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Etude par spectromktrie de masse de la phase vapeur au cours

de la croissance de Gasb par la mkthode aux organo-
mktalliques I partir du trimkthylgallium (TMG) et du

trimkthylantimoine (TMSb) dans l'hydrog4ne et dans l'hklium

A. Salesse, A. Giani, P. Grosse et G. Bougnot

(Repu le 30 avril J990, rdvisd le J6 janvier J99J, accepid le 7 mars J99J)

Rksumk. Ce travail aborde l'btude des mbcanismes de dbcomposition des organombtalliques en

phase gazeuse au moyen d'un rbacteur spbcifique I mur chaud et d'un spectromdtre de masse I

double focalisation. A partir de la variation de la composition en phase gazeuse en fonction de la

tempbrature, du temps de rbsidence et du gaz porteur, ii a btb possible de dbterrniner les courbes

de disparition du trimbthylgallium, du trimbthylantimoine et de leur mblange ainsi que les courbes

d'apparition des produits gazeux stables (mbthane et bthane) et d'en .dbduire les paramdtres
cinbtiques et les rbactions les plus probables en phase gazeuse. L'hydrogdne intervient dans les

mbcanismes rbactionnels du cracking de TMGa, TMSb et du mblange avec, par exemple,
formation de composbs intermbdiaires. Dans le cas du TMSb, c'est l'apparition de la

Tbtrambthyldistibine ((CH3)2-Sb-Sb-(CH3)2). Dans l'hblium, la Tbtrambthyldistibine n'existe

pas quelque soit la tempbrature. Los valeurs voisines des paramdtres cinbtiques de TMSb et

TMGa dans le mblange suggdrent la formation d'un composb intermbdiaire contenant I la fois Ga

et Sb tel que Me2-Ga-Sb-Me2 (?) mais il n'a pu dtre dbtectb par le spectromdtre de masse.

Abstract. This work touches on the study of organometallic 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 (CH3)2-Sb-Sb-(CH3)2. 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 Me2-Ga-Sb-Me2 but it has not been detected by

mass spectrometer.

L'bpitaxie ed phase vapeur aux organombtalliques (M,O.V.P.E.) mise au point en 1968 par

Manasevit [1, 2] a du fait de sa relative simplicitd connu un ddveloppement considdrable.

La connaissance des mdcanismes rbactionnels et des dquilibres en phase vapeur et en phase
adsorbbe existant Iors de l'blaboration de couches bpitaxibes en fonction des conditions
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expbrimentales est extrdmement importante pour comprendre et optimiser ce procbdb. A

titre indicatif la teneur en carbone, la vitesse de croissance et la composition finale des

couches d6pendent dtroitement des rkactions et des 6quilibres dons la phase vapeur et entre la

surface et la phase vapeur.
Vouloir ktudier la composition de la phase vapeur en fonction du point de pr61dvement

dans le rbacteur revient I faire d'une part,

une 6tude des lignes de flux jazeux et des gradients thermiques dons le rbacteur : Etude

spkcifique dbpendant de la g60mbtrie du rbacteur du mode de chauffage .tel que les btudes de

Monteil et al. [3] Gilling [4], Gandhi [5], etc...

et d'autre part,

une dtude purement physichimique du cracking des organombtalliques basbe sur la

cindtique des rkactions et des kquilibres thermodynarniques en fonction de la tempbrature,
des pressions partielles, de la pression totale et du gaz porteur.

Pour l'ktude physicochimique de la phase vapeur, une des mkthodes analytiques appro-

prides est la spectrombtrie de masse. Cependant la spectrombtrie de masse est une technique
qui fonctionne sous un vide de l'ordre de quelques 10-6 Tom maximum au niveau de la

source d'ionisation. La difficultb rbside principalement dons la rbalisation d'un prbldvement
chimiquement reprbsentatif de la phase vapeur du rbacteur d'bpitaxie I la pression
atmosphbrique et dans son transfert h basse pression.

Un nombre assez important de travaux ont btb effectu6s I ce jour I l'aide de cette

technique. Les plus rkcents et les plus importants ont ktb rbalisks 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. j24], Gandhi j25]. Il taut distinguer ceux qui analysent la dbcomposition

thermique des organombtalliques III ou des organombtalliquesv en prbsence ou non

d'hydrogdne, et ceux qui btudient la dbcomposition thermique en prbsence simultanbment des

organomktalliques III et V.

Dans notre laboratoire, l'bvolution de la composition de la phase vapeur d'un rbacteur

MOCVD au cours du cracking du trimbthylantimoine, du trimbthylgallium et du mblange des

deux a btb btudibe qualitativement et quantitativement en fonction de la tempkrature, du

temps de rbsidence, et du gaz porteur (hydrogdne, ou hklium), au moyen d'un spectromdtre
de masse h double focalisation.

Il a ainsi btb possible de dbterminer les courbes de cracking (courbes de disparition) des

organombtalliques et les courbes de formation des produits gazeux stables. A partir de ces

rbsultats, les ordres, les constantes de vitesse et les dnergies d'activation ont dtd calculks.

En plus de la mise en Evidence de l'effet catalytique de la prksence de l'antimoine sur la

tempbrature de dbcomposition du trimkthylantimoine dans l'hydrogdne, nous avons pu isoler

quelques produits intermddiaires dont CH4 et C~H~, et surtout la trdtramdthyldistibine
(CH~)~-Sb-Sb-(CH~)~) en pidgeant les gaz de sortie du rdacteur dans de l'azote liquide.

L'existence du radical mdthyl a dtd vdrifid en le faisant rdagir in situ sur une
moldcule sonde :

le toludne j29, 32]. Los paramdtres cinktiques (facteurs prdexponentiels, Energies d'activation)
qui ont ktk dkterminks ont permis de ddduire des mkcanismes rkactionnels.

1. Appareivage.

1.I LE BATI D'tPITAXIE (Fig. I). Un biti d'dpitaxie classique a dtd utilisd. II a simplement
dtb ajoutb un by-pass pour commuter les gaz vecteurs et une vanne d'injection prdcddde d'un

capillaire pour introduire dventuellement de l'argon dons le rdacteur afin de mesurer le temps

de rksidence dons la zone chaude et/ou d'ktalonner la rkponse du spectromdtre de masse.
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Fig. I. Biti d'bpitaxie.

[Epitaxy system.]

1.2 LE RtACTEUR (Fig. 2). Un rdacteur spkcifique a dtd construit afin de minimiser les

phdnomdnes « parasites
»

dus I l'dcouleient gazeux, au gradient therrnique et aux variations

du temps de rdsidence.

Le rdacteur est I mum chauds. L'influence du gradient therrnique a dtd rdduite au minimum

en adoptant un four long de 8 cm. Le gaz circule dans un tube de quartz de 4 mm de diamdtre

I l'intdrieur duquel est placd un second tube d'dchantillonnage de 1,5 rum de diamdtre. Une

fraction du gaz est prblevbe en amont du four, puis traverse ce demier off elle se dficompose et

ensuite est envoyke dans le spectromdtre de masse au moyen d'un enrichisseur de type
Ryhage.

Cette disposition prksente plusieurs avantages :

Tout le gaz qui traverse le four est envoyk aprds avoir rdagi dans le spectromdtre.
L'dcoulement gazeux dans le tube de prdldvement pout Etre considbrd constant et

laminaire.

Le temps de rdsidence dans la zone isotherrne ddpend du rdglage du ddbit de la vanne de

prdldvement et non pas du ddbit principal de mdlange gazeux dans le tube de 4 mm de

diamdtre. Ce dernier perrnet d'ajuster les pressions partielles des organoidtalliques I l'entrde

du rdacteur et tour poussde,
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Fig. 2. Sch6ma de principe du r6acteur.

[Reactor's principle figure.]

1.3 LE COUPLAGE
RtACTEUR-SPECTkOMtTRE DE MASSE (Fig. I). Le tube de prdldvement

du rdacteur pout Etre relid au spectromdtre de masse par une sdrie de vannes :

Soit en ligne I travers l'enrichisseur Ryhage.
Soit directement sons l'enrichisseur.

Soit par l'intermddiaire d'un pidge I N~ liquide,

Dans ce cas il est possible

soit d'introduire directement au moyen d'une fuite rbglable le mdlange de produits
stables du cracking dons le spectromdtre aprds rkchauffage du pidge sous vide

soit, aprds rdchauffage sous vide, de skparer les constituants du mdlange I l'aide du

chromatographe en phase gazeuse coupld au spectromdtre par l'enrichisseur Ryhage.

Ces dispositifs d'introduction assurent un transfert de l'dchantillon I analyser, I l'abri de

l'air, du rdacteur vers le spectromdtre sous gaz porteur, sous gaz inerte, ou sous vide. Toutes

les lignes de transfert et les vannes sont maintenues I 100° pour dviter la condensation des

produits de rdaction.

1.4 LE SPECTROMtTRE DE MASSE.- II s'agit d'un spectromdtre de masse JEOLDIOO I

double focalisation et I dktection dlectrique sur papier enregistreur rapide. Il est muni d'une

source I bombardement blectronique. L'dnergie d'ionisation est ajustable de 75eV I

quelques eV ce qui permet l'analyse des figures de fragmentations. Les performances sont les

suivantes :

Gamme de masse : I-1000 daltons.

Pouvoir de rksolution (M/AAfI soo I lo 000.

Gamme dynamique de mesure :
lo6.

Tempdrature source ajustable : de l'ambiante I 450 °C.

Tension d'accildration
: 3 kV.

Pompage : deux pompes I diffusion assistbes par des pompes I palettes.
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2. Conditions expkrilnentales.

2.I CHOIX DU TEMPS DE R#SIDENCE. Le de rbsidence dans la zone isotherrne doit

dtre constant. Il est ajustable au moyen d'une vanne rkglable I aiguille
Brooks Mod 8744A. Une mesure prbcise au de seconde, de ce temps est obteiludi la

fagon suivante :

Le spectromdtre btant calb sur la masse 40 l'argon, une vanne pneumatique injecte I

travers un capillaire une petite quantitk d'argon
A~~~~ =

lo~ ~ atm) dans le rdacteur au temps

1=0. La mesure du temps t
= TA~ (temps pour l'argon pour Etre ddtectd par le

spectromdtre), permet de calculer le de rbsidence dans la zone rkactionnelle

connaissant le volume total des lignes de vers le spectromdtre et les dimensions du

tube d'kchantillonnage. Le temps de rksidence est compris entre o,I et 0,2 s.

2.2 CHOIX DES CONDITIONS DE CRACKING. Los ddbits et les pressions partielles des

organomdtalliques ont dtk choisis aussi que possible des conditions habituelles

d'kpitaxie de couches de Gasb :

Dkbit d'hydrogdne de pousske : 2 1mn-~.

Pressions partielles des O-M- dans le :

PTMG "
atm

~~~f$~ ~~~

2.3 CONDITIONS D'ANALYSE DU

Tempdrature source : 250 °C.

Energie des dlectrons : 75 eV.
Domaine'de

masse : £ 700 daltons.

Tension d'accdldration : 3 kV.

Rdsolution (M/Afid~ : 000.

3. Rksultats et discussion.

3.I ETUDE Du CRACKiNG Du Le trimkthylgallium a une structure

monomkrique plane (26).
La distance M-C =1,967 x

lo-'°m. L de liaison est de l181 L'knergie de liaison

Me~Ga-Me
=

249 kJ.mole-~. Les propridtks du TMG font l'objet des rdfbrences

[26, 27].
La figure 3 reprksente les courbes de obtenues dans l'hydrogdne et dans l'hblium,

et la figure 4 la loi d'Arrhbnius dans Les tempbratures T50 ~(*) de cracking sont :

dans l'hydrogdneT5o~
=

495 °C

dans l'hblium : Tsoj
=

576 °C.

Ces rksultats sont proches de ceux obtenus Yoshida et al. [13]. En revanche, P. W. Lee

et al., n'observent pas de variation de (T50~) avec le gaz porteur [28].
Dans l'hydrogdne, il n'a pas >t> observb intermbdiaires tel que Me~GaH ou

MeGaH2. Me2Ga n'a pas ktk dbtectk : sa aurait dfi modifier l'empreinte du spectre
de masse de TMGa. Le produit du est le mdthane.

Dans l'hdlium, la rdaction ne suit pas la d'Arrhdnius, il n'a donc pas dtd possible de

ddterrniner l'ordre et l'dnergie d'activation. principal produit de rdaction est l'dthane. Une

trds petite quantitd de mkthane pourrait se le pic de masse mle
=

16 pout dgalement
provenir de la fragmentation de l'dthane rdarrangement.
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Fig. 3. Courbes de cracking du TMGa dons l'hydrogdne et dons l'hblium.
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Fig. 4. Courbe d'Arrhbnius du TMGa.

[Arrhenius curve of TMGa.]

Ces rbsultats montrent l'importance du r61e joud par l'hydrogdne dons le mdcanisme de
cracking du TMGa.

De tableau I regroupe les paramdtres cindtiques (Ordre, constante de vitesse K, dnergie
d'activation) calculds I partir des rdsultats expkrimentaux. Les valeurs trouvkes sont

comparables I celles de Jacko j29] obtenues dans le toludne

Logio K
=

15,54 248,710/2,303 RT.

L'ordre de 3/2 (la mkthode de dkterrnination des ordres de rkaction est reportbe en

annexe I), qui est en dbsaccord avec les hypothdses de Yoshida et al. j13] et Jacko j29], est

l'ordre global de la rkaction dans la phase vapeur. Il se dkcompose en un ordre I pour la
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Tableau I. Paramdires cindiiques du db TMGa clans l'hydrogdne et dans l'hdlium.

Tempkrature Energie Logjo K
=

Gaz porteur de cracking Ordre d'activation Logjo Ko E~/2,303 RT

T50% (~C) (kJ/fnOiC)

Hydrogdne 495 °C 3/2 225 15,3-225/2,303 RT

Hblium 576 °C indbfini

rbaction faisant intervenir le TMGa (a) et ordre 1/2 pour la rbaction d'bquilibre de

l'hydrogdne (b).

TMGa +
H°

- + CH~ (a)

H~ = 2 (b)

Cette hypothdse justifierait le r61e de comme accblkrateur de cracking (abaisse-

ment de la T50~).

3.2 ETUDE DU CRACKING DU -Le trimdthylantimoine a une

structure pyramidale j30]. Les Energies de donnkes dans la littkrature [31] sont :

Me~sb-Me
=

271,7 kJ/mole

Mesb-Me =196,4kJ/mole
Sb-Me

=
195,6 kJ/mole

3.2.I Auiocaialyse de TMSb. La figure 5 la courbe de cracking de TMSb dans

l'hydrogdne tracke I partir de l'ion TMSB+ (mle =166daltons). Le rkacteur

dtant propre, l'essai rdalisd en tempdrature ne se superpose pas I celui effectud en

tempdrature ddcroissante. Cette hystdrksis s'expliquer par une autocatalyse du cracking
provoqude par la prdsence d'antimoine du premier essai. La T5n% de tracking
s'abaisse progressivement aux cours des crackings pour ensuite se stabiliser. Il n'a

pas dtd observd d'hystdrdsis dans l'hdlium. suggdre que l'antimoine mdtal en prdsence

2
O dansHi

x

. d~~ H~

~

d
d

0

200

i°c~

Fig. 5. -
Courbes

de

[TMSb
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d'hydrogdne provoque la formation d'un intermddiaire rdactionnel trds actif, certainement de

l'hydrogdne radicalaire.

3.2.2. Ddcouverte d'un composd iniermddiaire. Sur la figure 6, ont ktk troches les courbes

de cracking de TMSb dons H2 obtenues I partir des ions Sb+, MSb+, DMSb+ et TMSb+.

Normalement toutes les courbes devraient se superposer exactement car l'empreinte
constitude par toutes les hauteurs relatives des fragments ioniques d'un spectre de masse,

obtenu par impact dlectronique, d'une substance pure est constante quelle que soit la

concentration de cette substance. L'apparition d'un ddcalage entre la courbe de cracking de

l'ion TMSB+ et celles des autres ions fragnJents suggdre la formation d'un nouveau composd
dont certains ions fragnJents identiques I ceux obtenus I partir de TMSb viendraient se

superPoser au spectre de TMSb.

3

o Sb+

. Ms~+

» DMSb+
~

x TMSb+

~i
f

100 200 300 4&~ 500 63l

T(°C)

Fig. 6. Courbes de cracking I partir des ions fragments de TMSb dans H2.

[Cracking curves from TMSb fragment ions in Hydrogen.]

Cette hypothdse a dtd vdrifide en rdcupdrant par pidgeage dans l'azote liquide les gaz de

cracking du TMSb. Dans ces conditions, un composd intermddiaire a dtd ddtectk et identifik
:

Il s'agit de la tktraqkthyldistibine j Me~-Sb-Sb-Me~.
Sous impact klectroniquc elle donne les ions fragments suivants :

Me~-Sb-Sb-M$ (mle'= 302) Me~-Sb-Sb-Me+ (mle
=

287)

Me-Sb-Sb-Me+ (mle
=

272) Me-Sb-Sb+ (mle
=

257)

Sb-Sb+ (mle
=

242) ;

et

Me~sb+ (mle
=

lsl ) Mesb+ (mle
=

136) (1)

Sb+ (mle
=

121) (2)

Les fragments des lignes(I) et (2) sont les mEmes, aux intensitks relatives et I l'ion

molkculaire prds, que ceux du spectre de masse de TMSb

TMSb+ (mle
=

166) Me~sb+ (mle
=

lsl)

Mesb+ (mle
=

136) Sb+ (mle
=

121)

La prbsence d'un composk intermddiaire de ce type avait ktfi pressenti par Jacko j32].
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3.2.3 Cracking de TMSb. La courbe du TMSb dans l'hblium est repr6sentke
figure 5. La tempkrature de cracking T50~ augmentke de 95°C. Aucun composd

interrnbdiaire n'a dtd ddtectb par spectrombtrie masse.

Le tableau II regroupe l'ensemble des cindtiques dans l'hydrogdne et dans

l'hdlium obtenus pour le TMSb :

Tableau II. Paramdtres cindtiques du de TA#Sb clans l'hydrogJne et dans l'hdlium.

Tempkrature Energie Logjo K
=

Gaz porteur de cracking Ordre d'activation Logio Ko E~/2,3 AT

T50~ (°C) (kJ/mole)

Hydrogdne 465 °C 213 15-213/2,3 RT

Hblium 560 °C I ou <
280 18-280/2,3 RT

Dans l'hydrogdne, les mbcanismes probables du cracking de TMSb sont :

TMSb
- +

CH(

2 CH(
+ H~

-
2 (Ref. [28])

Du mbthane se forme dans l'hydrogdne, et de l'bthane dans l'hblium. Les

cinbtiques de formation de ses composds ont btudides et sont prbsentks dans ce qui suit.

3.3 DtTERMINATION DES CONSTANTES DE FORMATION DU MtTHANE ET DE

L'#THANE AU COURS DU CRACKING DE

3.3.I Etude de la formation du mdthane. l'hydrogdne, le principal produit de rdaction

est le mdthane. De l'dthane se forme I partir de 525 °C. La quantitd d'dthane est

environ 20 fois plus faible que celle du (Fig. 7). Ces deux gaz se forment h partir des

radicaux mdthyl libdrds lors de l'ktape de la dkcomposition thermique.

a

° E%awclans

* Ekmbdans

200 300 500 63l 700

T(Cc)

Fig. 7. -Courbes d'apparition du mbthane et l'bthane dans l'hydrogdne et dans l'hblium.

[Formation curves of methan and ethan in and Helium.]
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Cette hypothdse a ktd vkrifike en injectant simultandment dans le rdacteur du toludne et du

TMSb. Dans ces conditions les radicaux mkthyl rkagissent avec le toludne pour donner de

l'dthylbenzdne selon les rdactions suivantes :

C~HSCH~ +
CH(

-
C~HSCH( + CH~ (1)

C~HSCH( +
CH(

-
C~HSCH~CH~ (2)

2 C~hSCH(
-

C~HSCH~CH~C~HS (3)

L'dthylbenzdne (rdaction2) a dtd ddtectd par spectromdtrie de maqse. Par contre, le

produit de la rkaction 3 n'a pas ktk observk car en raison de sa trop faible tension de vapeur, il

s'est pikgd dans la ligne de prkldvement.
L'ordre expkrimental de la rkaction de formation du mkthane est 2, La rkaction de

formation en accord avec Lee et al. (28) doit Etre la somme des deux rdactions blbmentaires :

CH(
+ H~

-
CH~ +

H° E~
=

40 kJ/mole (Ref. [33]) (4)

CH(
+

H°
~

CH~ E~
=

0 kJ/mole (5)

2 CH(
+ H~

~
2 CH~ (6)

L'dnergie d'activation expdrimentale est dgale I : E~~ =
243 kJ/mole.

Elle correspond aux rdactions suivantes ;

2 TMSb
~

Me~-Sb-Sb-Me~ + 2 CH(
E~~

(7)

2 CH(
+ H~

~
2 CH~ E~~ (8)

2 TMSb + H~
-

Me~-Sb-Sb-Mei + 2 CH~ E~~ (9)

On peut en ddduire l'dnergie d'activation E~~.

~a2
" ~a3 ~aj

soit

E~~ =
243 209

=
34 kJ/mole.

Cette valeur est de l'ordre,de grandeur de celle de la littdrature j33] aux erreurs

expdrimentales prds. La constante de vitesse de la rdaction suit la loi suivante :

Logio K
=

14 243/2,303 R

On constate que LogjoKo=14 est du mEme ordre de grandeur que pour TMSb

(Logjo Ko
=

15) et infdrieur, ce qui est logique puisque la valeur du facteur prdexponentiel
reprbsente la constante de vitesse absolue globale de formation de CH4 I partir du TMSb

(rkactions 7 + 8j. On en dbduit aussi que la rkaction la plus lente est la 8.

3.3.2 Etude de la formation de l'dthane. La courbe de formation de l'kthane est reprksentke
figure 7. Dans l'hblium l'ordre global de la rbaction de formation de l'kthane est 1/2. Il est

possible que celui-ci corresponde h la rbaction suivante

2 TMSb
~

2 DMSb°
+ C~H~

qui est Equivalent h :

TMSb
~

DMSb°
+ 1/2 C~H~
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L'knergie d'activation est de 300 kJ/mole et de la constance de vitesse est la

suivante :

Logjo K
=

10 RT.

La valeur de la constante de vitesse absolue prbexponentiel) est identique I celle

de la littkrature [33].

3.4 ETUDE DU CRACKING DU MtLANGE -Les courbes de cracking sont

repr6sentkes figure 8 et le tableau III les rksultats obtenus :

Tableau III. Paramdires cindtiques du TMGa/TMSb dans l'hydrogdne et dans

l'hdlium.

Gaz porteur Hydrogdne Hklium

Organomdtallique TMGa TMGa TMSb

Tempdrature T50 ~
495 °C °C 555° C 555 °C

Ordre 3/2 2 2

Energie d'activation 209 kJ/mole 341 kJ/mole 347 kJ/mole
Logjo K 14,5-209/2,3 RT RT 20-341/2,3 RT 22-347/2,3 RT

I

~ Tmsbdm

&

° T&Bb

100
200 300

Tj°c)

Fig.

Cracking urve of Ga/TMSb mixture in and Helium,]

Dans
l'hydrogkne,

on remarque ' de l'dnergie d'activation

mdlange. Ceci est diflicilement et TMGa ont un r61e
symdtrique. De

fait, on ne comprend pas
ourquoi

seule '
'activation

de pyrolyse de
TMSb

abaisske. On ne se
hasardera

donc pas un
dcanisme

de daction mais une

explication de cet peut venir la d'un ou
lusieurs complexes de

coordination dans la phase vapeur. Coates a ktudik ceux-ci
formks

entre le
TMGa

composds donneurs de la colonne Vb,
dont

complexe de
coordinatiotlformd

avec MSb.

Me~Ga-Sbme~ est le mposd le moins il est dissocid en phase

vapeur I 100
°C, son point de fusion

se de I °C,

serait de 95 °C, au-deli de cette ce
omplexe

est issocik.
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A 25 °C la pression de vapeur thborique du complexe au-dessus de sa phase liquide peut

Etre calculke au moyen de la relation suivante :

logjo(P)mmHg
"

(A/T~ + B

off A=2105; T=300K; B=8,591.

On en dkduit :

P =37mmHgou5x10~~atm.

En phase vapeur, l'dquilibre suivant s'dtablit :

TMGa + TMSb
-

TMGa-TMSb Kp~~~~_

(pTMGa-TMSb)
~

(pTMGa) (pTMSb) ~~°~P'

Le Kp n'a pu Etre ddterrnind par Coates car le complexe est compldtement dissocid I

100 °C. En M-O-V-P-E-, la pression d'entrde des deux organomdtalliques dans le rdacteur est

de 10-4 atm. Dds qu'ils sont en prksence l'un de l'autre et pour une tempkrature infkrieure I

100 °C (I proximitk de l'entrke du rkacteur), il est donc possible qu'il se forme en phase

vapeur le complexe TMGa-TMSb. De mdme son existence dans le milieu rkactionnel en tant

que composb intermkdiaire, mEme I une tempkrature assez basse, contribue I abaisser

l'dnergie d'activation de la rdaction de cracking. Ce complexe n'a pu Etre ddtectk par le

spectromdtre de masse car la source d'ionisation est toujours I une tempbrature supdrieure I

100 °C.

Darts i'hkfium, l'ordre dgal I 2 indique que des rdactions diffdrentes de celles rencontrdes

lorsque les composds dtaient crakds seuls ont eu lieu, Les facteurs prdexponentiels sont

voisins et dlevds. Les rdactions sont donc trds rapides. On ne ddtecte pas de tdtramdthyldisti-
bine, le seul produit de rdaction ddtectd est l'kthane. Les tempkratures de cracking et les

Energies d'activation sont les mEmes ou trds proches. Le fait de mklanger les deux

organomdtalliques provoque un abaissement des T~o~. Le cracking doit se produire I partir
d'un composd contenant les deux organomdtalliques certainement le complexe citb prbcbdem-
ment.

4. Conclusiom.

L'hydrogdne intervient sfirement dans les mkcanismes rdactionnels du cracking de TMGa, de

TMSb et du mklange. Des composks intermkdiaires ont ktk mis en Evidence :

Le complexe TMSb-TMGa I une tempkrature infdriepre I 100 °C et la tdtramdthyldistibine
(Me2Sb-SbMe2) a une tempdrature proche des conditions d'dpitaxie.

Dans l'hydrogdne comme dans l'hdlium, la rdaction la plus lente est la recombinaison des

radicaux libres primaires formds au cours du cracking ~petits facteurs prkexponentiels). Ce

fait accroit le risque de recombinaisons indbsirables au voisinage ou sur le substrat au cours de

la croissance.

Dans l'hblium, l'absence d'hydrogdne limite la formation de composds intermddiaires au

complexe TMGa-TMSb I basse tempkrature. La tktramkthyldistibine ne se forme plus.
Comme le montre l'btude cinbtique de formation de l'dthane dans l'hblium, les mbcanismes

de rbactions sont plus simples, TMSb se dissociant directement en
DMSb° et en dthane.

Le cracking du mklange amdne toujours une diminution soit des Energies d'activations soit

des tempkratures T50~ due I la formation du complexe TMSb-TMGa. Dans l'hydrogdne les

ordres des rfiactions sont conservbs mais dans l'hblium les ordres de rbactions passent I 2 et
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toutes les grandeurs mesurkes tendent I identiques. A la Vue de ces rksultats,
l'kpitaxie sous gaz inerte peut Etre intbressante ktudier (moins de composbs intermddiaires)

sous rbserve que la tempkrature plus klevke pas un obstacle.

5. Annexe : dktermination de l'ordre des

S-I PAR LA VARIATION DU TEMPS DE On Vdrifie directement la loi de Vitesse

V
=

K(IY I tempkrature constante. La choisie est celle de la T(50 9b).
V

=
dI/di p =

ordre de la rkaction I du signal.
On trace :

Log dI/di
=

K + p Log1

5.2 PAR LA VARIATION DE LA TEMPtRATURE. trace les dquations de Vitesse de Chaque
ordre en fonction de la tempkrature. Seul le ordre donnera une droite, Il taut admettre

que l'ordre est constant dans le domaine de dtudid.

Ordre 1/2 Log (2( (lo )~/~
=

Log Ko EJRT

Ordre I Log (Log
=

Log Ko E~/RT

Ordre 3/2 Log (2((1)~ ~/~ (Io)~ '/~))
=

Log Ko EJRT

Ordre 2 Log ( (1)~ ' '
=

Log Ko E~/RT.
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