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В статических условиях в температурном интервале 309-378°С изучено термическое разложение 
диэтиларсина. Установлены кинетические параметры процесса и предложен его механизм.

Диэтиларсин в последние годы привлек внима
ние ряда исследователей в связи с возможностью 
его использования в качестве источника мышья
ка при получении пленок полупроводников типа 
А3Б5. Вместе с тем его термическое разложение в 
настоящее время исследовано только в одной ра
боте [ 1 ] в проточной системе в токе водорода при 
атмосферном давлении. Авторами было получе
но уравнение Аррениуса (энергия активации в 
кДж/моль):

logA: = 5.12 -  20.624//?7". (1)
Механизм термораспада подробно не обсуж

дался, однако по аналогии с изученным авторами 
в тех же условиях триэтиларсином предполагает
ся, что он является олефино-гидридным. Однако 
по нашим данным [2] термораспад триэтиларсина 
протекает по радикально-цепному механизму.

Поэтому целью настоящих исследований бы
ло изучение термического разложения диэтилар
сина в статических условиях и установление меха
низма этого процесса.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследования были проведены с использова

нием статического метода, для регистрации ис
пользовали мембранный нуль-манометр. Отбор 
навесок для исследования, заполнение реактора, 
методика проведения кинетических эксперимен
тов и анализ продуктов термораспада были таки
ми же, как при изучении термораспада диметил- 
цинка [3]. Содержание водорода в составе про
дуктов разложения оценивали по давлению в 
мембранной камере нуль-манометра при темпе
ратуре жидкого азота.

Для исследования использовали диэтиларсин с 
содержанием основного вещества 99.9% (по дан
ным хроматографического анализа).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В предварительных экспериментах было уста

новлено, что термораспад диэтиларсина сопро
вождается увеличением давления в системе и его

прирост при полном разложении навески состав
ляет 80-90%. Исходя из этого для проведения ки
нетических экспериментов была выбрана исход
ная концентрация диэтиларсина 7.6 х Ю-3 моль/л. 
Исследования проводили в температурном интер
вале 309-378°С.

Полученные кинетические кривые представ
лены на рис. 1. Их математическая обработка по 
уравнениям 0.5-, 1-, 1.5- и 2-го порядков показала, 
что данные не описываются ни одним из этих 
уравнений. Удовлетворительное описание кине
тических кривых было получено только при их

Рис. 1. Кинетические криные термораспада диэтилар
сина при Т°С 309 (/). 116 (2), 340 (3), .361 (4), .378 (5).
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обработке по уравнению Динцеса и Фроста [4, 5] 
для самотормозящейся реакции 1-го порядка

da/dx = £(1 -  a)[l -  Р(1 -  а)]-1. (2)
1десь а  -  распавшаяся часть диэтиларсина к мо

менту времени х, вычислялась как A P i/A P ^ .
Расчеты показали, что кинетические кривые 

и рмораспада диэтиларсина описываются этим 
уравнением до глубины разложения 90-95%.

Константы скорости к и коэффициенты само
торможения (3 рычисляли как “ординату в нача- 
п е" и угловой коэффициент, полученные в коор
динатах 1/Tlg(l/(1 -  a)) -  a/x  (рис. 2), соответству
ющих интегральной форме уравнения Динцеса и 
Фроста. Значения к и Р приведены в табл. 1. Ана- 
низ полученных результатов йоказывает, что ко
эффициент р самоторможения зависит от темпе
ратуры и с ее ростом уменьшается. Значения Р 
однако близки к 1, что характерно для большин
ства реакций термораспада алканов [6].

Зависимость эффективной константы скоро
сти от температуры описывается уравнением:

logA: = 11.9 ± 0.4 -  (2.28 ± 0.04) х 105/2.3RT. (3)
Полученное значение энергии активации диэ

тиларсина несколько выше, чем значение энер
гии активации триэтиларсина, полученное в ста
тических условиях [2], а предэкспоненциальные 
множители близки между собой. Полученные 
значения параметров уравнения Аррениуса суще
ственно выше, чем приведенные в [1]. Это указы
вает на существенное различие механизмов тер
мораспада диэтиларсина в статических условиях 
и в токе вбдорода.

С целью установления механизма процесса 
был исследован состав продуктов термораспада.

В связи с тем, что пламенно-ионизационный 
детектор хроматографа не чувствителен к водо
роду, для его определения были проведены до
полнительные исследования давления продуктов 
термораспада при низких температурах. Охлаж
дение нуль-манометров до температуры жидкого 
азота показало, что при этой температуре давле
ние соответствует давлению насыщенных паров 
метана. Это указывает на отсутствие водорода в 
составе продуктов термического разложения ди- 
тгиларсина.

Состав газообразных продуктов термораспада 
(по результатам хроматографического анализа) 
представлен в табл. 2. Анализ данных таблицы по
казывает, что при изменении температуры состав 
газообразных продуктов существенно не изменя
ется. Основным продуктом термораспада является 
>тан. Выход бутана значительно меньше. Необхо
димо также отметить меньший выход непредель
ных углеводородов в сравнении с предельными и 
шачительное содержание углеводородов с нечет-

1/х lg(l/(l - a ) ) х 104

Рис. 2. Кинетические кривые в координатах, отвеча
ющих интегральной форме уравнения Динцеса-Фро-
ста при Т°С: 309 (/), 316 (2), 340 (3), 361 (4), 378 (5).

ным числом атомов углерода. Арсин в составе про
дуктов термораспада не обнаружен.

На основании этих результатов можно сделать 
вывод о радикальном механизме термораспада 
диэтиларсина. Низкий выход бутана, в сравнении 
с этаном и этиленом, указывает на то, что этан 
образуется в основном не за счет диспропорцио
нирования этильных радикалов, а за счет реакции 
Н-перехода (отношение констант скорости дис
пропорционирования и рекомбинации кл/к_  для 
этильных радикалов составляет 0.137 [7]). На ос
новании этих аргументов можно сделать вывод о 
радикально-цепном механизме термораспада ди
этиларсина, который подтверждается самотор
можением процесса.

Обращает на себя внимание факт отсутствия в 
составе продуктов термораспада арсина и водоро
да, что однозначно указывает на то, что олефино- 
гидридный механизм не имеет места при терми
ческом разложении диэтиларсина.

Таблица 1. Константы скорости и коэффициенты са
моторможения термораспада диэтиларсина

иокг *х 105, с' 1 Р
309.0 0.187 1.35
316.0 0.326 1.28
340.0 2.28 1.21
361.0 7.52 1.1
378.0 30.3 0.91
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Таблица 2. Состав газообразных продуктов терморас
пада диэтиларсина

Соеди-
нение

Г, ° С
309 316 340 361 378

сн4 8.5 8.6 8.9 9.1 9.1
с2н6 68.3 69.2 71.3 72.4 72.5
С2Н4 5.6 4.8 6.4 4.2 4.5
С3Н8 3.7 3.2 2.7 3.0 2.4
с3н6 3.6 3.5 3.6 3.5 4.3
С4Н10 9.2 9.0 6.1 7.0 6.3
1-Бутен 0.7 1.1 0.7 0.5 0.5
2-Бутен 0.5 0.6 0.3 0.3 0.4

На основании приведенного анализа можно 
предложить следующую схему термораспада:

(C2H5)2AsH —-  С2Н3 + C2H5AsH , (I)

C2Hj + (C2H5)2AsH —

—* C2H4C2H,AsH' + C2H6,
(II)

C2H3 + (C2H5)2AsH 

—  (C2H5)2As + C2H6.

Реакции (II) и (III) являются наиболее вероят
ными реакциями развития цепи, однако точно со
поставить теоретически их скорости не представ
ляется возможным из-за отсутствия данных о 
прочности связей в молекуле диэтиларсина. Вме
сте с тем связь As-H в молекуле диэтиларсина в 
определенной степени аналогична связи С-Н при 
третичном атоме углерода, что предполагает бо
лее низкую ее прочность в сравнении со связями 
С-Н в этильных группах. О низкой прочности 
связи As-H говорит то, что в отличие от триэти- 
ларсина и арсина диэтиларсин не стабилен на воз
духе. С другой стороны, на один атом водорода, 
связанный с мышьяком в модуле диэтиларсина, 
приходится 10 атомов водорода этильных групп.

Дальнейшее развитие цепи предполагает рас
пад образовавшихся мышьякорганических ради
калов:

(C2H5)2As* —  As + 2C2Hj, (IV)

C2H4C2H5A sH '—* C2H4 + C2H,AsH'. (V)

Реакция (IV) протекает значительно быстрее 
реакции (I), так как энергия связи As-C в метал
лоорганическом радикале ниже, чем в исходном 
элементоорганическом соединении.

Реакция (V) ведет к образованию радикала 
C2H5A sH ', распад которого наиболее вероятно 
должен приводить к образованию водорода или

арсина. В связи с тем, что эти компоненты не 
обнаружены, а реакция зарождения цепи (I) мало 
влияет на состав продуктов термораспада, есть 
основания считать, что основным направлением 
развития цепи термического разложения диэти
ларсина являются реакции (III) и (IV).

Очевидно также протекание в системе реак
ций рекомбинации и диспропорционирования ра
дикалов:

2C2Hji *■ С4Н |0, (VI)
— С2н 6 + С2Н4; (VII)

полимеризации:

C2Hj + С2Н4 —  С4Н, (VIII)
и распада радикалов:

с лн 2л+2 *- СН4 + С„_]Н2л_3, (IX)
которые объясняют наблюдаемый состав
продуктов термораспада диэтиларсина.

С целью определения выхода нелетучих угле
водородных продуктов был рассчитан матери
альный баланс процесса по формуле:

(C2H5)2AsH = As + а(ЬСН4 + сС2Н6 + (4)
+ dC2H4 + eC3Hg + / С 3Н6 + gC4H 10 + /iC4Hg),

где а -  коэффициент, равный отношению давлений 
продуктов термораспада и исходного диэти
ларсина; Ь, с, d, е, f  g, h -  мольные доли соответ
ствующих углеводородов. Расчет баланса проводи
ли отдельно для углерода и водорода. Он показал, 
что в пределах погрешности баланс сходится, т.е. в 
отличие от триэтиларсина углеводородные поли
меры при термораспаде диэтиларсина практически 
не образуются. Это дает основания считать, что 
диэтиларсин является более предпочтительным ис
точником мышьяка при получении пленок в 
сравнении с триэтиларсином.
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