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ТЕРМОДИНАМИКА СИСТЕМЫ ТРИМЕТИЛАЛЮМИНИЯ С ТРИЭТИЛАМИНОМ
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Измерена температурная зависимость давления пара растворов триметилалюминия с 
триэтиламином. Определены теплоты и энтропии суммарного процесса испарения. На 
основе изучения ненасыщенного пара для раствора определены парциальные составляющие 
и рассчитаны константы диссоциации комплекса (СНз)зА1Ы(С2Н5 )з, теплота и энтро­
пия .

При получения полупроводниковых пленок 
AlxGai_xAs методом газофазовой эпитаксии 
разложением элементоорганических соединений 
традиционно используется триметилалюминий, 
характеризующийся высокой реакционной спо­
собностью с кислородом и влагой. Поэтому де­
лаются попытки использовать его в смеси с дру­
гими соединениями, образующими аддукты, 
диссоциирующие при повышенных температу­
рах. В этой связи, в частности, для связывания 
А1(СНз)з, А1(СНз)2Н предлагается использовать 
триметил- и триэтиламин [1] . Однако конк­
ретных сведений, указывающих на взаимодей­
ствие между исходными соединениями, не при­
водится .

Целью настоящей работы является измере­
ние зависимостей Р—Т—х растворов системы 
А1(СНз)з—Ц(С2 Н5 )з, установление термодина­
мических свойств суммарного процесса испаре­
ния и диссоциации и обоснование специфиче­
ских межмолекулярных взаимодействий.

Результаты исследования триэтиламина [2] 
отличаются хорошей точностью, и полученные 
термодинамические свойства находятся в пре­
делах погрешности с прецизионными исследова­
ниями [3] . Измеренные давления насыщенно­
го пара описываются уравнением lgР = 7.974 — 
— 1 8 3 6 .l /Г , теплота и энтропия равны 35.17±  
±0 .85  кДж-моль-1 , 9 7 .9 5 ± 2 .3 0  Дж-моль-1 х 
хК-1 соответственно.

В работе [4] для триметилалюминия статиче­
ским методом установлена температурная зави­
симость давления насыщенного пара. Однако 
исследования выполнены в контакте паров ис­
ходного соединения с манометрической жидко­
стью, а в процессе ректификации не удалось 
получить для исследований соединение высокой 
степени частоты. Поэтому получена более вы­

сокая теплота испарения А1(СНз)з в сравнении 
с результатами изучения в работе [5] . Более 
точные исследования выполнены в работе [6] и 
затем статическим методом с мембранным нуль- 
манометром [7] измерены давления насыщен­
ного и ненасыщенного пара. Обоснована поли­
меризация триметилалюминия, установлены 
энтальпии и энтропии суммарного процесса 
испарения мономерных и димерных форм моле­
кул, процесса диссоциации димера [7 ] , обра­
зующие следующие ряды.

О О О  
А^ТХдис.дим) > А ^7Хисп. мон) > А^Т^сум. исп) >

1Ц0> Л Н ^ ИСП>ДИМ)
0 0 0 

А^ТХдис.дим) > &&Т{исп.мон) >  сум.исп) >

> AST(HCII. flllM)

Это определяет присутствие в парах в основном 
димерных молекул. Константа диссоциации 
димера описывается уравнением IgK = (14 .0±  
± 0 .1 ) — (4612±40)/7\ теплота и энтропия
равны 8 8 .4 ± 0 .9  кДж-моль-1 и 18 9 .7 ± 1 .7  
Дж • моль-1 • К-1 соответственно. В жидком 
состоянии триметилалюминий образует цепочки 
из димерных молекул [8] .

Измеренные давления насыщенного пара над 
растворами различного состава системы А1 • 
(СНз)з—N(C2 H5 )3  приведены в табл. 1. Они 
хорошо описываются уравнением lgР = В — А /Т . 
Соответствующие прямые линии, отвечающие 
давлению пара над растворами, располагаются с 
нарушением последовательности изменения 
содержания исходных веществ (рис. 1). Этот 
экспериментальный факт отражает значитель­
ные межмолекулярные взаимодействия между 
компонентами раствора. Коэффициенты урав­
нения, а также рассчитанные из давления пара 
теплоты и энтропии суммарного процесса испа­
рения растворов приведены в табл. 2 . Из дан-
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Таблица 1

Давление насыщенного пара (мм рт. ст.) над растворами системы триметилалюминия с триэтуламином [А1(СНз)з, мол% ]

1 7 .4 5 31 .03 50 .0 56 3 91 .18

Т, ’С Р Г, "С Р Г, “С Р Т, *С Р Т, "С Р

- 2 . 0 4 .9 0 - 1 9 . 0 3 .3 2 6 .8 0 .1 7 0 .9 1 6 .8 1 6 .0 7 .5
2 1 .5 4 6 .3 - 1 0 . 6 6 .5 4 6 .8 0 .5 9 0 .0 3 0 .9 2 4 .0 1 1 .5
2 4 .5 5 3 .2 - 5 . 5 1 1 .0 6 6 .8 1 .5 9 4 .8 3 5 .9 7 1 .3 9 8 .9
2 7 .2 5 9 .8 1 .5 1 5 .0 8 6 .8 4 .2 142 .6 1 2 2 .2 7 7 .1 1 2 6 .6
3 1 .2 7 0 .8 5 .0 1 8 .0 1 0 6 .9 11.1 148 .9 143.1 8 3 .8 1 6 0 .7
3 5 .4 8 3 .9 1 4 .2 2 8 .0 1 26 .8 2 6 .9 1 5 4 .8 163.1 8 7 .6 183.1
3 9 .1 9 7 .0 1 7 .7 3 0 .7 1 46 .8 5 9 .8 161 .3 1 8 8 .2 9 2 .0 2 1 3 .7
4 3 .3 1 1 4 .5 2 1 .5 3 3 .6 1 56 .8 8 6 .6 167 .8 2 16 .1
4 7 .5 1 3 3 .3 2 6 .3 3 9 .0 166 .8 1 2 3 .5
5 1 .4 1 5 1 .9 3 2 .4 5 1 .8 176 .8 173 .2
5 4 .0 1 6 7 .6 3 5 .0 5 7 .5 186 .8 239 .4
5 7 .8 1 9 0 .3 4 0 .0 7 2 .0

4 5 .0 8 7 .0
5 0 .0 1 0 3 .0

ных по давлению насыщенного пара рассчитаны 
изотермы. Их вид отражает значительное отри­
цательное отклонение от закона Рауля и позво­
ляет рассматривать данную систему как состоя­
щую из двух частей, а состав раствора с 50 мол% 
А1(СНз)з отнести к комплексу (рис. 2). Послед­
ний достаточно стабилен в растворе и должен 
переходить в пар. Привлекает внимание также 
то, что каждая из частей, выполняющих роль

1п/>

Рис. 1. Зависимость 1пР = Д1/Т). Содержание А1(СНд)3, 
мол%: 1 -  100 [ 2 ] ,  2 -  9 1 .1 8 ,  3 -  5 6 .3 0 ,  4 -  5 0 .0 0 ,  5 -  
31 .6 3 ,  6 -  1 7 .4 7 ,  7 -  N(C2H 5)3 0 [ 1 ] .

Р, мм рт. ст.

Рис. 2 .  Изотермы системы А1(СНз)з-ГДС2Н 5 ) з . Темпе­
ратура, "С: 1 -  20, 2 -  40, 3 -  60, 4 - 8 0 .

самостоятельных систем, А1(СНз)з~(СНз)зА1 • 
N(C2H 5)3, А1(СНз)зМ(С2Н5)3—Ы(С2Н 5)з харак­
теризуется положительным отклонением от 
закона Рауля, степень которого снижается с 
повышением температуры. Это означает, что 
процесс диссоциации комплекса существенно 
развивается в температурной последователь­
ности . Кроме того, структура растворов с содер­
жанием 15—40 и 60—90 мол% А1(СН3)3 способ­
ствует переходу в пар более легколетучего ком-
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Таблица 2

Коэффициенты уравнения lgР  = В -  А/Т, теплоты (к Д ж - моль- ^) и энтропии (Дж ■ моль-  ̂• К - *) испарения растворов системы 
А1(СНз)з-ЩС2Н5)з

Содержание 
А1(СНз)з, мол%

Температурный ин­
тервал, "С

А В А AS°

1 7 .4 7 - 2 2 - 5 8 1 6 4 4 .7 ± 0 .0 7 .2 5 1 0 .0 1 3 1 .4 9 1 0 .0 6 8 3 .7 0 1 0 .2 0
3 1 .6 3 - 1 9 - 5 0 1 6 5 0 .7 ± 5 .0 7 .3 1 0 .1 9 3 1 .6 1 1 1 .0 5 8 1 .3 0 1 3 .6 0
5 0 .0 0 2 7 -1 8 7 2 9 0 9 .3 1 0 .0 8 .1 7 1 0 .0 2 5 5 .7 0 1 0 .1 6 1 1 1 . 521 0 .4 0
5 6 .3 0 7 1 -1 6 8 1 7 3 0 .2 1 0 .0 6 .2 6 1 0 .0 1 3 3 .1 3 1 0 .1 1 6 4 .4 2 1 0 .3 0
9 1 .1 8 1 6 -9 2 2 0 2 5 .6 1 5 .0 7 .8 8 1 0 .0 1 3 8 .7 8 1 0 .1 1 9 5 .6 8 1 0 .3 5

понента. Это указывает на то, что структура 
чистых триэтиламина и триметилалюминия 
значительно преобразуется при растворении в 
них второго соединения.

Р, мм рт. ст.

Рис. 3 .  Зависимость Р  = f(T) для состава 3 1 .1 6  мол% 
А1(СНз)з и 6 8 .8 4  мол% N(C2H 5 )3 . 1 -  испарение смеси 
А1(СНз)з-К (С 2Н 5 )з с обеднением по легколетучему компо­
ненту, 2 — область испарения состава, близкого к чистому 
комплексу, 3 — область ненасыщенного пара, 4 -  область 
необратимых процессов разложения, 5 -  расчетная линия 
газового расширения.

Для комплекса измерено давление насыщенного 
и ненасыщенного пара для раствора с содержа­
нием 6 8 .84  мол% N(C2H 5 )3  (рис. 3). На зави­
симости Р = f(T) можно выделить 4 участка: 
одной из причин существования участков 1 и 2 
является обеднение системы по легколетучему 
компоненту; участок 3 отражает изменение 
системы в области ненасыщенного пара и отве­
чает процессу диссоциации комплекса. Кривая 
4 соответствует необратимому процессу разло­
жения .

Итак, в области ненасыщенного пара измеренное 
давление равно сумме парциальных составляю­
щих .

Ро Рл + ^м Pn ■*" Рк (1)

Здесь Рд, Рм, Р^, Рк соответственно давление 
димера, мономера, триметилалюминия, три­
этиламина и комплекса (СНз)зАШ(С2Нб)з.

В парах протекают процессы с увеличением 
числа газовых молей (2, 3).

А1(СН3 )6 ^  2 А1(СН3 )3 (2)

(СНз)3А Щ С 2Н 5)з ^  А1(СН3 )3 + N(C2H 5)3 (3)

Поэтому разность между давлением, рассчитан­
ным из предположения полной диссоциации 
димера и комплекса (кривая 5) (Рр), и экспери­
ментально измеренным давлением (Pq) опреде­
ляется по уравнению (4).

&Р ™ Рр — РоЬих ~ РЛ  ̂ Рк (4)
/

Здесь Рр = Рм + Р ^ . Поэтому можно записать 
равенства (5) и (6).

Р*> -  Рм -  Р к  ~  2ЯД (5)

/
“ РЦ ~ РК (6)

Суммарное давление пара определяется урав­
нением (7), или (8), или (9).

р о “  (7*м ~ Р к  ~ 2РД) +  (Pn  ~ Р к )  + Р к  + Рд (7)
/ /

р 0 = Р м  + Pn  -  Р к  -  РЯ (8)
I I

Р м  + Ры  -  р 0 = Р к  + Рц =  АТ5 (9)

Для удобства расчетов по уравнению для процес­
са (2) запишем константу образования димера в 
виде выражения (10).

Ра = Hvr *  (Ю)

з
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Таблица 3

Коэффициенты уравнения lgКр — В -  А/Т, теплоты (кДж'моль ^) и энтропии (Дж 'м оль  ̂• К ^) процесса диссоциации 
комплекса (CH3 )3A 1N(C2 H 5 )3

Процесс А В AS°

I. (СН3 )зАШ(С2Н 5 )з — А1(СН3 )3 + N(C2H 5)3 7227 .21210 1 5 .7 7 1 0 .4 1 1 3 8 .3 8 1 4 .0 4 2 4 6 .9 1 7 .9 0
И. (CH3)3A1N(C2H 5)3 + А1(СН3 )3 =  А12(СН3 )6 + 

+ N(C2H 5)3
2697.71234 3 .1 7 + 0 .4 2 5 1 .6 5 1 4 .5 0 5 .5 0 1 8 .0 0

III. (СН3 )зА1М(С2Н 5)з 1= 1/2 А12(СН3 )6 + N(C2H 5)3 5375 .61259 1 0 .2 6 1 0 .4 7 1 0 2 .9 0 1 4 .9 0 1 4 1 .2 0 1 9 .0 0

Таблица 4

Парциальные давления (мм рт. ст .)  и константы диссоциации комплекса (CH3 )3A1N(C2H5)3

Т, "С ^общ Л̂ ср PN(CH3)3 /’А1(СН3 )з / ^ ( С Н ^ б Kl К ц к ш

219 .1 2 8 9 .5 1 2 9 .6 1 6 2 .4 8 .7 0 .0 118 .4 1 1 .9 0 .0 0 4 7 0 .2 4
2 2 4 .9 2 9 7 .5 1 2 7 .6 1 6 9 .0 1 3 .3 0 .1 115.1 1 9 .6 0 .0 0 6 6 0 .3 6
2 2 9 .6 3 0 3 .4 126 .3 1 7 3 .6 1 6 .5 0 .1 113 .2 2 5 .3 0 .0 0 6 5 0 .41
2 3 0 .8 3 0 5 .4 1 2 9 .8 1 75 .4 1 7 .8 0 .1 112 .1 2 7 .9 0 .0 0 7 0 0 .4 4
2 4 2 .2 3 2 4 .0 1 2 1 .3 191 .1 2 9 .9 0 .1 1 0 2 .9 5 5 .6 0 .0 0 8 7 0 .7 0
2 4 8 .6 3 3 5 .6 1 1 8 .4 2 0 1 .3 3 8 .9 0 .2 9 6 .3 7 9 .6 0 .0 0 9 3 0 .8 6
2 5 6 .0 3 4 9 .9 1 15 .3 2 1 3 .5 4 7 .8 0 .2 8 8 .4 1 1 5 .4 0 .0 1 0 6 1 .11
2 6 6 .7 3 82 .1 1 0 7 .7 2 4 2 .9 7 3 .6 0 .3 6 5 .3 2 7 3 .8 0 .0 1 6 2 2 .1 1

Отсюда, согласно (4), получаем уравнение (11). 

Дл = РК  + к  (Рм -  РК -  2Лд)2 (И )
-А Р  + Pjf +

[1 + 4К (Лм -  Лк)]

8 К

Отсюда вытекает уравнение (12). J •
1 + 8К (Лм -  Лк)

ЛЛ = ЛК + к  (Л м -  Лк)2 -  4Лд (ЛМ -  Лк) + 4Лд (12) ~ (15)

Наиболее удобное выражение будет иметь вид 
(13).

4 КЛд -  [1 + 4 К  (Л м  -  ЛК )]ЛД + К(Лм -  ЛК )2 = 0 (13)

Решая уравнение (13) относительно Рд, получаем 
выражение (14).

1 4К(ЛМ -  Лк)

8 К 8 К

л * /
[1 + 4К(ЛМ -  Лк )]2 -  16  К(Лм -  Лк)2

------------------------------------------------------------------------------  (14)
8 К

Или, подставляя уравнение (14) в (9), приходим 
к выражению (15).

Последнее уравнение содержит одно неизвестное 
Рк и является иррациональным, поэтому требует 
итеративного решения. Для его решения была 
составлена программа, позволяющая рассчитать 
давление комплекса (Рк) методом деления по­
полам . Результаты расчетов парциальных дав­
лений димера, комплекса и констант равновесия 
процессов I, II, III (табл. 3) приведены в табл. 
4 . Полученная зависимость констант равнове­
сия от температуры обработана по уравнению 
lg/f = В — А /Т . Значения констант этого урав­
нения и установленные значения теплот и энт­
ропий процесса диссоциации комплекса приве­
дены в табл. 3 .

Характер изменения энтропии и энтальпии 
испарения от состава раствора представлен на 
рис. 4, где максимум отвечает энтальпии (энт­
ропии) испарения комплекса.
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Рис. 4 .  Зависимость А Ну, ( / ) ,  AS® (2) от состава системы 
A1(CH3)3-N(C2H 5)3.

Экспериментальная часть

Давление пара над растворами системы А1 • 
(СНз)з—N(C2H 5 )3  измерено статическим методом 
с мембранным нуль-манометром МЧР-3 с ценой 
деления 13 Па. Исходные растворы приготов­
лены непосредственно в мембранной камере дис­
тилляцией в вакууме исходных соединений в 
цельнопаяной стеклянной системе с использова­
нием разности температур, достигаемой жидким 
азотом. Удаление следов влаги и адсорбирован­
ных стеклом газов проводили в вакууме с цео- 
литным насосом при нагревании. Исследованы 
образцы с содержанием основного вещества, по 
данным жидкостной хроматографии, не ниже

99.9  мас% . Давление пара измерено при фик­
сированных температурах и длительном выдер­
живании системы в жидкофазном термостате 
как на подъеме, так и на спуске температуры. 
Растворы брали в количествах, обеспечивающих 
практическую неизменность состава в результате 
преимущественного испарения более легколету­
чего соединения. Температуру измеряли стек­
лянным термометром с ценой деления 0 .1  град. 
Дополнительные сведения получены из резуль­
татов измерения объема мембранной камеры, 
количества исходного вещества, температуры и 
давления пара. Расчет погрешностей проведен с 
доверительным интервалом 0 . 9 5 .

Работа финансировалась Фондом фундаменталь­
ных исследований Республики Беларусь.
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