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Давление пара над растворами системы Са(СНз)з-Са(н-С4Н9)з измерено в статических условиях. 
Определены теплоты и энтропии испарения. По двухпараметрическому уравнению Вильсона рас
считаны изотермы давления, состава пара, коэффициенты активностей компонентов и свободная 
энергия Гиббса растворения. На основании анализа физико-химических свойств показано, что в 
растворах реализуются донорно-акцепторные взаимодействия и образуются сольваты с тремя чет
ко различающимися структурами.

Среди летучих органических соединений гал
лия, используемых в процессах газофазного ф ор
мирования пленок, наибольшее внимание привле
кают низшие алкильные соединения вследствие 
нестабильности веществ с большим числом ато
мов углерода в лиганде. Установленный в литера
туре ф акт [1], что смесь метальных и этильных 
соединений галлия наименее летуча и наиболее 
стабильна, а поэтому более удобна для получения 
полупроводниковых материалов, заслуживает 
также внимания с целью выяснения особенностей 
взаимодействия в подобных системах.

Относительно других систем из алкильных со
единений галлия в литературе вообще отсутству
ют какие-либо сведения. Для правильного пони
мания условий выбора алкильных соединений и 
растворов необходимо знание физико-химичес
ких свойств, способности образовывать сложные 
ассоциированные формы. В теоретическом отно
шении важно выяснить причины, обусловливаю
щие повышение или понижение летучести соеди
нений из их растворов. Правда, согласно сущест
вующим представлениям, соединения одного 
гомологического ряда относятся к идеальным, 
поэтому и в этом отношении система из двух ал
кильных соединений представляет особый инте
рес. Рассмотрение подобных систем требует 
выполнения разносторонних физико-химических 
исследований, проведение которых значительно 
осложняется высокой реакционной способностью 
алкилов галлия к кислороду и влаге. Поэтому их 
исследования имеют разрозненный характер.

Соединения галлия обладают меньшей склон
ностью к димеризации по сравнению с соответст
вующими соединениями алюминия, поскольку 
электроноакцепторные свойства вакантной ор
битали атома галлия меньше, чем у алюминия [2]. 
Для триалкильных производных галлия наблюда
ется примерно линейная зависимость частоты

ЯКР от длины алкильного заместителя. Однако в 
случае алкилов галлия не представляется воз
можность установить координацию методом ЯКР 
вследствие отсутствия сведений о параметрах 
асимметрии градиента электрического поля [3]. 
Алкилы индия обладают значительными параме
трами асимметрии, что свидетельствует о коор
динации этих соединений в твердом состоянии. 
Наиболее определенные сведения имеются для 
алкилов следующего представителя элементов 
подгруппы таллия. Триметилталлий в твердом 
состоянии имеет структуру искаженной триго- 
нальной бипирамиды с межатомным расстоянием 
Т1-Т1, равным 5.46 ± 0.01 и 5.63 ± 0.01 А. Расстоя
ние Т1-С собственных алкильных групп составля
ю т 2.22; 2.30 и 2.34 А [4]. М етальные группы ко
ординирующихся молекул расположены почти 
перпендикулярно к искаженной плоскостной 
структуре Т1Ме3 с расстояниями 3.16 и 3.31 А. Ре
зультаты исследования методами электронной 
дифракции [5, 6] и колебательной спектроскопии 
[7, 8] показали, что метальные соединения эле
ментов третьей группы мономерны в парах. Это 
подтверждается нашими исследованиями [9, 10]. 
Изучение алкильных соединений элементов раз
ных групп показало, что отсутствие полимериза
ции у метальных соединений исключает ассоциа
цию в парах у соединений с большим числом ато
мов углерода в лиганде [10].

Приведенные сведения позволяют принять для 
алкилов галлия при координации в конденсиро
ванном состоянии структуру тригональной бипи
рамиды. Это создает определенные возможности 
пониманию особенностей реализующихся специ
фических взаимодействий в растворах алкильных 
соединений галлия. Для этого требуется проведе
ние информативного термодинамического изуче
ния двойных систем, лиганды компонентов ко
торых различаются числом атомов углерода.
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Рис. 1. Зависимость lgр = (1/70 для растворов системы I: 
1 -0.3000, 2 -  0.5257, 3 -0.7621 мол. доли Ga(CH3)3.

р X 10_3, Па

Рис. 2. Изотермы давления пара (1) и зависимость со
става пара (2) системы I от состава конденсированной 
фазы при 323 К (дг -  мол. % Ga(CH3)3).

В этой связи целью данной работы  является уста
новление р-Г-зависимости растворов системы 
триметил- и три-н-бутилгаллия и получения теп- 
лот и энтропий испарения растворов различного 
состава.

ЭКС П ЕРИ М ЕН ТА Л ЬН А Я  ЧАСТЬ

Измерение давления пара над растворами сис
темы Ga(CH3)3-Ga(H-C4H9)3 (в дальнейшем -  сис
тема I) выполняли статическим методом с мемб
ранным нуль-манометром, используя цельнопаян- 
ную стеклянную систему, исключившую контакт 
исходных соединений с кислородом и влагой воз
духа. Исходные соединения содержали 99.9 мол. %

основного продукта по данным хроматографичес
кого метода. Тем не менее, их дополнительно очи
щали дистилляцией в вакууме. Перед заполнением 
ампулы с Ga(CH3)3 и Ga(w-C4H9)3 вводили в стек
лянную систему, которую затем прогревали под 
вакуумом для удаления следовых количеств влаги 
с использованием цеолитового насоса. Затем  сис
тему герметизировали, ампулы вскрывали и ве
щества перегоняли охлаждением мембранной ка
меры жидким азотом. Давление измеряли на 
подъеме и спуске при фиксированных темпера
турах манометром марки МЧР-3 с ценой деления 
13.3 Па. Температуру выравнивали по всей длине 
мембранной камеры и измеряли с точностью 
0.1 К. Результаты проведенных исследований об
рабатывали по методу наименьших квадратов с 
доверительным интервалом 0.95. Данные по 
давлению пара обрабатывали по уравнениям, ко
торые наилучшим образом описывают их в изу
ченном интервале давления пара.

О БС У Ж Д ЕН И Е РЕЗУ Л ЬТА ТО В

Измеренные давления пара над тремя состава
ми раствора системы I приведены в табл. 1. Они 
хорошо описываются зависимостью lgр  = / ( 1/Т), 
соответствующие прямые имеют различный на
клон, обусловленный взаимодействием в раство
ре (рис. 1). Коэффициенты полулогарифмичес
кой зависимости и рассчитанные величины теп- 
лот и энтропий испарения приведены в табл. 2. 
Рассчитанные изотермы давления (рис. 2) указы
вают на отрицательное отклонение от закона Ра
уля, что является дополнительным подтвержде
нием значительного взаимодействия в растворе. 
Расчеты, проведенные методом оптимизации по 
уравнению Вильсона, позволили установить со
ставы паровой фазы , коэффициенты активности 
компонентов и величины свободной энергии 
Гиббса (табл. 3).

На рис. 2 представлена зависимость состава 
пара от состава конденсированной фазы . Вслед
ствие малого различия в составах пара при раз
ных температурах на рисунке представлена лишь 
одна из имеющихся серий зависимости. Она ука
зывает на значительное обогащение состава пара 
триметилгаллием. Однако примерно равные ак
тивности исходных веществ достигаются при со
держании Ga(CH3)3, близком к 53 мол. % (рис. 3). 
Повышение температуры на 60 К  мало изменяет 
значения коэффициентов активности, а состав с 
их разными величинами смещается до 56 мол. % 
Ga(CH3)3. Если учесть, что исходные алкилы гал
лия имеют одинаковую структуру в твердом и 
жидком состояниях, то их взаимное растворение 
не нарушает координацию тригональной бипира-
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Рис. 3. Коэффициенты активности компонентов систе- Рис. 4. Зависимость теплоты испарения от состава Си
мы I (х -  мол. % Ga(CH3)3) при 293 (/, 2) и 353 К (3,4). стемы I (дг -  мол. % Ga(CH3)3).

миды и приводит к образованию новых донорно
акцепторных взаимодействий.

В исходных соединениях в структуре триго- 
Иальной бипирамиды реализуются по пять связей 
( )а-СН3 Ga(CH3)3 и G a-C 4H9 —  Ga(H-C4H9)3 
соответственно [10, 11]. Растворение, например, 
|ри-//-бутилгаллия в Ga(CH3)3 способствует тому, 
что в качестве координационного центра выступа
ет молекула Ga(«-C4H9)3, а триметилгаллий выпол
няет роль координирующихся или сольватирую- 
щихся молекул. При этом происходит донорно-ак
цепторное взаимодействие Ga-C4H9 — ► Ga(CH3)3. 
Растворение Ga(CH3)3 в Ga(«-C4H9)3 способствует 
появлению связей Ga-CH3 — ► Ga(C4H9)3.

Теперь важно обратить внимание на зависи
мость теплоты испарения от состава раствора. 
Как следует из рис. 4, растворение три-н-бутилгал- 
лия в Ga(CH3)3 сопровождается постепенным уве
личением теплоты испарения до состава 60 мол. %. 
Это означает, что появление сольватных структур 
с донорно-акцепторными связями Ga-C4H9 — ► 
—► Ga(CH3)3 ведет к увеличению теплот испаре
ния. Образующиеся сольватные структуры отли
чаются тем, что вблизи чистых исходных соедине
ний координирующими молекулами выступает 
Ga(«-C4H9)3 или Ga(CH3)3 соответственно. Поэтому 
в растворах данной системы можно избрать со
ставы, в которых могут образовываться сольваты с 
легко определяемым числом сольватирующихся 
молекул. К ним могут относиться растворы с содер
жанием 16.4,40, 60 и 83 мол. % Ga(CH3)3. При этом 
сольваты будут иметь три связи Ga-CH3 — -  
— ► Ga(C4H9)3 и две G a-C 4H9 — ► Ga(C4H9)3 (16.4), 
две связи G a-CH 3 — ► Ga(CH3)3 и две Ga-CH3 — ►

— *- Ga(C4H9)3 (60.0), три связи G a-CH 3 —*■ 
Ga(C4H9)3 (83.6%).

Сохранение во всех структурах одинакового 
числа координирующихся молекул при условии 
присутствия в парах мономерных молекул ал
кильных соединений позволяет оценить из теплот

Таблица 1. Давление пара над растворами системы I 
( х -  мол. доли Ga(CH3)3)

т, к р, Па т, К р , Па Т, К р, Па

х = 0.3000 х = 0.5256 * = 0.7622
323.95 3412 309.35 6865 241.65 613
329.05 4212 313.75 8371 261.15 2106
334.75 5445 318.75 10464 275.15 4492
339.25 6398 324.25 12916 286.15 7971
343.75 7544 328.75 15302 289.80 10367
349.45 9291 334.05 18595 297.25 13569
353.55 10664 338.65 21567 300.75 14809
359.65
363.95

13143
14996

343.75 25527 308.25 21514

Таблица 2. Значения коэффициентов уравнения 
\gp = - A / T  + В, энтальпии (кДж/моль) и энтропии 
(ДжДмоль К)) испарения растворов системы I (х -  
мол. доли Ga(CH3)3)

X Л В А Н°г
О

A ST

0.3000 1876.9 ± 13 9.33 ± 0.09 35.9 ±0.3 82.9 ± 0.7
0.5257 1758 ±21 9.52 ± 0.06 33.7 ± 0.4 86.6 ± 1.2
0.7621 1728.6 ±17 9.92 ± 0.05 33.1 ±0.3 94.5 ± 0.9
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Рис. 5. Зависимость энтропии испарения от состава 
системы I (х - мол. % Ga(CH3)3).

испарения растворов среднюю величину энергии 
диссоциации реализующихся связей:
Ga(CH3)3 16.4 40 60 83.6 100 0

АН°Т, кДж/моль 39.5 34.7 33.4 33.0 32.6 51.6

AH°T,U /5  7.40 6.94 6.62 6.60 6.41 10.3

Разумеется, эти величины выступают пре
дельными, поскольку не учитываются дисперси
онные взаимодействия. Из этих данных следует, 
что энергия диссоциации донорно-акцепторного 
взаимодействия в чистом три-н-бутилгаллии зна
чительно превыш ает энергию диссоциации спе
цифического взаимодействия в триметилгаллии.

Таблица 3. Результаты расчета состава газовой фазы 
системы I (х -  мол. % Ga(CH3)3; х  и х" -  содержание в 
газовой фазе Ga(CH3)3 и 6а(н-С4Н9), мол.%)

р, Па
JC* Yi Ъл »

опыт расчет

30.00 853 720
293 К 
99.35 0.65 0.0992 0.6042

52.57 3400 3546 99.46 0.04 0.2826 0.2911
76.21 11024 10971 100.0 0.6033 0.0701

30.00 3346 2826
323 К 
99.71 1.29 0.1109 0.6621

52.57 12237 12797 99.90 0.10 0.2899 0.3571
76.21 38897 38684 100 0.6051 0.0844

30.00 10438 8744
353 К 
97.77 2.23 0.1222 0.6898

52.57 35484 37337 99.81 0.19 0.3043 0.3631
76.21 110772 110026 99.99 0.01 0.6196 0.0953

- G eIRT

Рис. 6. Зависимость свободной энергии Гиббса от со
става системы I (х - мол. % Ga(CH3)3) при 293 К.

Средняя энергия диссоциации связей, реализую
щихся в структуре растворов, содержащих 16.4 
и 83.6 мол. % Ga(CH3)3 (составы 1 : 5), на 
1.3 кДж/моль превышает аналогичную величину 
во втором растворе. Это означает, что при усло
вии образования в структуре с координацией три- 
гональной бипирамиды большого числа донорно
акцепторных связей G a-CH 3 — -  Ga(K-C4H9)3 
средняя энергия диссоциации растет.

Таким образом, энергия взаимодействия в сис
теме I зависит от выполняемой молекулой компо
нента роли координирующей или сольватирую- 
щейся молекулы. Это свидетельствует в пользу 
того, что метальный лиганд способен образовы
вать более прочные межмолекулярные взаимо
действия с соединениями гомологического ряда, 
что согласуется с результатами работы  [12]. Вы
численные значения энергии диссоциации указы 
вают на выполнение следующего неравенства:

D(Ga—С4Н9 — *- Ga(C4H9)3) >

> D(Ga—СН3 — *■ Ga(H-C4H9)3 >

> D (G a-C4H9 —  Ga(CH3)3) >

> £>(Ga-CH3 —  Ga(CH3)3).

Зависимость от состава конденсированной 
ф азы  величины энтропии как характеристики 
структурных изменений, взаимосвязанной с чис
лом и энергией разрывающихся связей [13] 
(рис. 5), имеет минимум на составах с содержани
ем 33 мол. % Ga(CH3)3. В связи с этим можно по
лагать, что при соотношении компонентов в рас
творе Ga(CH3)3 : 2Ga(H-C4H9)3 минимум на рис. 5 
отражает превалирование менее прочных донор
но-акцепторных связей в координации. Н а осно
вании этого минимум на зависимости 0 е/R T  =/(х) 
(рис. 6) выступает своеобразной точкой инвер
сии, за которой растворитель выполняет роль
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|'Н< торенного вещества, а сольватирующаяся 
Ми и кула выступает координирующимся цент- 
||нм 114].
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