНз)з.

Выводы

1. Установлены Р —Т  зависимости для Са(СНз)з, 
Ga(C2Hs)3, Оа(л-СзН7)з, Ga(n-C4Hg)3, различ­
ных составов системы Оа(СНз)з—Ga(C2Hs)3 и 
рассчитаны теплоты и энтропии процесса испа­
рения. По двухпараметрическому уравнению 
Вильсона вычислены состав пара, коэффициенты 
активности компонентов и значения энергии 
Гиббса.
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2. Характерной особенностью системы выступа­
ет слабое различие в энергиях диссоциации об­
разующихся в растворах донорно-акцепторных 
связей, изменение стабильности которых зави­
сит от выполняемой молекулой роли координи­
рующего центра или сольватной группы.

Работа финансирована Фондом фундаменталь­
ных исследований республики Беларусь.
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