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요 약. TMA와 NH3와의 기상 열분해 반응을 in-situ FTIR 분광법으로 관찰하였다. 사용한 spectroscopic 
reaction cell은 stainless-steel제로 자체 제작한 hexagonal-port chamber로서 2개의 NaCl window를 평행하게 

설치하여 1100°C까지 가열할 수 있으며 또한 이와 같은 높은 온도에서 분광분석이 가능하였다. TMA와 NI&는 

혼합 즉시 반응하여 TMA: NH3 adduct를 생성하였으며, 500°C에서 그 adduct가 완전분해됨을 FTIR로 확 

인하였다. TMA와 TMA : NH3 adduct의 열분해는 주생성물로 CR을 방출하였다. 기상의 TMA, NH3 및 

TMA : NH3 adduct에 대하여 상온에서 관찰한 IR band들은 문헌값과 대조하여 assign하였다. TMA의 열 

분해에 대한 kinetic data로부터 이 반응이 1차식으로 일어남을 알 수 있었다.

ABSTRACT. The thermal decomposition of trimethylaluminum (TMA) with ammonia has been inves­
tigated by insitu Fourier transform infrared spectroscopy. The spectroscopic reaction cell, which permits 
heating internally up to 1100°C, consists of stainless-steel hexagonal-port chamber containing two NaCl 
windows installed in parallel. In this work, the stoichiometric reaction between TMA and NH3 is found 
to be completed immediately after mixing. FTIR spectra observed in the range of temperature 25*-1100°C 
show that TMA and TMA : NH3 adduct ^compose into methane as a predominant product around 500°C. 
The assignments of the IR bands due to the gaseous TMA, NH3 and TMA : NH3 adduct are attempted 
on the basis of the published data. Furthermore, the decomposition of TMA can be described as a first- 
order reaction. Kinetic data about the decomposition of TMA and TMA : NH3 adduct will also be discus­
sed.

서 론

III一V족 질화물계 화합물 반도체인 GaN는 금제 

대폭(band+gap) 에너지가 3 eV 이상으로 가시광선 

및 자외선 영역에서 발광성을 갖고 있어 차세대 광전 

소재로 주목되고 있다. 이러한 소재는 대부분 고온 

구조의 단결정 epi막 형태로 개발되고 있다. 따라서 

기판과 증착막 사이의 lattice mismatch와 열팽창성 

의 차이를 어떻게 제어하느냐가 성막질을 향상시키 

는데 중요한 관건이 되고 있다. Epi막을 무결함상 

태로 성장시키기 위한 방법으로는 증착온도의 강하, 
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1000 金香淑-金成翰•黃鎭秀-崔重吉-鄭弼朝

로 관찰되었다. 한편 TMA: NH3 adduct 형성을 직접 

증명할 수 있는 Al-N stretching vibration은 far- 
infrared 영역에서만 관찰할 수 있는 것으로 본 실험 

의 측정한계 밖이었다. Watari 등小에 의하면 TMA： 
NH3 adduct의 Al-N stretching은 460^435 cm-1 
영역에서 나타난다고 보고하였다.

또한 CR에 의한 진동은 TMA와 비슷하게 3017과 

1306cmT에서 관찰되었다. 그리고 968과 931 cm-1 
의 약한 NH3 band가 보이는데 이는 TMA가 NH3와 

반응하여 adduct를 형성하고 잉여의 NH3가 남아 

있음을 뜻한다.

반응온도를 올림에 따라 C-H band 세기는 감소 

하는 반면 CH4 band 세기는 증가하였다.」&g.5(d) 
에서 CR과 NH3에 의한 band만을 관찰할 수 있고 

7海. 5(e)에선 NH3 band는 사라지고 CHi band만이 

보였다. 이로부터 TMA : NH3 adduct는 500°C에서 

분해되어 주로 CH’을 생성하고 있음을 확인할 수 

있었다. 한편 卩威 5(b)에서 보인 것처럼 810cmT에 

서 새로운 spectral band 가 나타났으며 400~500 
°C에서 점점 커지는 것으로 미루어 TMA : NH3 ad・ 

duct는 trimer■같은 또 다른 intermediate를 걸쳐 

열분해된다고 추정된다】气

Fig. 6은 NH3 대 신 NO gas를 사용하여 얻은 FTIR 
spectra이다. 2.0 torr TMA와 1.0 torr NO을 spectro­
scopic cell에 넣고 온도를 올리면서 분광분석을 수 

행하였다. 상온에서 얻은 혼합기체의 spectrum은 

순수한 TMG만의 spectrum^과 유사하였다. Sywe 
등22에 의하면 기체상 TMG는 상온에서 2999와 2917 

cmT의 CH3 asymmetric stretching, 1210, 1206과 

1199cmT의 CH3 symmetric deformation, 7기과 

725 cm*】 CH3 rocking 및 583 cm 】의 Ga-C asy­
mmetric stretching이 관찰된다고 보고하였다.

Fz&.6(a) 에서 3001과 2919 cm % CH3 asymmet­

ric 옹tret사ling에 기인하고, 1212, 1206과 1199 cm-1 
의 strong band는 CH3 symmetric deformation 에 

해당되며, 772伽)와 723cm '(s)의 CH3 rocking 및 

582, 577, 571cmT의 shoulder를 갖는 585 cm-1(s) 

의 Al-C asymmetric streKhing이 관찰된다. 또한 

3017과 1306cmT에서 여전히 CIL의 특성 band가 

나타난다. Conway 등23에 의하면 TMA는 NO와 be­
nzene 용액에서 반응하여 (CH3)3A1NO 또는 (CH3)3

Wavenumber (cm')

Fig. 6. FTIR spectra of TMA+NO during therm아y・ 
sis. Temp.: (a) 25°C, (b) 600%：, (c) 700°C, (d) 1000%：. 
Initial vapour pressure: 2.0 torr TMA+1.0 torr NO.

AKNO2)같은 complex를 형성하며 이를 iH-NMR, 
IR과 Mass spectra로 조사하였고, TMA와 NO의 

기상반응에도 적용할 수 있다고 보고하고 있다. Fig. 
6(c)로부터 TMA : NO adduct는 TMA : NH3 ad- 
duct보다 상대적으로 높은 온도인 700°C에서 급격 

하게 분해됨을 알 수 있었다.

운동론적 고찰. 전술한 바와 같이 TMA나 TMA: 
NH3 adduct는 둘 다 상온에서도 분해하여 CH＜를 

방출하고 온도 상승에 따라 분해속도가 빨라져 500 

°C 근처에서 완전분해됨을 관찰하였다. 일정농도의 

TMA를 등온에서 열분해시키며 분해시간에 따라 

특정 IR band의 absorbance를 측정하였다. 실제로 

상온에서 2.0 torr의 TMA-f- spectroscopic cell에 

유입시키고 470°C에서 15분간 열분해시키며 경시변 

화를 FTIR로 매분 관찰하였다. 이렇게 얻은 대표적 

인 spectra를 F讨• 7에 보였다. 설정된 분해온도는 

TMA 분해를 가속시키면서 band intensity 변화를 

충분히 감지할 수 있는 온도로 정하였다. 또 특정 

IR band의 intensity는 Beer의 법칙에 따라 일정한 

온도, 부피에서 압력 (P)에 비례한다는 가정하에 이하
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Fig. 7. FTIR spectra during therm시ysis of TMA at 
470T as a function of time. Time.: (a) 25 sec, (b) 214 
sec, (c) 533 sec, (d) 988 sec. Initial vapour pressure: 

2.0 torr TMA.

모든 계산에 수행하였다. F讶.7로부터 시간 경과에 

따라 TMA의 C-H와 Al-C band intensity는 점점 

감소하고 CH4 band intensity는 점점 증가함을 알 

수 있다. 한편, TMA의 IR absorbance를 압력 

term으로 표시하기 위하여 TMA양을 0.7~5.0torr 
범위로 변화시키면서 상온에서 FTIR spectrum을 

측정하고 strong peak인 Al-C symmetric stret- 
ching인 568cmT을 기준으로 absorbance를 구하여 

calibration하였다. 이렇게 도출한 압력 term과 반응 

시간을 plot하여 F£g.8(a)를 얻었다. 모든 data는 

InP를 시간에 대해 도시할 때 가장 좋은 직선성을 

보이므로 TMA 분해는 1차식으로 추정되었고 그 

기울기로부터 반응속도계수 Z = 9.1X10T seek을 

구하였다. F也.8(b)는 2.0 torr TMA를 50(的C에서 

열분해시켜 얻은 결과로 加 = 2.2X10-3secT이였다. 

또한 5.0 torr TMA를 480°C와 500°C에서 분해시켜 

얻은 반응속도계수는 각각 6.9X10Tsec—', 1.2X 
lO^secT였다. 그리고 온도와 반응속도와의 관계를 

나타내는 Arrhenius 식, ❼ =/，exp(-E/RT)로부터 

활성화에너지(肉)를 구하였다. 초기압력이 2.0torr

Time, sec

Fig. 8. Plots of InP vs. time during thermolysis of 
2.0 torr TMA. Temp.: (a) 470°C, (b) 500T. Assump­
tion: The decrease of IR band intensity (Al-C sym­
metric stretching: 568 cm-1) with time is related to 
the change of TMA vapour pressure.

Fig. 9. Plots of P vs. time for the CH4 production du­
ring thermolysis at 500C Initial pressure: (a) 2.0 torr 
TMA, (b) TMA+NH3=0.7 torr, Assumption: The inc­
rease of IR band intensity (CH4 asymmetric stret­
ching: 3018cmwith time is related to the produc­
tion of CH4.
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TMA일 때 E』=29.2kcM/mole이였고 5.0 torr TMA 
일 때, E = 27.5kcal/m이e로 계산되었다.

F该.9는 TMA와 TMA : NH3 adduct의 열분해로 

인한 CH4 생성 량을 비교한 그림 이다. Fig. 9(a)는 2.0 
torr TMA를 花g. 9(b)는 2.0 torr TMA에 N&을 

첨가하여 adduct의 초기압력이 0.7 ton•일 때 500°C 
에서 시간에 따라 FTIR을 측정한 결과이다. CH4 
peak 중 asymmetric stretching 인 3018 cm*] band 
intensity를 calibration curve에 의해 압력을 구한 

후 이를 시간에 대해 도시하였다. F4g.9로부터 

TMA: NH3 adduct가 TMA보다 더 많이 CH4을 생 

성함을 볼 수 있다. 이는 NI%가 TMA의 분해로 생긴 

CH’기에 수소를 공급하여 상대적으로 많이 생성됨을 

뜻한다.

결 론

고온 분광실험이 가능한 동pectroscopic c이1을 제 

작하여 TMA, NH3, TMA+NO 및 TMA+NH3의 

기상 열분해 반응을 U00°C까지 in-situ FTIR로 

관찰하였다. TMA는 상온에서 주로 dimer로 존재 

하며, 가열하면 monomer■로 전환됨을 확인하였다. 

TMA와 NI%는 각각 500°C와 900°C에서 완전분해 

됨을 관찰하였다. TMA와 NH3는 혼합하자마자 응 

축물(TMA：NH3)을 형성하며 이러한 adduct는 500 
°C에서 완전분해되었다. 또한 TMA : NO adduct의 

분해는 TMA : NH3 adduct보다 상대적으로 높은 700 

°C였고 주생성물은 CH4이었다. 한편 TMA의 열분해 

반응은 1차식으로 추정되었으며, 분해시 주로 CH’과 

미 량의。2氏를 생 성하였다. TMA : NH3 adduct의 

열분해로 인한 CH4 생성은 A1 에 붙어있는 CH’기와 

NH3의 수소와 직접 반응하여 더 촉진되었다.

본 연구는 1993년도 한국화학연구소의 기초연구비 

(SR 0093-48) 지원으로 수행하였으며 특히 분석실 

(IR)에 감사를 드립니다.
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완충막층의 도입 등이 시도되고 있다. 화합물 반도체 

성막기 술로는 Metal Organic Chemical Vapour De­
position1, Molecular Beam Epitaxy2, DC-biased 

Reaction Sputtering 방법' 및 photon energy-g- 이 

용한 Laser Chemical Vapour Deposition(LCVD)4,5 
등에 의한 저온성막법도 최근 연구되고 있다.

한편 epi 증착 반응에 대한 이론적 해명은 아직 

초기단계에 있으며, 최근 연구에서 gallium nitride 

(GaN) epi 막을 성장시키는데 aluminum nitride 
(AIN) 완충막을 도입함으로써 고품위 단결정막을 

얻는데 성공하고 있다1
본 연구에서는 1000°C 전후에서 GaN epi막을 성 

장시키고 있는데, laser energy와 A1N 완충막 도입 

으로 저온 성장에 의한 고품질의 epi막 성장을 시 

도하였으며 이와 관련하여 반응물의 열분해 과정을 

적외선 분광학적 방법으로 조사하였다. 종래에는 분 

광 측정 cell 전체를 외부에서 가열하였으므로 300°C 
이하에서만 관찰 가능하였다. 그러나 본 실험에서는 

cell내의 중앙에 설치된 가열기에 의해 열에너지를 

공급함으로써, 최고 1100°C까지 비가역적인 열분해 

과정을 FTIR에 의하여 泌-situ로 관찰하였다. 열분해 

반응계 유형은 TMA 및 NR의 단독분해 이외에 

TMA와 NH3 및 TMA와 NO 간의 혼합기 체에 대하여 

조사하였다. 한편 비슷한 방법으로 TMA 및 TMA : 
NH3 adduct의 분해 반응도 시간의 함수로 조사하 

였다.

실 험

TMA는 Al source로 사용되었으며, 산소와 수분에 

민감하게 반응하기 때문에 이를 방지하고자 고진공 

밀펴】가능한 IR spectroscopic cell을 자체 제작하여 

사용하였다. 사용한 cell의 흐름도를 Fig. 1에 나타 

냈으며, gas handling system과 spectroscopic cell 
두 부분으로 구성되었고 cajon precision pipe fit- 

ting으로 연결하였다. Spectroscopic cell은 stainless- 
steel제 hexangonal-port chamber로서 IR beam 에 

투명한 2개의 NaCl window를 수직 평행되게 달았 

다. 또 Ta heater(면적 1.25 cm2)# cell 중앙에 위 

치시키고, 여기에 통전시킬 수 있는 Cu-electrode와 

thermocouple이 달린 port를 부착시키고 그 반대편 

에는 gas inlet과 outlet0! 달린 port를 연결시켰다.

I --------- --------NaClwindow

IR Beam
id

Fig. 1. Experimental scheme for in~situ FTIR spect­
roscopy (Top-view).

내부를 관찰할 수 있는 quartz window 2개를 상하로 

부착시켰다. Cu-electrode의 전원 공급은 Variac 및 

step-down transformer(10:1)를 연결하여 50°C/ 
min의 승온속도로 조절하였으며, K-type alumel-ch­

romel thermocouple0] 부착된 가열기 온도는 tem­
perature reading device(한영전자, Series HY-80S) 
으로 측정했다. 이렇게 제작된 분광 cell은 부피가 

470cm3로서, 반응기체를 주입시켜 가열기 온도를 

최고 1100°C까지 올리면서 FTIR spectra를 in-situ 
로 관찰할 수 있는 장점이 있었다. 반응가스의 주입 

유량은 micro-metering valve로 조절하였고, 기체 

압력을 Baratron gauge로 측정하였다. TMA는 순 

도가 99999%로 STREM CHEMICALS사 제품을 

사용하였다. Amm이iia(superconductor용)와 NO gas 
(99.95%)는 MATHESON제 고순도 제품을 사용하 

였다.

TMA와 NH3와의 기상반응은 상온에서 1100°C까 

지 heater 온도를 올리 면서 spectral change를 100°C 
간격으로 관찰하였다. 각 반응기체를 초기압력이 10 
torr 미만이 되도록 주입하였고, 운반기체는 사용하 

지 않았다, 사용된 FTIR spectrometer은 DIGILAB, 
Model FTS-20/關이였고, 측정가능한 분광영역은 

500-^4000 cm-1 범위였다. 먼저 spectroscopic cell 
내부에 흡착된 잔류수분을 완전히 제거하고자 turbo- 

molecular pump로 5시간 동안 degassing시켜 최종 

압력이 IO-，torr 정도까지 떨어지게 전처리하였다. 

그 후 cell을 FTIR sample compartment에 옮겨놓고 

각 온도에서 background spectra를 얻은 후 반응 

기체를 적당량 주입하여 열분해한 FTIR spectra를 

얻었다. 반응 종료시 cell 지eaning은 압력이 

torr 정도될 때까지 mechanical pump로 배기시켰다.
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결과 및 고찰

TMA decomposition. TMA를 상온에서 spect­
roscopic cell에 초기압 23 torr될 때까지 주입하고 

25°C에서 1000°C까지 온도를 올리면서 100°C 간격 

으로 FTIR spectra를 관찰하여 대표적 인 결과를 Fig. 
2에 보였다. 상온에서 관찰된 IR 흡수띠들에 대한 

vibrational mode는 문헌값을 비교하여 Table 1에 

수록하였다7~叫 Fig. 2(a)의 IR band 중 2939와 2907 
cnL의 peak는 각각 A1 에 결합되어 있는 CH3기의 

asymmetric과 symmetric stretching vibration에 기 

인하며, 2854cm-】의 shoulder band는 CH3기의 as­
ymmetric deformation의 overtone으로 간주된다. 

1254와 1209 cnT】 band는 CH3기义 symmetric de- 
formation에 의한 것이고 774 cm-1(s), 651 cm~\sh)t 

609cm-l(m) 및 585cmT(s)는 CH3기의 rocking vi- 
bratkm에 기인한 것으로 해석된다. 한편 TMA 고 

유의 특성 band는 703과 568 cmT에서 매우 강하게 

보였는데 이는 Al-C symmetric 아retching vibra­
tion^ 의한 것으로 간주된다. 또한 3018과 1306 
cm-1 bands는 CH4의 독특한 진동으로서 각각 asy­

mmetric stretching과 asymmetric deformation 에 

기인한 것이다e 그 확인을 위하여 순수한 CH4 

gas만을 spectroscopic cell에 주입하여 얻은 FTIR 
spectra 결과와 대조하였다. 이로부터 TMA는 상온 

에서 분해하여 CPL을 생성함을 알 수 있었다.

TMA는 상온에서도 CH3기를 bridge로 하여 di­
mer 상태로 존재하며, 온도를 상승시키면 거의 모두 

monomer로 바뀐다고 알려져 있다“. A1 은 electron 

deficient하므로 ALCZ 구조銘처럼 dimeric TMA, 즉 

A12(CH3)6 형태로 존재하는데 그 구조3를 F讶.3에 

보였다. 그림에서 보듯이 Al-Cbridge 가 Al-Cterminal 의 

결합길이보다 크므로 가열하면 Al-Cbridge bond는 쉽 

게 깨져 monomeric TMA로 전환된다. 한편 mono­
meric TMA는 열역학적으로 불안정하기 때문에 극 

히 제한된 보고가 있는데 gas phase diffraction13,

a

든
,-*

Fig. 2. FTIR spectra of TMA during thermolysis. 
Temp.: (a) 25°C, (b) 400X, (c) 500°C, (d) 800°C. Initial 
vapour pressure: 2.3 torr TMA.

Table 1. Assignments of IR vibrational frequencies for 
NH3, TMA and TMA : NH3 (All vapours at 25°C)

IR Absorption bands observed, cm-1

nh3 TMA TMA : NH3

3334 w NH3 sym str
2939 vs 2924 w CH3 asym str
2907 m CH3 sym str
2854 sh 2825 sh Overtone (2 X CH3)

1628 w NH3 asym def
1254 m (b) CH3 sym def
1209 vs (t) CH3 sym def

1198 s CH3 sym def
968 m NH3 sym def
931m NH3 sym def

774 vs (b) 735 s CH3 rocking
703 vs (t) A1C3 sym str

694 w AIC3 sym str
651 sh (t) CH3 rocking
609m (t) CH3 rocking
585 s (t) CH3 rocking
568 vs (t) AIC3 sym str

Abbreviation: asym = asymmetric, sym = symmetric, str 
= stretching, def = deformation, b = bridge, t = termin거L 
vs = very strong, s = strong, m = medium, w=weak, sh 
=shoulder.
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Fig. 3. Bond length (A) and angles (degree) of dime­
ric TMA stru가ure".

mass spectroscopy14, photoelectron spectroscopy15 
또는 gas phase Raman spectroscopy16 등의 방법 

으로 연구되어져 있다. 종래의 연구에서는 monome­
ric TMA의 spectral vibration은 D3h symmetry로 

밝혀져 있다吃 한편 dimeric TMA에 관한 IR과 Ra­
man spectra는 방대한 연구자료가 있으나圮% A1C3 

skeletal stretching과 methyl rocking mode가 서로 

중첩되어 복잡하기 때문에 assignment하기가 어렵 

다. Ogawa 둥*은 vibrational mode analysis에 의 

하여 C2h symmetry로 dimeric TMA의 vibrational 
band들을 설명하고 있다. 이를 참조로 1254cm1 

band는 bridge methyl 기의 symmetric deforma- 
tion에 의한 것이고 1209 cmt band는 terminal me- 
thyl기의 그것에 의한 것으로 해석되며, 이외의 진동 

peak에 대해서는 Table 1에 bridge와 terminal을 

각각 b와 t로 표시하였다.

Table 2에 Kvisle 등'에 의 한 dimeric TMA와 mo­

nomeric TMA의 IR 흡수띠와 그 assignment를 나 

타내었다. Eg 2(a)의 IR band들은 거의 모두 dime­
ric peak와 일치하고 있는데 이로부터 TMA는 상 

온에서 dimer로 존재함을 확인할 수 있었다. Fig. 2 
(b)에서는 742cn「i의 새로운 band가 관찰되는데 

이는 100~300°C 범위의 온도에서도 관찰되었다. 

TMA가 온도상승시 monomer로 분해됨을 시사하는 

것으로 monomeric TMA의 CH3 기의 bending에 해 

당된다. 한편 500°C에서 얻은 F讶.2(c) spectra로부터 

C~H와 Al-C band들은 거의 소멸되는 반면 3018과 

1306 crrL의 날카로운 CH4 band들은 증가함을 알 

수 있었다. CH4의 vibrational-rotational structure/}- 
보이며 3000~ 2700cmT의 C-H stret사)ing vibra- 
tiori은 복잡하게 나타나는데 이는 TMA의 분해로 

ch4 뿐만 아니라 c2h6 등도 생기기 때문이다. 한편 

온도를 800°C로 상승시키면 950cmT에서 새로운 

Table 2. Assignments of IR vibrational frequencies for 
dimeric and monomeric TMA7

Dimeric TMA Monomeric TMA
C2h symmetry symmetry Assignment7 
vapour, 298 K vapour, 40 K

— 2971s
2944 s 2948 s
2904 m 2905 m
2845 w 2830 w
1430 vw 1430 vw
1255 m (b) —

1208 s (t) 1196 s
774 s (b) 742 s
650 vw (t) 643 w
609 m (t) —

— 689 s
700 vs (t) 一

567 s (t) —

480 m (b) —

368 s (b) —

CH3 asym str 
CH3 asym str 
CH3 sym str 
Overtone (2XCH3) 

asym def 
sym def 
sym def 
rocking 
rocking 
rocking 
asym str 
sym str 
sym str 
sym str 
sym str

CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
A1C3
A1C3
A1C3
A1C3
A1C3

Abbreviation: 죠sym = asymmetric, sym = symmetric, str 
=stretching, def = deformation, b = bridge, t=terminal, 
vs=very strong, s=strong, m = medium, w=weak, sh 
=shoulder.

band가 생기기 시작하는데 이는 C2H4의 고유 진동 

수로 asymmetric deformation에 해당된다. 같은 방 

법으로 상온에서 C2H6의 FTIR을 측정하였을 때 

2994(初), 2954(s), 1486(s) 및 820 cm 一*)에서 흡수 

band가 보이 다가 600°C 이 상으로 온도를 상승시 키 면 

950 cm 1 band가 생기는데 이것으로。2压이 고온 

에서 elimination 반응이 일어나 C2H4이 됨을 확인할 

수 있었다.

NH3 decomposition. 상온에서 3.0 torr NH3을 

spectroscopic c이I에 넣고 100°C 간격으로 측정한 

FTIR 결과를 Eg. 4에 나타내었다. 25°C의 spectra 
에서 3334cm-'의 weak band는 NH3 symmetric st- 

retching이고 1628 cm 】의 weak band는 NH3 asym­
metric deformation, 968과 931 cm-medium 
band는 NH3 symmetric deformation으로 assign되 

었다20 NH3의 vibrational-rotational^- 인한 fine st­

ructure/)- 비교적 잘 보였다. 이 런 N-H band inten- 
sity는 800°C까지 점점 작아지다가 900。(：에서 급격 

히 사라졌다. 따라서 NH,은 900°C 근처에서 완전 

분해되고 있는 것을 확인하였다.
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Fig. 4. FTIR spectra of NH3 during thermolysis. 
Temp.: (a) 25°C, (b) 400C (c) 800C (d) 900°C. Initial 
vapour pressure: 3.0 torr NH3.

2분자 혼합기체 반옹. TMA와 NH3간의 2분자 

기상열분해 반응을 상술한 in-situ FTIR법으로 조 

사하였으며, 그 결과를 F讶. 5에 나타내었다. 두 기 

체반웅물은 혼합되자마자 응축물이 생겨 압력이 떨 

어지기 때문에, 우선 spectroscopic cell에 TMA를 

주입한 후 전체압력이 최소가 될 때까지 NH3 gas를 

주입하였다. 尸讶. 5(a)에서 보는 바와 같이 순수한 

TMA의 고유한 진동 band들은 전혀 없었다. 관찰된 

band들은 문헌치와 비교하여 Table 1에 assign- 
ment하였다. Ogawa'，에 의하면 TMA(Lewis acid로 

작용)와 NH3(Lewis base 로 작용)는 Lewis acid-base 
reaction에 의하여 TMA : NH3 adduct를 형성하며, 

이 adduct는 열분해되어 주로 CH4를 발생하며, 낮은 

온도(350 K)에서 dimethylaluminum-amide trimer, 
〔(CHjaAlNHzZ로 됨을 X-ray crystallography에 의 

해 보고된 바 있다.

상온에서 (TMA+NHJ 의 spectra와 TMA만의 

spectra(F讶. 2(a))를 비교하면 상당한 차이가 있었다. 

첫째, 2800—3100cm-1 범위의 C~H stretching vib­
ration 모양이 달라졌다. TMA만은 3개의 뚜렷한 

band로 나타나나, TMA : NH3 adduct의 C-H 마ret- 
산血g vibration는 3017cm—'에서 CH，$의 fine struc-

3奶 2500.0 1400.0 500.0
Wavenumber (cm')

Fig. 5. FTIR spectra of TMA+NH3 in excess of NH3 
during 바｝ermolysis. Temp.: (a) 25X, (b) 300°C, (c) 
400^C, (d) 500°C, (e) 800°C. Total vapour pressure 
(TMA+NH3)： 1.0 torr.

ture와 겹쳐서 매우 복잡하게 나타났다. 또 shoul- 
der로 보이던 2854cn"의 CH3기 overtone은 2825 
cm」】로 shift되었다. 둘째, TMA의 1254cm_^bri­

dge CH3)와 1209 cm l(terminal CH3) band는 1198 
cn"로 shift된 strong singlet으로 나타났다. 이는 

dimeric TMA가 NH3와 반응하여 TMA : NH3 ad- 
duct를 형성하면 monomer와 같은 거동을 보이게 

되기 때문으로 해석된다. Kvisle 등7은 matrix isola­

tion 방법으로 반응성이 높은 monomeric TMA를 

안정화시켜 IR data# 얻었는데, 그 결과를 Table 
2에 인용하였다. 1196 cmT의 CH3 symmetric defo­

rmation 값과 비교하여 TMA : NH3 adduct 형 성시 

TMA가 monomer•로 반응함을 확인할 수 있었다. 

셋째, 774crr「】의 bridge CH3 rocking은 735cm ^로 

크게 shift되어 나타나며, 651, 609, 585cm 】의 ter­
minal CH3 rocking은 사라졌다. 넷째, 703, 568 cm-1 
에서 매우 강하게 나타나던 AIC3 symmetric stret- 

ching은 694cm—‘으로 shift되어 medium singlet으
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