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Металлоорганические соединения (МОС) открывают широкие возмож­
ности для получения высокочистых металлов и их соединений. Примене­
ние МОС для получения пленок металлов и окислов (1J), используемых 
в электронной технике, и в особенности для получения полупроводниковых 
материалов, таких как эпитаксиальные структуры арсенида галлия (4), вы­
зывает необходимость получения высокочистых металлоорганических со­
единений. Для выбора эффективного способа очистки МОС необходимо 
знание химических форм примесей, находящихся в основном веществе, и 
их концентраций. Установление формы микропримесей, а также законо­
мерностей их перехода в процессе получения МОС позволяет выбрать наи­
более целесообразный метод синтеза с точки зрения получения чистых ве­
ществ. В литературе имеется несколько работ, в которых металлооргани­
ческие соединения подвергались тщательной очистке с контролем за содер­
жанием микропримесей (5~7).

В настоящей работе исследовано поведение микроэлементов в процессе 
синтеза МОС непереходных металлов на примере триметилгаллия, полу­
чаемого при взаимодействии йодистого метила со сплавом галлий — магний:

Ga + Mg + CH3J (CH3)3Ga + MgJ2,

и эфирата триметилгаллия, получаемого по реакции Гриньяра (8)
(СгНэ^О

CHsMgJ + GaCl3----------- >(CH3)3Ga-O(C2H5)2, „

а также переходных металлов на примере бис-этилбензолхрома, синтези­
руемого по методу Фишера (”):

СгС1з + А1 + С6Н5С2Н5 (С6Н5С2Н5)2Сг.

Аналитический контроль осуществляли следующими методами: крем­
ний в триметилгаллии и его эфирате определяли спектрофотометрически 
в виде кремниймолибденовой гетерополикислоты после переведения пробы 
МОС галлия в хлорид галлия,'остальные микропримеси — химико-спек­
тральным методом с предварительным переводом гидролизованной пробы 
в окись галлия или после удаления галлия экстракцией кислородсодержа­
щими органическими растворителями из солянокислого раствора. Бис- 
этилбензолхром, алюминий, хлорид алюминия и магний переводили в со­
ответствующие окислы и затем анализировали спектрально. Концентрацию 
примесей в иодистом метиле, этиловом эфире и хлориде хрома контролиро­
вали спектральным методом.

Основными источниками микропримесей в изученных МОС являются 
исходные вещества: металлический магний и галлий, хлористый галлий, 
хлорный хром, хлористый алюминий, металлический алюминий и в мень-
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шей степени иодистый метил, эти- 
ловый эфир и бензол (суммарное 
содержание микроэлементов в них д. 
не превышало 1 ■ 10~5 вес. %). к

Можно предположить, что мик- 
ронримеси в используемых хлори- и 
дах галлия, хрома и алюминия на- 
ходится в основном в виде различ­
ных хлоридов и оксихлоридов, а в 
металлическом магнии, галлии и 
алюминии — в виде элементов. Ис­
ходя из условий синтеза рассмат­
риваемых соединений микроприме­
си из исходных реагентов, по-ви­
димому, могут перейти в 
триметилгаллий и его эфират в ви­
де метильных, метилгалоидных и 
оксигалоидных соединений, а в бис- 
этилбензолхром — в виде ареновых 
соединений.

Действительно, при взаимодей­
ствии йодистого метила с металли­
ческим галлием и магнием ряд 
элементов (например, цинк, алю­
миний, олово) могут образовывать 
алкильные и алкилгалоидные про­
изводные по схеме

Me + CH3J

^(CH3)„_xMeJ^t(CHs)nMe.

При взаимодействии реактива 
Гриньяра с хлоридами элементов 
также могут образовываться соот­
ветствующие производные по схе­
ме

МеС1п Ч- CHsMgJ (СНз)„_хМеС1ж.

По-видимому, триметилгаллий так­
же может вступать в реакции об­
мена с хлоридами ряда элементов 
и, кроме того, образовывать коор­
динационные комплексы с произ­
водными элементов V и VI групп 
периодической системы. При нали­
чии в реакционной системе следов 
влаги ряд соединений может да­
вать оксипроизводные. Таким об­
разом, в конечных продуктах, вы­
деляемых перегонкой, могут при­
сутствовать примеси элементов, об­
разующих в условиях реакции ле­
тучие производные. В связи с тем, 
что для переходных металлов не 
характерны алкильные соединения, 
а непереходные не образуют аре­
новых производных, можно было 
ожидать, что при синтезе триме-
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тилгаллия и его эфирата будет происходить наиболее эфективная очистка 
от микропримесей переходных металлов, а в случае бис-этилбензолхрома — 
от непереходных.

Данные по определению микропримесей в исходных реактивах и конеч­
ных продуктах для триметилгаллия и эфирата триметилгаллия приведены 
в табл. 1, для бис-этилбензолхрома — в табл. 2.

Из данных табл. 1 и 2 видно, что содержание микропримесей в полу­
чаемых МОС значительно ниже, чем в исходных веществах. Так, содержа­
ние в бис-этилбензолхроме металлов алюминия, магния, кремния, которые 
не образуют соответствующих бис-ареновых производных, на 1—2 порядка 
меньше, чем в исходных веществах. Количество Си, Ti, Zn, Fe, Ni, Al, Mn, 
Ag, Si в алкильных соединениях галлия в 10—100 и более раз меньше по 
сравнению с их содержанием в магнии, галлии и хлориде галлия.

Содержание микропримесей в бис-этилбензолхроме и в исходных реагентах * 
(вес. %)

Таблица 2

Вещество А! Mg Мп Si Ni IFe Ti

СгС13 1.10-2 7-10-3 2 • IO”2 2-Ю-3 2-Ю-з 6-Ю-з
А1С1з ■— 1-10-2 з-ю-4 — 4-Ю-5 >1-10-2 l-10-з
А1 — >1-10-2 5-Ю-з —. 5-Ю-з >1-10-2 1-Ю-2
(СбНб^2Н5)2СГ <1 • 10-“ 3-10-4 3-10-4 <1-10-3 <1-10-з <1-10-з <l-10-»

* Приведены средние значения концентраций для 3—5 опытов.

Как и следовало ожидать, использование магния и треххлористого гал­
лия особой чистоты для синтеза эфирата триметилгаллия заметно пони­
жает концентрацию микроэлементов в конечном продукте (см. табл. 1). 
Наиболее эффективно очистка триметилгаллия и его эфирата происходит 
от микроэлементов, которые не образуют алкильных производных, а их 
хлориды значительно отличаются по летучести от МОС галлия. Следует 
отметить, что в тех случаях, когда элементы, являющиеся микропримеся­
ми в исходных веществах, могут образовывать соответствующие металлоор­
ганические соединения, например Zn, Al, Sn, Si, также наблюдается за­
метное понижение их концентрации в конечных галлийорганических со­
единениях.

Аналогичные закономерности наблюдались и при синтезе алкоксипроиз­
водных алюминия, ниобия и тантала.

Так, изопропилат алюминия, полученный при взаимодействии алюми­
ния и изопропилового спирта, и этилаты ниобия и тантала, синтезирован­
ные из соответствующих хлоридов и этилового спирта, содержали микро­
примеси таких элементов, как Си, Fe, Mg, Ti, Pb, Mn в количестве 
1-10-4—5-10_5%, что на один-два порядка меньше по сравнению с их со­
держанием в исходных реагентах.

Поведение микропримесей элементов, образующих алкильные производ­
ные в условиях синтеза МОС галлия, было изучено на примере ципка ме­
тодом радиоактивных индикаторов. Изотоп Zn65 в виде хлорида цинка вво­
дился в треххлористый галлий при синтезе эфирата триметилгаллия по 
реакции Гриньяра и в виде элементарного цинка при синтезе триметил­
галлия через сплав галлий — магний. Активность цинка контролировалась 
на стандартной радиометрической аппаратуре. Детектором служил сцин­
тилляционный кристалл NaJ (Т1); чувствительность анализа ~1 • К)'1" г.

Определение содержания Zn65 в МОС галлия свидетельствует о том, что 
лишь часть цинка, находящегося в исходном хлориде галлия или в метал­
лическом галлии или магнии, переходит в конечный продукт. Так, при со­
держании изотопа цинка в треххлористом галлии в виде ZnCl2 в количест­

ве 



ве 1—5-10-3 г в эфирате триметилгаллия найдено 1,5—8 • 10”7 г Zn65, а при 
■содержании 4,5—9 • 10~2 г элементарного Zn65 в сплаве галлий — магний 
в триметилгаллии найдено 6,4 ■ 10_3—1,2-10_г г Zn65. Основное количество 
цинка находится в кубовом остатке после перегонки продукта. Такое рас­
пределение примеси цинка свидетельствует о том, что в условиях синтеза 
галлийорганических соединений большая часть цинка как в виде хлорида, 
так и в виде элементарного цинка не дает летучих производных.

Из полученных данных по поведению микропримесей при синтезе ал­
кильных соединений галлия, бис-этилбензолхрома и алкоксипроизводных 
тантала, ниобия и алюминия следует, что происходит не только очистка 
МОС переходных металлов от непереходных и непереходных от переход­
ных, но и имеет место существенное уменьшение в конечных продуктах 
микропримесей всех элементов по сравнению с исходными реагентами, что 
объясняется селективным характером процессов получения металлооргани­
ческих соединений.

Поступило 
6 V 1972
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