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Résumé. — Ce travail aborde I’étude des mécanismes de décomposition des organometalliques en
phase gazeuse au moyen d’un réacteur spécifique a mur chaud et d’un spectrométre de masse a
double focalisation. A partir de la variation de la composition en phase gazeuse en fonction de la
température, du temps de résidence et du gaz porteur, il a été possible de déterminer les courbes
de disparition du triméthylgallium, du triméthylantimoine et de leur mélange ainsi que les courbes
d’apparition des produits gazeux stables (méthane et éthane) et d’en -déduire les parameétres
cinétiques et les réactions les plus probables en phase gazeuse. L’hydrogeéne intervient dans les
mécanismes réactionnels du cracking de TMGa, TMSb et du mélange avec, par exemple,
formation de composés intermédiaires. Dans le cas du TMSb, c’est I’apparition de la
Tétraméthyldistibine ((CH,),-Sb-Sb-(CH3),). Dans I’hélium, la Tétraméthyldistibine n’existe
pas quelque soit la température. Les valeurs voisines des paramétres cinétiques de TMSb et
TMGa dans le mélange suggérent la formation d’un composé intermédiaire contenant a la fois Ga
et Sb tel que Me,-Ga-Sb-Me, (?) mais il n’a pu étre détecté par le spectrométre de masse.

Abstract. — This work touches on the study of organometailic decomposition mechanisms in
gaseous phase by means of hot-walled specific reactor and mass spectrometer with double
focalisation. From the variation of the decomposition ratio in vapor phase according to
temperature, residence time and carrier flow, it was made possible to determine the disappearance
curves of Trimethylgallium, Trimethylantimony and their mixture as well as appearance curves of
stable gaseous products (methan and ethan) and deduce from them the kinetic parameters and the
most likely reactions in vapor phase. Hydrogen intervenes in the reactional mechanisms of TMGa
cracking, in TMSb and, for instance, in the mixture with the formation of intermediary
components. In the TMSb case, there is Tetramethyldistibine (CHs),-Sb-Sb-(CHj;),. In Helium,
Tetramethyldistibine does not exist whatever be the temperature. Neighbouring values of kinetic
parameters of TMGa and TMSb in the mixture suggest the formation of an intermediary
component containing both Ga and Sb such as Me,-Ga-Sb-Me, but it has not been detected by
mass spectrometer.

L’épitaxie en phase vapeur aux organométalliques (M.O.V P.E.) mise au point en 1968 par
Manasevit [1, 2] a du fait de sa relative simplicité connu un développement considérable.

La connaissance des mécanismes réactionnels et des équilibres en phase vapeur et en phase
adsorbée existant lors de I’élaboration de couches épitaxiées en fonction des conditions
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expérimentales est extrémement importante pour comprendre et optimiser ce procédé. A
titre indicatif la teneur en carbone, la vitesse de croissance et la composition finale des
couches dépendent étroitement des réactions et des équilibres dans la phase vapeur et entre la
surface et la phase vapeur.

Vouloir étudier la composition de la phase vapeur en fonction du point de prélévement
dans le réacteur revient a faire d’une part,

— une étude des lignes de flux gazeux et des gradients thermiques dans le réacteur : étude
spécifique dépendant de la géométrie du réacteur du mode de chauffage tel que les études de
Monteil ez al. [3] Gilling [4]), Gandhi [5], etc...

et d’autre part,

— une étude purement physichimique du cracking des organométalliques basée sur la
cinétique des réactions et des équilibres thermodynamiques en fonction de la température,
des pressions partielles, de la pression totale et du gaz porteur.

Pour I’étude physicochimique de la phase vapeur, une des méthodes analytiques appro-
priées est la spectrométrie de masse. Cependant la spectrométrie de masse est une technique
qui fonctionne sous un vide de l'ordre de quelques 10~¢ Torr maximum au niveau de la
source d’ionisation. La difficulté réside principalement dans la réalisation d’un prélévement
chimiquement représentatif de la phase vapeur du réacteur d’épitaxie & la pression
atmosphérique et dans son transfert a basse pression.

Un nombre assez important de travaux ont été effectués a ce jour a l'aide de cette
technique. Les plus récents et les plus importants ont été réalisés par Stringfellow et al. [6-15],
Casson [16], Williams [17], Yoshida [18, 19], Jensen [20], Fraas [21], Balk et al. [22, 23],
Mashita et al. [24], Gandhi [25]. Il faut distinguer ceux qui analysent la décomposition
thermique des organométalliques III ou des organométalliques V en présence ou non
d’hydrogéne, et ceux qui étudient la décomposition thermique en présence simultanément des
organomeétalliques I1I et V.

Dans notre laboratoire, ’évolution de la composition de la phase vapeur d’un réacteur
MOCVD au cours du cracking du triméthylantimoine, du triméthylgallium et du mélange des
deux a été étudiée qualitativement et quantitativement en fonction de la température, du
temps de résidence, et du gaz porteur (hydrogéne, ou hélium), au moyen d’un spectrométre
de masse 4 double focalisation.

11 a ainsi été possible de déterminer les courbes de cracking (courbes de disparition) des
organométalliques et les courbes de formation des produits gazeux stables. A partir de ces
résultats, les ordres, les constantes de vitesse et les énergies d’activation ont été calculés.

En plus de la mise en évidence de I’effet catalytique de la présence de I’antimoine sur la
température de décomposition du triméthylantimoine dans ’hydrogéne, nous avons pu isoler
quelques produits intermédiaires dont CH, et C,H;, et surtout la trétraméthyldistibine
(CH,),-Sb-Sb-(CH;),) en piégeant les gaz de sortie du réacteur dans de I’azote liquide.
L’existence du radical méthyl a été vérifié en le faisant réagir in situ sur une molécule sonde :
le toluéne [29, 32]. Les paramétres cinétiques (facteurs préexponentiels, énergies d’activation)
qui ont été déterminés ont permis de déduire des mécanismes réactionnels.

1. Appareillage.

1.1 LE BATI D’EPITAXIE (Fig. 1). — Un bati d’épitaxie classique a été utilisé. Il a simplement
été ajouté un by-pass pour commuter les gaz vecteurs et une vanne d’injection précédée d’un
capillaire pour introduire éventuellement de I’argon dans le réacteur afin de mesurer le temps
de résidence dans la zone chaude et/ou d’étalonner la réponse du spectrométre de masse.



N 7 ETUDE DU CRACKING DE TMGa ET TMSb 1269

Q0 000000

EVANT
pompe primaire
= f
réacteur
1 o
00000000 diffusion
g -

T purificateur d'hydrogne

V72724
Vo724
Vo2
spectrometre de masse
T JEOL D100

¥ hydrogéne héliom

Fig. 1. — Biti d’épitaxie. |

[Epitaxy system.}

1.2 LE REACTEUR (Fig. 2). — Un réacteur spécifique a été construit afin de minimiser les
phénoménes « parasites » dus a ’écoulement gazeux, au gradient thermique et aux variations
du temps de résidence.

Le réacteur est 4 murs chauds. L’influence du gradient thermique a été réduite au minimum
en adoptant un four long de 8 cm. Le gaz circule dans un tube de quartz de 4 mm de diamétre
i lintérieur duquel est placé un second tube d’échantillonnage de 1,5 mm de diamétre. Une
fraction du gaz est prélevée en amont du four, puis traverse ce dernier ou elle se décompose et
ensuite est envoyée dans le spectrométre de masse au moyen d’un enrichisseur de type
Ryhage.

Cette disposition présente plusieurs avantages :

— Tout le gaz qui traverse le four est envoyé aprés avoir réagi dans le spectromeétre.

— L’écounlement gazeux dans le tube de prélévement peut étre considéré constant et
laminaire.

— Le temps de résidence dans la zone isotherme dépend du réglage du débit de la vanne de
prélévement et non pas du débit principal de mélange gazeux dans le tube de 4 mm de
diametre. Ce dernier permet d’ajuster les pressions partielles des organométalliques a ’entrée
du réacteur et leur poussée,
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Fig. 2. — Schéma de principe du réacteur.

[Reactor’s principle figure.]

1.3 LE COUPLAGE REACTEUR-SPECTROMETRE DE MASSE (Fig. 1). — Le tube de prélévement
du réacteur peut étre relié au spectrométre de masse par une série de vannes :

— Soit en ligne a travers I’enrichisseur Ryhage.
— Soit directement sans ’enrichisseur.
—- Soit par I'intermédiaire d’'un piége a N, liquide.

Dans ce cas il est possible :

— soit d’introduire directement au moyen d’une fuite réglable le mélange de produits
stables du cracking dans le spectrométre aprés réchauffage du piége sous vide ;

— soit, aprés réchauffage sous vide, de séparer les constituants du mélange a I'aide du
chromatographe en phase gazeuse couplé au spectrométre par 1’enrichisseur Ryhage.

Ces dispositifs d’introduction assurent un transfert de I’échantillon a analyser, a I’abri de
I'air, du réacteur vers le spectrométre sous gaz porteur, sous gaz inerte, ou sous vide. Toutes
les lignes de transfert et les vannes sont maintenues 4 100° pour éviter la condensation des
produits de réaction.

1.4 LE SPECTROMETRE DE MASSE. — Il s’agit d’un spectrométre de masse JEOL D100 a
double focalisation et a détection électrique sur papier enregistreur rapide. Il est muni d’une
source 4 bombardement électronique. L’énergie d’ionisation est ajustable de 75eV a

quelques eV ce qui permet I’analyse des figures de fragmentations. Les performances sont les
suivantes :

— Gamme de masse : 1-1 000 daltons.

— Pouvoir de résolution (M/AM): 500 a 10 000.

— Gamme dynamique de mesure : 105,

— Température source ajustable : de 'ambiante a 450 C.

— Tension d’accélération : 3 kV.

— Pompage : deux pompes i diffusion assistées par des pompes a palettes.
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2. Conditions expérimentales,

2.1 CHOIX DU TEMPS DE RESIDENCE. — Le temps de résidence dans la zone isotherme doit
étre constant. Il est ajustable expérimentalement au moyen d’'une vanne réglable a aiguille
Brooks Mod 8744A. Une mesure précise au 1/50° de seconde, de ce temps est obtenu de la
fagon suivante :

Le spectrométre étant calé sur la masse 40 de 'argon, une vanne pneumatique injecte a
travers un capillaire une petite quantité d’argon (p orpon = 107 4 atm) dans le réacteur au temps
t =0. La mesure du temps ¢ = T,, (temps mis pour Pargon pour &€tre détecté par le
spectrométre), permet de calculer le temps| de résidence dans la zone réactionnelle
connaissant le volume total des lignes de transfert vers le spectrométre et les dimensions du

tube d’échantillonnage. Le temps de résidence

2.2 CHOIX DES CONDITIONS DE CRACKING.
organométalliques ont été choisis aussi proc

choisi est compris entre 0,1 et 0,2 s.

— Les débits et les pressions partielles des
hes que possible des conditions habituelles

d’épitaxie de couches de GaSb:
Débit d’hydrogéne de poussée: 2 1mn-L.
Pressions partielles des O.M. dans le réacte

r.

PT™MG = 1 —4atm

PTMSb = 10—4 atm .
2.3 CONDITIONS D’ANALYSE DU SPECTROMETRE.

Température source : 250 °C.

Energie des électrons : 75¢V.
Domaine de masse : 1 & 700 daltons.
Tension d’accélération : 3 kV.
Résolution (M/AM) : 1 000.

3. Résultats et discussion.

3.1 ETUDE DU CRACKING DU TRIMETHYLGALLIUM. — Le triméthylgallium a une structure
monomérique plane (26).

La distance M-C = 1,967 x 10 m. L’angle de liaison est de 118°. L’énergie de liaison
Me,Ga-Me = 249 kJ.mole-!. Les propriétés ¢himiques du TMG font I’'objet des références
{26, 27].

La figure 3 représente les courbes de cracking obtenues dans ’hydrogéne et dans I’hélium,
et la figure 4 la loi d’Arrhénius dans 'hydrogéne. Les températures T, 4(*) de cracking sont :
dans ’hydrogenels; o = 495 °C;
dans hélium : Tgy4 = 576 °C.

Ces résultats sont proches de ceux obtenus par Yoshida et al. [13]. En revanche, P. W. Lee
et al., n’observent pas de variation de température (Ty,4) avec le gaz porteur [28].

Dans I’hydrogeéne, il n’a pas été observé|d’espeéces intermédiaires tel que Me,GaH ou
MeGaH,. Me,Ga n’a pas été détecté : sa présence aurait dii modifier ’empreinte du spectre
de masse de TMGa. Le produit du cracking est le méthane.

Dans I’hélium, la réaction ne suit pas la 1pi d’Arrhénius, il n’a donc pas été possible de
déterminer I'ordre et I’énergie d’activation. L¢ principal produit de réaction est ’éthane. Une
trés petite quantité de méthane pourrait se fgrmer, le pic de masse m/e = 16 peut également
provenir de la fragmentation de I'éthane par réarrangement.
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Fig. 3. — Courbes de cracking du TMGa dans ’hydrogéne et dans I’hélium.
[TMGa cracking curves in Hydrogen and Helium.)
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Fig. 4. — Courbe d’Arrhénius du TMGa.
[Arrhenius curve of TMGa.]

Ces résultats montrent I'importance du role joué par I'hydrogéne dans le mécanisme de
cracking du TMGa.

Le tableau I regroupe les paramétres cinétiques (Ordre, constante de vitesse K, énergie
d’activation) calculés 4 partir des résultats expérimentaux. Les valeurs trouvées sont
comparables a celles de Jacko [29] obtenues dans le toluéne :

Logo K = 15,54 — 248,710/2,303 RT .

L’ordre de 3/2 (la méthode de détermination des ordres de réaction est reportée en
annexe 1), qui est en désaccord avec les hypothéses de Yoshida er al. [13] et Jacko [29), est
'ordre global de la réaction dans la phase vapeur. Il se décompose en un ordre 1 pour la
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Tableau I. — Parameétres cinétiques du cracking|de TMGa dans U'hydrogéne et dans I'hélium.

Température Energie Log,, K =
Gaz porteur | de cracking Ordre d’activation Log,y Ko - E, /2,303 RT
Tyos (C) | (kJ/mole)
Hydrogéne 495 °C 3/2° 225 15,3-225/2,303 RT
Hélium 576 °C indéfini — —

réaction faisant intervenir le TMGa (a) et ug

I’hydrogéne (b).
TMGa + H' 5 D
H,=2

Cette hypotheése justifierait le réle de ’hydrogyg

ment de la T, 4,).

3.2 ETUDE DU CRACKING DU TRIMETHYLA

structure pyramidale [30). Les énergies de liai

— Me,Sb-Me = 271,7 kJ/mole

MeSb-Me = 196,4 kJ/mole
Sb-Me = 195,6 kJ/mole .

n ordre 1/2 pour la réaction d’équilibre de

MGa’ + CH,(a)
H . (b)

tne comme accélérateur de cracking (abaisse-

INTIMOINE. — Le triméthylantimoine a une
on données dans la littérature [31] sont :

3.2.1 Autocatalyse de TMSbh. — La figure 5 représente la courbe de cracking de TMSb dans
I'hydrogéne tracée a partir de I'ion moléculaire TMSB* (m/e = 166 daltons). Le réacteur
étant propre, I’essai réalisé en température croissante ne se superpose pas a celui effectué en

température décroissante. Cette hystérésis peu

s’expliquer par une autocatalyse du cracking

provoquée par la présence d’antimoine formé¢ lors du premier essai. La T4 de tracking

s’abaisse progressivement aux cours des prem
pas été observé d’hystérésis dans I’hélium. Ce

lers crackings pour ensuite se stabiliser. Il n’a
zci suggére que lantimoine métal en présence

2
O Montée en T° dans H ,
X Descente en T° dans H»
4 Montée en T° dans He
=8y
- ;————.—A—Av‘_.\
5 A
g 11 Q ™
= \ \
\
\
\
0 — - :
200 300 400 500 600 700
T(¢O
Fig. 5. — Courbes de cracking du TMSb dans I'hydrogéne et dans I’hélium.
[TMSb cracking curves in Hydrogen and Helium‘.]
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d’hydrogéne provoque la formation d’un intermédiaire réactionnel trés actif, certainement de
I’hydrogéne radicalaire.

3.2.2. Découverte d’'un composé intermédiaire. — Sur la figure 6, ont été tracées les courbes
de cracking de TMSb dans H, obtenues & partir des ions Sb*, MSb*, DMSb* et TMSb*.
Normalement toutes les courbes devraient se superposer exactement car l’empreinte
constituée par toutes les hauteurs relatives des fragments ioniques d’un spectre de masse,
obtenu par impact électronique, d’une substance pure est constante quelle que soit la
concentration de cette substance. L’apparition d’un décalage entre la courbe de cracking de
I'ion TMSB* et celles des autres ions fragments suggére la formation d’un nouveau composé
dont certains ions fragments identiques a ceux obtenus a partir de TMSb viendraient se
superposer au spectre de TMSb.

o Sb*

*  Msb*

A  DMSb*
g x  TMSb+

T(¢C)
Fig. 6. — Courbes de cracking a partir des ions fragments de TMSb dans H,.
[Cracking curves from TMSb fragment ions in Hydrogen.)

Cette hypothése a été vérifiée en récupérant par piégeage dans ’azote liquide les gaz de
cracking du TMSb. Dans ces conditions, un composé intermédiaire a été détecté et identifié :

Il s’agit de la tétraméthyldistibine ; Me,-Sb-Sb-Me,.

Sous impact électronique elle donne les ions fragments suivants :

Me,-Sb-Sb-Mej  (m/e = 302); Me,-Sb-Sb-Me*  (mje = 287)

Me-Sb-Sb-Me*  (m/e = 272); Me-Sb-Sb* (mfe = 257)
Sb-Sbt (mfe = 242) ;
et
Me,Sb*  (mje = 151); MeSb* (m/fe = 136) )
Sb*  (mje = 121). 2)

Les fragments des lignes (1) et (2) sont les mémes, aux intensités relatives et a Iion
moléculaire prés, que ceux du spectre de masse de TMSb :

TMSb*  (mfe = 166); Me,Sb* (mfe = 151)
MeSb*  (m/e = 136); Sb* (mfe = 121) .

La présence d’'un composé intermédiaire de ce type avait été pressenti par Jacko [32].
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3.2.3 Cracking de TMSb. — La courbe de.cracking du TMSb dans I’hélium est représentée

figure 5. La température de cracking T, |est augmentée de 95°C. Aucun composé
intermédiaire n’a €té détecté par spectromeétrie|de masse.

Le tableau II regroupe l’ensemble des résultats cinétiques dans [l'hydrogéne et dans
I’hélium obtenus pour le TMSb :

Tableau II. — Parameétres cinétiques du cracking de TMSb dans | ‘hydrogéne et dans I’hélium.
Température Energie Log,, K =
Gaz porteur | de cracking Ordre d’activation Logy, Ky — E,/23 RT
Tsp0, (°C) | (kJ/mole)
Hydrogéne 465 °C 1 213 - 15-213/23RT
Hélium 560 °C 1oux<l 280 18-280/2,3 RT

Dans I’hydrogéne, les mécanismes réactionnels probables du cracking de TMSb sont :

TMSb — DMSbH° + CHY
2CH}+ H, -2 CHj. (Ref. [28)) .

Du méthane se forme dans ’hydrogéne, et principalement de ’éthane dans 'hélium. Les
cinétiques de formation de ses composés ont ¢té étudiées et sont présentés dans ce qui suit.

3.3 DETERMINATION DES CONSTANTES CINETIQUES DE FORMATION DU METHANE ET DE
L’ETHANE AU COURS DU CRACKING DE TMFb.

3.3.1 Etude de la formation du méthane. — Dapns I’hydrogéne, le principal produit de réaction
est le méthane. De ’éthane se forme seulement a partir de 525 °C. La quantité d’éthane est
environ 20 fois plus faible que celle du méthane (Fig. 7). Ces deux gaz se forment a partir des
radicaux méthyl libérés lors de I’étape primaire de la décomposition thermique.

1,0 O Méthane dans H »
© Ethane dans H|,

A FEthane dans H —o—-—o—( *20)

NiAE

0.5 1
00 —_—a——-n-_—..adf._.;./‘
" 200 300 400 500 600

T(°C)

I(ua.)

700

Fig. 7. — Courbes d’apparition du méthane et dg I’éthane dans I’hydrogéne et dans I'hélium.

[Formation curves of methan and ethan in Hydrogen and Helium.]
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Cette hypothése a été vérifiée en injectant simultanément dans le réacteur du toluéne et du
TMSb. Dans ces conditions les radicaux méthyl réagissent avec le toluéne pour donner de
Yéthylbenzéne selon les réactions suivantes :

C¢H;CH, + CH§ - CH,CH} + CH, )
C¢H,CH) + CHY - C;H,CH,CH; ?)
2 C4H,CHY - C{H,CH,CH,C¢H; . €))

L’éthylbenzéne (réaction2) a été détecté par spectrométriec de masse. Par contre, le
produit de la réaction 3 n’a pas été observé car en raison de sa trop faible tension de vapeur, il
s’est piégé dans la ligne de prélévement.

L’ordre expérimental de la réaction de formation du méthane est 2. La réaction de
formation en accord avec Lee et al. (28) doit étre la somme des deux réactions élémentaires :

CH) + H, —» CH, + H® E, = 40 kJ/mole (Ref. [33]) 4
CH} + H’ -, CH, £, = 0kJ/mole ©)
2CH}+H, —2CH,. 6)

L’énergie d’activation expérimentale est égale a: E, = 243 kJ/mole.
Elle correspond aux réactions suivantes :

2 TMSb - Me,-Sb-Sb-Me, + 2 CH} E,, )
2CH}+H, - 2CH, E, ®)
2 TMSb + H, — Me,-Sb-Sb-Me, + 2 CH, E,, . )

On peut en déduire ’énergie d’activation E,, .
Eaz'= Eas - Eﬂx
soit
E,, = 243 — 209 = 34 kJ/mole .

Cette valeur est de l’'ordre de grandeur de celle de la littérature [33] aux erreurs
expérimentales prés. La constante de vitesse de la réaction suit la loi suivante :

Logy, K = 14 — 243/2,303 R .

On constate que Log;, Ky = 14 est du méme ordre de grandeur que pour TMSb
(Logq Ky = 15) et inférieur, ce qui est logique puisque la valeur du facteur préexponentiel
représente la constante de vitesse absolue globale de formation de CH, & partir du TMSb
(réactions 7 + 8). On en déduit aussi que la réaction la plus lente est la 8.

3.3.2 Etude de la formation de I'éthane. — La courbe de formation de 1’éthane est représentée
figure 7. Dans I'hélium I'ordre global de la réaction de formation de I’éthane est 1/2. 11 est
possible que celui-ci corresponde 4 la réaction suivante :

2 TMSb — 2 DMSbH? + C,H,
qui est équivalent 4 :
TMSb —» DMSbB® + 1/2 CHg.
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L’énergie d’activation est de 300 kJ/mole et ljexpression de la constance de vitesse est la
suivante :

Log,, K = 10 — 300/2,303 RT .

La valeur de la constante de vitesse absolue [facteur préexponentiel) est identique a celle
de la littérature [33).

3.4 ETUDE DU CRACKING DU MELANGE TMSb/TMGa. — Les courbes de cracking sont
représentées figure 8 et le tableau Il rassemble les résultats obtenus:

Tableau IIl. -— Paramétres cinétiques du mélange TMGa/TMSb dans I’hydrogéne et dans
Uhélium.

Gaz porteur Hydrogéne J Hélium
Organomeétallique TMGa MSb TMGa TMSb
Température Ty o, 495 °C 5°C 555°C 555°C
Ordre 3/2 1 2 2
Energie d’activation 209 kJ/mole 142 kJ/mole 341 kI/mole 347 kJ/mole
Logy K - 114,5-209/2,3 RT | 11-142/2,3 RT | 20-341/2,3 RT | 22-347/2,3 RT
1,01
3 os{ ®
- x
a
(-]
0.0 \ 4
100 700

Fig. 8. — Courbes de cracking du mélange TMGa/TMSb dans ’hydrogéne et dans I'hélium.

[Cracking curve of TMGa/TMSb mixture in Hydrogen and Helium.]

Dans Phydrogéne, on remarque 'abaissement de I’énergie d’activation du TMSb dans le
mélange. Ceci est difficilement explicable car[TMSb et TMGa ont un rdle symétrique. De ce
fait, on ne comprend pas pourquoi seule Energie d’activation de pyrolyse de TMSb serait
abaissée. On ne se hasardera donc pas a|donner un mécanisme de réaction mais une
explication de cet abaissement peut venir de la présence d’un ou plusieurs complexes de
coordination dans la phase vapeur. Coates [34] a étudié ceux-ci formés entre le TMGa et des
composés donneurs de la colonne Vb, dont le complexe de coordination formé avec TMSb.

Me;Ga-SbMe; est le composé le moins [stable, il est complétement dissocié en phase
vapeur 4 100 °C, son point de fusion se situe| autour de 1 'C, son point d’ébullition extrapolé
serait de 95 °C, au-dela de cette température ce complexe est entiérement dissocié.
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A 25°C la pression de vapeur théoriciue du complexe au-dessus de sa phase liquide pent
étre calculée au moyen de la relation suivante :

logio(P)mmug = — (4/T) + B
ou A=2105; T=300K; B=28591.
On en déduit :
P =37mmHgou5x 10-% atm .
En phase vapeur, I’équilibre suivant s’établit :

TMGa + TMSb «— TMGa-TMSb Kp,;mp,

(pTMGa-TMSb)
(pTMGa) (pIMSb)

Kp comp -

Le Kp n’a pu étre déterminé par Coates car le complexe est complétement dissocié a
100 °C. En M.O.V.P.E., la pression d’entrée des deux organométalliques dans le réacteur est
de 10~*atm. Dés qu’ils sont en présence 1'un de lautre et pour une température inférieure a
100 °C (a proximité de ’entrée du réacteur), il est donc possible qu’il se forme en phase
vapeur le complexe TMGa-TMSb. De méme son existence dans le milieu réactionnel en tant
que composé intermeédiaire, méme a une température assez basse, contribue a abaisser
I’énergie d’activation de la réaction de cracking. Ce complexe n’a pu étre détecté par le
spectrometre de masse car la source d’ionisation est toujours a une température supérieure a
100 °C.

Dans Phélium, 'ordre égal a 2 indique que des réactions différentes de celles rencontrées
lorsque les composés étaient crakés seuls ont eu lieu. Les facteurs préexponentiels sont
voisins et élevés. Les réactions sont donc trés rapides. On ne détecte pas de tétraméthyldisti-
bine, le seul produit de réaction détecté est I'’éthane. Les températures de cracking et les
énergies d’activation sont les mémes ou trés proches. Le fait de mélanger les deux
organométalliques provoque un abaissement des T, 4. Le cracking doit se produire a partir
d’un composé contenant les deux organométalliques certainement le complexe cité précédem-
ment.

4, Conclusions.

L’hydrogéne intervient siirement dans les mécanismes réactionnels du cracking de TMGa, de
TMSb et du mélange. Des composés intermédiaires ont été mis en évidence :

Le complexe TMSb-TMGa a une température inférieure 4 100 °C et la tétraméthyldistibine
(Me,Sb-SbMe;) a une température proche des conditions d’épitaxie.

Dans I'hydrogéne comme dans I’hélium, la réaction la plus lente est la recombinaison des
radicaux libres primaires formés au cours du cracking (petits facteurs préexponentiels). Ce
fait accroit le risque de recombinaisons indésirables au voisinage ou sur le substrat au cours de
la croissance.

Dans ’hélium, I'absence d’hydrogéne limite la formation de composés intermédiaires au
complexe TMGa-TMSb a basse température. La tétraméthyldistibine ne se forme plus.
Comme le montre P'étude cinétique de formation de I'éthane dans ’hélium, les mécanismes
de réactions sont plis simples, TMSb se dissociant directement en DMSb® et en éthane.

Le cracking du mélange améne toujours une diminution soit des énergies d’activations soit
des températures Tyyq4 due a la formation du complexe TMSb-TMGa. Dans ’hydrogéne les
ordres des réactions sont conservés mais dans ’hélium les ordres de réactions passent a 2 et
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toutes les grandeurs mesurées tendent a4 devenir identiques. A la vue de ces résultats,
I’épitaxie sous gaz inerte peut &tre intéressante 4 étudier (moins de composés intermédiaires)
sous réserve que la température plus élevée ne|soit pas un obstacle,

5. Annexe : détermination de ’ordre des réactions.

5.1 PAR LA VARIATION DU TEMPS DE RESIDENCE. — On vérifie directement la loi de vitesse
V = K(IY a température constante. La température choisie est celle de la T(50 %).

V = —dl/dt; p = ordre de la réaction ; I =|intensité du signal.

On trace :

Log—dI/dt = LogK+pLlogl.

— On trace les équations de vitesse de chaque
n ordre donnera une droite. Il faut admettre

5.2 PAR LA VARIATION DE LA TEMPERATURE,

ordre en fonction de la température. Seul le b
que P'ordre est constant dans le domaine de température étudié.
Ordre 1/2  Log (2((Iy) = (I)'®)) = Log K, — E,/RT
Ordre 1 Log (Log (Iy/1)) = Log K, — E,/RT
Ordre 3/2  Log (2((I)~ Y2 —|(I,)"?)) = Log K, — E,/JRT
Ordre 2 Log ((I)"' = {IP™H = Log Ky — E,/RT .
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