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В статических условиях в температурном интервале 352-409°С при концентрации 8.7 х 10_3 моль/л 
изучен термораспад триметиларсина. Установлено, что зависимость константы скорости термора
спада от температуры описывается уравнением IgA: = 13.6 + 0.7 -  (224 ± 4) х 103/2.3RT.

Алкильные производные мышьяка находят 
применение в производстве полупроводниковых 
соединений А3В5. Важным аспектом в этой обла
сти являются исследования кинетики и механизма 
термического разложения индивидуальных со
единений.

Термораспад триметиларсина изучался рядом 
авторов [1-4]. В работах [1-3] исследования про
водились в проточном реакторе в присутствии то
луола [1], гелия или дейтерия [2], т.е. веществ, су
щественно влияющих на механизм термораспада. 
В [2] подробно изучен механизм термического 
разложения и влияние на него водорода. В работе 
[3] исследования проводились в кварцевом реак
торе. Установлено, что разложение ведет к обра
зованию полимерного материала, по мере испа
рения мышьяка из которого остается пленка уг
лерода.

Исследования в статических условиях прове
дены в работе [4]. В ней использовался мембран
ный нуль-манометр. Изучен состав газообразных 
продуктов разложения и рассчитана энергия ак
тивации процесса 240 кДж/моль, которая совпа
дает с величиной энергии связи As-C. Однако 
расчет по приведенным в данной работе констан
там скорости показал, что их зависимость в коор
динатах lnA-71' 1 существенно нелинейна и энергия 
активации, рассчитанная из начального и конеч
ного участков зависимости, изменяется от 173 до 
263 кДж/моль. Поэтому в настоящей работе с це
лью уточнения кинетических параметров и меха
низма процесса изучали термораспад тримети
ларсина в статических условиях.

В работе использовали триметиларсин с чис
тотой 99.9 мол. %. Исследования проводили в ста
тическом реакторе с мембранным нуль-маномет
ром. Отбор навесок, заполнение нуль-манометров, 
анализ углеводородных продуктов и содержания 
водорода проводили так же, как в [5].

Причиной погрешностей в [4] могло быть непо
стоянство концентрации триметиларсина в мемб
ранной камере, так как одинаковому начальному

давлению при изменении температуры отвечают 
различные ее значения. Поэтому нами были прове
дены исследования влияния концентрации тримети
ларсина на скорость его термораспада. Проведено 
три опыта при температуре 386°С и исходных кон
центрациях 4.3 х 10~3, 6.7 х 10~3 и 8.7 х К)-3 моль/л.

Полученные кинетические кривые в коорди
натах <х-/(0 практически совпали ( a -степень раз
ложения, вычислялась как отношение прироста 
давления к моменту времени t к общему приросту 
давления). Таким образом, в данном интервале 
концентрация не влияла на зависимость степени 
разложения от времени, что указывает на первый 
порядок процесса.

Исследования влияния температуры на ско
рость термораспада проведены при исходной кон
центрации триметиларсина 8.7 х 10~3 моль/л в 
температурном интервале 352-409°С. Получен
ные кинетические кривые приведены на рис. 1.

Кривые описывались уравнением первого по
рядка до степени разложения 70-80% (рис. 2). 
Они были обработаны по этому уравнению мето
дом наименьших квадратов. Рассчитанные значе
ния констант скорости приведены ниже:

1, °С 352.0 368.0 386.0 409.0
к х 105, с-1 0.82 3.01 6.88 33.4

Обработка полученной зависимости констант 
скорости по уравнению Аррениуса дала следую
щее уравнение:

IgA: = 13.6 ± 0.7 -  (224 ± 4) х 103/2.3/?7\ (1)

Охлаждение нуль-манометров до температу
ры жидкого азота показало, что водород в соста
ве продуктов термораспада практически отсутст
вует. В табл. 1 приведен состав углеводородных 
продуктов термораспада по данным газо-жидко
стной хроматографии.

Результаты анализа хорошо согласуются с ре
зультатами работы [4]. Вместе с тем необходимо 
отметить, что основным продуктом термическо
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го разложения является метан. В случае свобод
но-радикального разложения [4] в результате ре
комбинации метальных радикалов должен был 
бы образоваться этан, однако выход его незначи
телен. Еще ниже выход пропана и непредельных 
углеводородов. Необходимо отметить также, что 
полученные кинетические параметры ниже, чем 
полученные в работе [1] толуольным методом и, 
вероятно, имеют комплексный характер.

При разложении триметиларсина на стенках 
происходило образование серого осадка, состоя
щего из мышьяка и углеводородного полимера, 
что согласуется с результатами работы [3]. С це
лью уточнения состава полимерного осадка был 
рассчитан материальный баланс процесса из дан
ных об исходном давлении триметиларсина, дав
лении конечных продуктов и составе газовой ф а
зы. Схема материального баланса имеет следую
щий вид:

As(CH3) 3 = а(ЬСН4 + сС2Н4 + JC2H6 +

+ еС3Нб + /С 3Н8 + gC4H8 + /гС4Н10) + С,Ну. (2)

Здесь а -  отношение давления продуктов тер
мораспада к исходному давлению триметиларси
на; Ь, с, d, е, f ,  g , h -  состав газовой ф азы  в моль
ных долях.

Отдельно рассчитывался материальный ба
ланс по углероду и водороду. В результате было 
получено, что 22% атомов углерода и 1.4% ато
мов водорода переходят в состав конденсирован
ной фазы . Соотношение углерод/водород в угле
водородной пленке составляет 5 : 1 .

Таким образом, в настоящее время в рамках од
ной методики проведены исследования терморас
пада ряда мышьякорганических соединений: три
метиларсина, триэтиларсина [6], трипропиларсина 
[7], диэтил арсина [8] и триизопропиларсина, что 
позволяет сделать определенные сопоставления.

В табл. 2 приведены кинетические параметры 
термораспада и состав продуктов конденсации. 
Если рассматривать гомологический ряд триал- 
киларсинов с радикалами нормального строения, 
то в нем наблюдается уменьшение величин энер
гий активации и предэкспоненциальных множи
телей при переходе от триметил- к трипропилар- 
сину, что можно было бы объяснить снижением 
энергии связь As-C. Вместе с тем энергия актива
ции термораспада триизопропиларсина выше, 
чем энергия активации триэтиларсина, а предэкс- 
поненциальный множитель выше, чем у тримети- 
ларсина. Термораспад диэтиларсина, в отличие 
от трехзамещенных аналогов, протекает с суще
ственным самоторможением. Кинетические па
раметры его существенно выше, чем у триэти
ларсина.

И з этого следует, что объяснение полученных 
кинетических параметров с позиций энергии свя-
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Рис. 1. Кинетические кривые термораспада AsMe3 
при температурах, °С: 352.0(1), 368.0(2), 386.0(5), 
409.0(4).

-1п(1 -  а)

Рис. 2. Кинетические кривые термораспада AsMe3 в 
координатах —ln( 1 -  ос)-1 при температурах, °С: 
352.0(1), 368.0(2), 386.0(3), 409.0(4).

зей As-C не дает существенных результатов. Это 
связано с радикально-цепным механизмом термо
распада алкиларсинов и, следовательно, комп
лексным характером полученных кинетических 
параметров.

Важную роль в развитии цепного процесса иг
рают реакции Н-перехода. Необходимо отметить, 
что одновременно с уменьшением прочности связи 
As-C при увеличении длины и разветвленности ал-
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Таблица 1. Зависимость состава (мол. %) продуктов термораспада AsMe3 от температуры

ОокГ СН4 с 2н 4 с 2н 6 с 3н б с 3н 8 ХС4Н8 изо-С4Н 10 С4Н 10
352.0 93.02 0.56 4.11 0.15 1.80 0.05 0.06 0.36
368.0 93.34 0.69 3.69 0.19 1.70 0.04 0.06 0.31
386.0 93.56 0.68 3.02 0.19 1.50 0.05 0.04 0.32
409.0 94.15 0.88 2.86 0.34 1.40 0.04 0.04 0.31

Таблица 2. Кинетические параметры и выход продуктов конденсации при термораспаде алкильных производ
ных мышьяка

Соединение E, Дж/моль A, c 1 C,% Атомарное соотношение H/C

AsMe3 223500 13.6 22.0 5/1
AsEt3 167300 13.0 14.4 3.1/1
AsHEt2 228000 11.9 - -
As(H-Pr)3 147800 8.6 16.8 2.6/1
As(u3o-Pr)3 186 900 13.8 18.8 1.4/1

кильного радикала происходит уменьшение ак
тивности его в реакции Н-перехода, так как она 
пропорциональна прочности образующихся свя
зей R-H. Таким образом, при увеличении длины и 
разветвленности алкильного радикала растет 
вклад нецепного механизма распада алкиларси- 
нов, что особенно существенно сказывается в 
случае триизопропиларсина. Для диэтиларсина 
особенности кинетических параметров, наиболее 
вероятно, связаны с отличной от триалкиларси- 
нов стехиометрией процесса.

С реакциями Н-перехода наряду с процессами 
радикальной полимеризации связаны выход и со
став образующихся нелетучих углеродсодержа
щих продуктов. Относительный выход углерода в 
их составе наибольший для триметиларсина, с 
увеличением длины цепи триалкиларсинов он 
вначале снижается, а затем несколько возраста
ет. При этом увеличивается содержание водорода 
в продуктах конденсации. В случае диэтиларсина 
нелетучие полимерные продукты практически не 
образуются.

Получение полупроводниковых пленок обычно 
проводится в динамических условиях в токе водоро
да при пониженных давлениях, что способствует 
снижению выхода углерода, однако полностью ис
ключить его образование достаточно сложно. Ре
зультаты изучения термораспада в статических ус
ловиях не позволяют точно предсказать содержа

ние углерода в пленке, однако они показывают, 
что наибольшей склонностью к образованию неле
тучих углеродсодержащих продуктов отличаются 
первичные триалкиларсины, а при уменьшении ко
личества алкильных групп и при увеличении их раз
ветвленности выход углерода снижается.

Исследования финансировались Фондом фунда
ментальных исследований Республики Беларусь.

СП И СО К ЛИТЕРАТУ РЫ
1. Price S.J.W., Richard J.P. // Canad. J. Chem. 1970. 

V. 48. № 15. P. 3209.
2. Li S.H., Larsen C.A., Stringfellow G.B. // J. Cryst. 

Growth. 1990. V. 102. № 1/2. P. 117.
3. Anscough P.B., Emeleus H.A. // J. Chem. Soc. 1954. 

P. 3381.
4. Яблоков B.A., Зеляев И.А., Макаров Е.И., Гати- 

лов Ю.Ф., Ганина В.А., Зорин В.А. // Журн. общ. 
химии. 1986. Т. 56. № 2. С. 365.

5. Соколовский А.Е., Баев А.К. // Журн. общ. химии. 
1984. Т. 54. №11. С. 1798.

6. Соколовский А.Е., Баев А.К., Блудилина В.И., Гу
барь ЮЛ. Ц Металлоорган. химия. 1988. Т. 1. № 6. 
С. 1323.

7. Соколовский А.Е., Баев А.К. // Журн. общ. химии. 
1994. Т. 64. №7. С. 1117.

8. Соколовский А.Е., Баев А.К. // Кинетика и ката
лиз. 1996. Т. 37. № 3. С. 340.

КИНЕТИКА И КА ГАЛ ИЗ том 42 № 6 2001


