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Определение термохимических характеристик галлпйоргаипческпх со­
единений необходимо для термохимических расчетов процессов получения 
из этих соединений полупроводниковых материалов. В частности, нужны 
данные об энтальпиях образования соединений галлия с другими элемен­
тами. Однако таких данных в литературе очень мало.

В связи с этим в настоящей работе калориметрически определены эн­
тальпии сгорания (С2Н5)30а(1); (и-С4Н9)30а(П) и (нзо-С4Н9)3Са(Ш). 
Рассчитаны энтальпии образования тех же соединений в жидком и газо­
образном состоянии и средние энергии диссоциации связей Ga—Aik в 
I—III. Синтезы и очистка I — III соединений выполнены по методикам, 
описанным в работах (1“3) соответственно. Полученные соединения имели 
температуры кипения указанные в (1_3). Результаты элементарного ана­
лиза I —III с точностью 0,5% отвечали формульному содержанию углеро­
да, водорода и галлия. Все вещества были хроматографически индивиду­
альными.

Тепловой эквивалент калориметрической системы установлен по эта­
лонной бензойной кислоте (А 17 = —6324 кал/г при взвешивании в воздухе,

Стандартные энтальпии сгорания (Дй®.), образования (ДН®) и средние 
энергии диссоциации связей D (Ga — Aik), ккал/моль

Таблица 1

Соединение -ДН° ± 1 —ЛН® ж
+1

-ДН° г
±1,5

Связь D±3

(C2H5)3Ga 1181 28 18 Ga — Et 54
(?г“С4Н.9)зСа 3113 67 53 Ga — n-Bu 56
(иао-С4Н9)зва 2111 69 56 Ga — мао-Ви 54

1 кал. = 4,1840 джоулей). Он составлял 2608 ± 1 кал/град. В оболочке ка­
лориметра поддерживалась температура 25,00 ± 0,5° С. Давление кислоро­
да в бомбе было 30 ± 1 атм. Подъем температуры во время опыта, состав­
лявший 1,9 4- 2,2°, измеряли метастатическим термометром с точностью 
0,001°.

Все вещества сжигали в стеклянных ампулах, заполнение которых 
производили при пониженном давлении, в токе сухого аргона. Чтобы 
обеспечить полное сгорание вещества, а также поджигание его и указан­
ный выше подъем температуры, исследуемые вещества сжигали совместно 
с таблеткой бензойной кислоты, посредством хлопчатобумажной нити. 
Воду в бомбу не вводили. Условия поджигания во всех опытах были оди­
наковыми.

В каждом опыте определяли количество образовавшейся углекислоты, 
причем принимались во внимание результаты только тех опытов, в кото­

616



рых получалось 100 ±0,1% СО2 относительно содержания углерода в на­
весках сгоревших веществ. В этих опытах при анализе твердых продуктов 
сгорания не было найдено следов сажи или металлического галлия. Отсут­
ствие окиси углерода было установлено методом (4). Суммарное количест­
во теплоты, выделившегося во время опыта в бомбе, составляло 5500— 
6200 кал. При вычислении теплот сгорания изучаемых веществ учитыва­
лись поправки на теплообмен (по формуле Репьо — Пфаундлера), па сго­
рание бензойной кислоты (3500—4000 кал.), сгорание нити (7 —10 кал.), 
образование азотной кислоты (1—Зкал.).

Найденные энтальпии сгорания органических соединений галлия до- 
СО2 (газ), Н2О (жидк.), Ga2O3 (тв.) при Р = 1 атм. и Т == 298° К приведе­
ны в табл. 1. Для энтальпий сгорания указаны удвоенные средние квадра­
тичные ошибки 7—9 измерений.

Энтальпии парообразования (AZ?nap), необходимые для расчета 
AH°f г по А 77° ж, были вычислены по температурной зависимости 
давления пара для I—III по данным (5_7) соответственно.

В расчетах AHfm по АЯС° использованы значения: AHf0 (СО, г) = 
= -94,051; ДЯ/ДНгОж) = -68,315 (8) и A77/(Ga2O3 тв) = -258 (9).

По вычисленным значениям АН°Г изученных веществ, данным (*°) 
для AHf° радикалов С2Н5’ равное 26, гг-СЛ’ 16, нзо-С4Н9’ 13,7 и А///1 
атомарного галлия равного 65,8 ккал/г-ат (“) рассчитаны теплоты диссо­
циации Д77дисс. алкилпроизводных галлия на атомарный галлий и указан­
ные радикалы.

По формуле

H(Ga-R) = i/3A^°„cc.(R3Gar)
рассчитаны средние энергии диссоциации связей галлий — алкил в I—III.

В указанных расчетах считали, что Et3Ga, rz-Bu3Ga, w3o-Bu3Ga, в газо­
вой фазе мономерны (“,12).

В литературе имеются две работы, в которых по термохимическим дан­
ным рассчитаны значения средней энергии диссоциации связи Ga—Me в 
Me3Ga: 57,7 (“) и 56,7 (13) ккал., которые согласуются с нашими данными 
(табл. 1) для D (Ga—Aik).
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