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INTRODUCTION

Les propriétés particulidrement intéreseantes de 1'arséniure
de gallium lui réservent une place privilégiée dans la grande famille

des matérisux semi-conducteurs.

Ce composé II1-V possdde une largeur de bande interdite
directe et &levée, une grande mobilité des &lectrons et'ﬁne-faible masse
effective jointe 4 une constante diéleotrique relativement importante.
Tl peut trouver d'intéressantes applications dans les dqmainés opto et
accousto-électroniques et dane les dispositirs électriqﬁés p6uvant
fonctlonner aux températures et frequences plus flevées que - celles qui
sont habituellement supportées per ie germanium et le 3111c1um. En
réelité, en dehors des utlllsatlons ‘pour lesquelles son . role-est irrem-
placable, dicdes LASER par exemple, 1' arséniure de galllnm n est prati-
guement pas employé dans la fnbrlcatlon des dispositifs cla831ques
comme les diodes et les transistors. Cette restriction v1ent en partie
des dlfflcultés technologiques plus grandes, par rapport’: aux élements
garmanlun et silieium, qu'on rencontre dans 1' elaboration, 1& contrdle

et les traitements de ce matériau.

Dnns la préparation des couchea minces, une évaporatlon
thermique dlracte de l'arséniure de galllum ne permet pas d obtenlr des
dépdts épmt&xlaux. En effet, ce semi-conducteur composé estforme de deud

#16ments’ dont l1'un, l'arsenic, est beaucoup plus volatil que. 1 autre,

le galllum. ‘Sous l'action thermique, {1 se dissocle & des tamperatures
trés infér1eures & son point de fuaion. La composition de 1ajvapeur

s'écarte natablement du rapport stoechiometrlque Ga As et wne conden-



sation de cette vapeur donne un dépot riche en arsenic. Pour cette
synthdse, on & recours 3 différentes techniques spéciales : Evaporation
flash, technique des trois températures, pulvérisation cathodique et
transport par réactions chimiques en phase vapeur . Dans ce dernier
cas, le gallium, peu volatil, est attaqué par un gaz réactif et trans-

formé en composés plus volatils.

Nous avons utilisé la mé&thode chimique qui présente, par
rapport aux autres procédés de fabrication, l'avantage de donner des
dépdts de qualités Zlectriques meilleures et mieux contrblées. Sa réa-
1isation exige des conditions particulidrement sévdres de contrdle et
de pureté des garn et des produits employés. Dans le put de rechercher
1t'amélioration des carectéristiques glectroniques et cristallogra-
phiques des dépdts de GaAs, trois montapges & tubes ouverts ont Bté
réalisés et expérimentés. Les deux premiers, 1'un & sources de zallium
et d'arsenic séparées, l'autre 3 source unique d'arséniure de gallium
massif, utilisent comme agent de transport du gas chlorhydrique.lDans
je troisidme montage, dont la source est constituée de gallium, le gaz

réactif est de la vapeur de triehlorure d'arsenic.

Ce travail tente d'apporter une contribution & 1'étude de
l'cbtention et des caractéristiques des couches minces d'arséniure de
gellium déposées sur des supports de germanium. Son extension aux autret

natures de supports est possibie,




c HAPITRE I

- )

MECANISME DU TRANSPORT i

1-1 PRINCIPE

Le transport des substances par réactions chimiques hé-
térogdnes est connu depuis bien longtemps. Déj& en 1861, Sainte-Claire
Deville (1) avait signalé les transports des oxydes Sn0,, Ti0, et Mg0
par ce phénoméne. Mais la premidre étude détaillée et théorigque de

1e méthode revient & H. Schédfer (2)., Ce dernier a introduit le terme

de réactions chimigques de transport pour désigner les réactions dans
lesquelles une substance solide ou liquide A réagit sur un ga@ pour
ne former que des composés gazeux qui se dissocient ensuite psr le
mécanisme de réaction inverse, dans une autre partie du systéme pour
redonner le corps A. La tension de vapeur de ls substance A est trés
faible aux températures appliquées et le transport se fait chimique-

ment.

En plus de la réversibilité des réactions, l'existence
d'un gradient de concentration est nécessaire. Ce gradient peut pro-
venir soit des gradients de température, soit des variations des pres-
sions partielles, soit encore des changements de l'enthalpie libre

de formation de la substance aux deux endroits du systdme.

Considérons un tube cylindrique dont une des extrémités
est portée & la température T,, l'autre & la température T, inférieure
& T,. Plagons un solide A(s) dans la zone T, et introduisons dans le

tube un courant de gaz réactif B(g).



B{g) —

T T e— W“‘“"A(S) SUPDOI’t ‘—_.—_-,—-—-—
T
T2
Fig:.1.
La réaction suivante va avoir lieu
an(s) + bB(g) + cClg) + abnlg) + ....evn (1-1)
Les produits gazeux de cette réaction se déplacent vers la zone T2.
La constante d'équilibre de la réaction (I-1) est une fonction de
la température
e d
K (r)  Per Tpt | (1-2)
i ,
Py

pB, Pgs» Ppee-- pressions partielle
des gaz B,C,D..v '

~

Lorsque la valeur de cette constante d'équilibre a la température

T, est inférieure 4 celle correspondant & la température Ty

Kl(T2

) < Kk (1y)
dans la zone T, 1a réasction se déplace vers la gauche et du solide
A{s) se dépose par le mécanisme de disproportionnation. Kl(T) gtant

reliéde & la variation de 1'enthalpie libre AGl(T) de la réaction

(I-1) par la relation bien connue

AGl(T) = RT In Kl(T) (1-3)

R constante des gaz parfaits
= 1,986 cal deg mole~1




la aifférence AGl(Tl) - &Gl(Tg) permet d'estimer la vitesse avec
laquelle se fait le transfert de Als). Cette variation de 1l'en-
thalpie libre peut 8&tre calculée & partir des données thermodyna-

miques des composants de la réaction (I-1).

D'une manidre qualitative, on peut prévoir le sens de
déplacement de cette réaction en appliquant le principe de
Le Chatelier. D'aprds ce principe lorsque l'enthalpie AHl(T) est
positive, une augmentation de la température déplace la réaction
vers la droite et une diminution de la température fevorise le sens §
inverse, et on doit s'ettendre dans ce ¢as & ce que le transport %

-

du solide se fasse de la zone chaude & ia zone froide. Le proces-

sus est inversé lorsque AH1(T) est négative, L'évolution de cet
gquilibre mobile peut Ztre déterminée d'une maniére plus quantitati-

ve en utilisent 1'équation de Van't Hoff

dgnk _ pB(T) -
Tar RTE (T-4)

1-2 REACTIONS CHIMIQUES

I-2-1 §§néralités.

Nous n'allons considérer que les systdmes & tubes ouverts
utilisés dans nos expériences. Le gaz réactif est dilu&é dans un cou-
rant d'hydrogéne. Cette dilution permet en méme temps de doser lsa
teneur en réactif du flux total qui passe gsu-dessus de la source et

d'opérer dans une atmosphére réductrice,

La pression totale des gaz dans le tube de réaction est
égale & la pression atmosphérique. Nous supposons que la 1ol des gaz-
parfaits s'applique pour tous les échantillons gazeux, Les réactions
chimiques sont étudiées entre 800°K et 1500°K qui sont des tempéra-

tures limites susceptibles d'@tre utilisées.



Le gallium, élément trés peu volatil, oun l'arséniure de
gallium, composé qui se dissocie facilement lorsqu'on le cheuffe, est
attaqué par un halogénure, Il en résulte, dans la partie chaude du
tube de réaction oll sont placées ces substances, la formation des
halogénures de gallium volatils. Ces composés descendent ensuite un
gradient de température et se décomposent, dans la zone de température
plus basse, par le mécanisme de disproportionnation pour redonner du
gallium.

L'arsenic est vaporisé thermiquement, soit & partir d'une
gource séparée d'arsenic, soit a partir de ls dissociation de ltarsé-
niure de gallium, dans les montapges 3 2 sources séparées et I une
gource utilisant le HCl anhydre comne agent de transport. Dans le
montage & trichlorure d'arsenic il provient de la dissociation de ce
composé gazeux qui est instable & température élevée et se combine
avec 1'hydrogéne (3) dans la partie chaude du tube de réaction suivant
la véaoction :

2 AsCl, (g) + 3 Hgfg) + 6 HC1{g) + %-Ash(g) (1-5)

Dans les conditions de température et de pregsion définies ci-dessus

la vapeur 4&'arsenic est formée principalemant de molécules de As)

Les formes As2 et As n'existent que lorsque la pression totale du
systdme est faible ou aux températures beaucoup plus glevéaes (4)
b as(s) » sy (g) (1-6)

b Hpgg = 35,7 Koal mole L

Dans le deuxiéme palier de température les atomes de Ga se
combinent avec de la vapeur d'arsenic présente pour former du Gals

suivant la relation
Ga({I) + % Aah(g) + GaAs(s) (1-7)

L'enthalpie, l'entropie et 1tenthalpie libre de cette réaction en
fonction de la température peuvent &tre csleulées en partant des

données thermodynamiques citées dans le peragraphe suivant




ABT(T) = 0,4 T « 28,000
A8, (1) = 0,35 1n® + 1,6, 1073 T - 19,7

po, () = 20,1 T - 0,35 7 1nT - I,6. 1077
AH(T) en cal. mole -1
48(T) en cal. deg -1 mole'&
Ac{T) en cal. mole-I
T tempbrature absolue

Par la suite, nous conserverons ces unités et ces notations.

I-2-2 Données thermodynamiques.

Lt'évaluation de 1°' enthalpie libre des réactions de transport
en fonction de la température par la sormule de Gibbs Helmholtz
ac(T) = aH(T) - T a8(T) (1-8)

nécessite la connaissance des fonctions thermodynamiques des aifférents
composants de ces réactions. R.R, Fergusson et T. Gabor_(ﬁ) ont

calculd un grand nombre de ces fonctions.

Tableau I - Enthalples et entropies caleulfes par R.R. Fergusson et

s i bt R

T. Gabor
T ]
Corps H (gaz) g (gaz)
T en cal. mole™t Ten cal.deg - nole”
- _
GaAs (solide) = I2,0T - 21.600 (solide) = II ,96 1nT - -3
_ 53,00 + 1,6.,70 °T
GaCl, 19,2 T - 107.700 19,I7 ln7 - 29,3
GaCl 8,9 T - I9.000 8,93 1nT + 5,2
1, 8,9 T - 2.700 8,85 1nT + 2,6
_ 6, T = I1.600 6,52 1nT ~ 5,3
rf1 6.3 T - 23.300 6.27 1nT + 9,9
As 19,8 T + 28,300 B,84% 1inT - 38,6
4s8Cl 19,77 - T7.700 19,72 1nT - 34,2




Lee autres quantités, non citéee dans la littérature, peuvent &tre

dvaluées B partir des chaleurs spécifiques Cp et des enthalpies et
entroples de formation, & l'alde des formules classiques de la
thermodynamique. Lorsqu'il n'y a pas de trensformation dans la gamme

de température considérée, on peut gdorire

i

Bp = Hzgg + fggs Cp aT (I-9)
- T Cr .

sT 5298 + fgga 5 ar (I1~1I0)

Le cas 6chéant, on ajoute dans ces calculs les enthalpies et entroples
de transformation et on effectue 1es intégretions entre les bornes
déterminées par ces températures de transformstion.
En utilisant les valeurs de Cp, Hega, 3298 et Bf du gellium liquide
données par Hultgren et ses cellaborateurs (6), on obtient

gallium (1) Hy = 6,65T - 650 en cel. mole

Sp = 6,65 1nT - 23,63 en cal. dég

-1 pole”

I-2-3 Réactions chimigues de transport avec le gaz chlorhy

drique

Le gallium métellique ou le GaAs peut former avec le gaz
Le Ga612 est

instable dans le domaine de température que nous avons définie. D'aprés

chlorhydrique trois chlorures ! gaCl, GaCl,, et GaCl3:
les ouvrages (e chimie (7) ce composé se dissocie d&s 200°C en Ca et
GaClB.

D'autre part, suivent ls température il v a prépondérance d'une forme
gur 1'autre ; l'existence de GaCl est favorisée aux hautes tempéra~
tures et celle de Ga013 gux températures plus basses. Cette propriétéd
est confirmée par les résultats de l'étude des dquilibres des systémes

GaCl, et GaAs-Cl, par M.A. Zuegel (B). Cet auteur a trouvé que lorqu'or




chauffe 4u gallium en présence du chlore, aux environs de 400°C

le rapport de la concentration molaire du gaz formé sur la concen-
tration du chlore (Cl) introduit dans l'ampoule est légdrement su-
périeur 8 1/3 indiquant gue le gaz formé est composé principalement
de trichlorure GaCl3. Ce rapport augmente et tend vers un lorsque la
température eroit, la proportion du monochlorure GaCl devenant alors

de plus en plus importante.

Le transport du gellium, dans ce cas, n'est donc pas régi
seulement par le mécanisme de réversibilité d'une Beule réaction
d'équilibre. On doit tenir compte de la formation de deux chlorures
volatils et de la dissociation de GaCl{g) dens la zone & températu-
re inférieure du systéme. L'ensemble de ces.3 équations suivantes

décrit compldtement ce transport.

ga(g) + HCl(g) + GaCl(g) +}é-1{2(g) (1-11)
Ga(s) + 3HCL(g)¥ GaClB(g) + %ﬁetg) (1-12)
2Gal(g) + GaCl3(g):33GaCl(g) (1-13)

L'enthalpie et j'enthalpie libre de ces résctions sont calculées &

partir des données thermodynamiques citées dans le paragraphe pré-

cédent.

1
pi_ (7)) = Houoq ()T * 3 o (T = Bea(o)(T) - Hpea(g) T

= (8,9T ~ 19 000} + %(G,ST - 1 600) - {6,657 - 650) - (6,37 - 23 300

AHll(T) = - 0,8 T + 4.150 cal.




1

85, (T) = Sgaca(g) (P *F Suy(e) T T Sa(e)T)
= 0,73 ¢nT + 16,28 cal. deg”l.

AGll(T) = AHll(T} - TASll(T)

AGll(T) = - 17,087 + 0,73 TanT + h,150 cal.

On obtient de la méme fagon

Ang(T) = 3,47 - 39.550 cal.

AGlz(T) = 46,72 T ~- 3,49 TgnT - 39.550 cal.

2

et ! *
AHlE(T) = - 5,8 T + 52.000
Acl3(T) e - 97,96 T + 5,68 TanT + 52,000

Sper(e)

- 10 =~

(T)

Lorsque l'arséniure de gellium est utilisé & la place du

gallium, les réactions sont les sulivantes

cahAs(s) + HOL(g) + Gacl{g) + %-Asu(g) + % H,(g)

Gas(s) + 38C1(g)¥ cacl (g) + % asy () + % K, (&)

26aAs(s) + GaCl,(s) 2 3 cacl(g) *+ % Aoy (g)

avecg
Aﬁlh(T) = - 1,27 + 32.170 cal.

AGlh(T) = - 37,27 + 1,08TenT + 1-,6x10'3

92 4+ 32,170 cal.

(1~14)
(1-15)
(1~16)




AL (T) = 3,0 - 11.520 cal.

15
AGlS(T) = 26,6T - 3,14TenT +1,6.10‘3T2 - 11.520 cal.

AH16(T) - 6,6 T + 108,000 cal.

AG. {T) = - 138,2T + 6,38T4nT + 3,2.10‘3T2 + 108.000 cal.
16

La figure 2 donne les variations de 1'enthalpie libre de ces
réactions. D'aprés ces courbes, on voit que ia formation de GaCl (g)
est thermodynamlquement défavorisée dans la zone chaude ou est plaCee
1s source par rapport 3 celle qui e 1ieu dens la zone froide ou se
fait le &épdt. Par contre le GaCl (g) formé peut attaquer rapidement
la source et le ¢ransport peut 8 effectuer gsuivant 1le mécanisme de
réversibilite des réactions {(1-13) et (1-16). Le transport au Ga
ou du GaAs suivant les réactions (1-11), (1-13), (1-14) et (1-16) se

fait de la zone chaude Tl 5 la zone froide Tg.
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cHAPITRE II

7.

MONTAGES EXPERIMENTAUX

II-1 CONSIDERATIONS GENERALES

" Nous nous sommes efforcés & réaliser des montages qui
puissent, en plus des expériences de laboratoire, trouver une uti-
lisation dans 1'industrie des gemi-conducteurs. L'appareil doit &tre
facilement maniable et avoir une bonne capacité de production. Les
expériences doivent E&tre reproductibles. C'est pour ces raisons que
nous avons choisi les systémes & tubes ouverts au détriment des tu-~
bes fermés qui exigent des durées d'expériences beaucoup plus lon-
gues et dont les paramétres ne sont pee facilement controlables.
Une &ventuelle &tude de dopage des couches est aussi beaucoup plus

facile dans le premier cas.

L'emploi des gaz corrosifs comme le gaz ehlorhydrique ou
toxiques comme la vapeur de trichlorure d'arsenic exige aussi cer-
taines précautions spéciales. Une parfaite 6tanchéité des différents
circuits est nécesssire pour gviter toute contamination par l'oxy-
géne de 1l'air ou toute fuite de gaz. Les seuls matériaux utilisés

sont le quartz, le verre, 1e téflon et l'acier inoxydable..

1I-2 PURIFICATION DES GAZ

Dans la fabrication des semi-conducteurs la pureté des
produits de départ est d'une importance primordiale. Outre les im=~
puretés électriquement actives, jes gaz utilisés contiennent tou-
jours uné certaine quantité dtoxygéne qui peut avoir une conséquen-
ce néfeste sur la croissance des dépdts. Avant d'étre envoyés dans

1e tube de réaction ces gaz subissent une solgneuse purification.
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1-2-1 Purification de 1'Bydrogfne

a) L'hydrogéne fourni par le service de liquéfaction
du laboratoire est chargé & 150 Kg dane des bouteilles en aluminiun,
Sa teneur en oxygdne est aux slentours de 10 vpm & l1a sortie du
mapo-détendeur, cet hydrogéne passe 3 travers une ampoule remplie
d'amiante palladiée qui catalyee la transformation de 1'oxygdne ré-

gsiduel en eau. Le train de purification comprend ensuite :

- un pidge 3 circulation spirale remplie de tamis molécu-
1gire et refroidi & la température de 1'azote liguide. Ce tamis mo-

1égulaire agit en gbsorbant sélectif.

- un filtre en bourre de té&flon qui retient toute poussidre

venant du tamis moléculaire,

- un deuxiéme pidge & circulation spirale refroidi par

1'azote liquide.

i,e schéma synoptique de ce circuit est montré par is figure

3.

Up détecteur d'oxygdne branché & la sortie dtum tel sys-

tdme de purification indique un taux d'oxygdne de 1 vpm.

b) Récemment, le laboratoire & acquis un purificateur a’
hydrogeéne ENGELHARD qui, monté par les soins de M. J.L. Fraimbault
remplace actuellement le gystéme de purificstion cité ci-dessus,
L'élémaent actif de ce purificateur est un tube en alliage palladium;
argent chauffé a 450°C. Seuls 1l'hydrogdne et 1'hélium diffusent : | '
travers la paroi de ce tube, les résidus restants sont entrginés
vers l'extérieur par un courant de balayage. La teneur en oxygéne
de 1l'hydrogéne & 1'entrée des montages descend aplors & moins de

0,5vpm.
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Fig:4 Schema synoptique du circuit de purification de L'argon
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I1-2-2 Purificastion de 1largor

Ltargon est utilisé pour purger le tube de réaction et powr
chasser 1'hydrogéne avant et aprés chaque expérience. Le gaz de qua-
1ité U, la pluse pure livrée en bouteille de 200 Kg, contient couram-
ment de 15 & 100 vpm de vapeur d'eau, moins de 5 VpPR® d'oxygéne et
de CO,, d'aprés les analyses faites par B, Schaub et J.FP. Nolin (9).

L'utilisation d'un simple pidge & zBolithe ne permet pas
de déoxygéner compldtement l'argon. En effet, la température d'ébul~
lition et le dlamptre moléculaire de ces gaz sont tres voisins,

- 183°C et 2,8 A pour 1'oxyg&ne, ot - 185°C et 3,73 A pour l'argon.

Le circuit de purification comprend

- une ampoule en verre de diamdtre 80 mm,de longueur 650 mm
remplie d'un mélange d'oxyde de cuivre et d'oxyde de mangendee, con-
nu sous le nom commercial de BTS, Cette ampoule est chauffée & 125°C
par 1' intermédiaire de 5 rubans chauffants de 180 wattis enroulés
sur toute sa périphérie Régénéré par un courant d'azote hydrogéné,
ce produit est trés avide d’ oxygéne. La capacité de cette ‘cellule

est prévue pour fonctionner avec un a46bit maximal d'argon de 3000 1/

.

- un pi3ge & tamis moléculaire servant 4 absorber la vapeur
d'eau sur laquelle le BTE n's pas d'action. Un vase déwar protége
ce pidge contre les radiations des résistances chauffantes afin de
maintenir sa température aux environs de °5 ¢. A cette température
1'absorption par la zéolithe de por091ta SA encore importante pour

la vapeur d'eeu, est négligeable pour 1'argon.

- un filtre en bourre de téflon et un filtre en verre rritté

retiennent toute poussidére venant du tamis moléculaire.




Aprés le passage dans ce systéme de purification un argon
contenant 5 vpm d'oxygdne & 1'entrée voit cette teneur descendre &

moins de 0,5 vpm & la sortie.

II-2-3 Gaz_ chlorhg‘ 35

a} Le circuit de gasz chlorhydrique a subi plusieurs modi-
rications au cours des expériences. On a d'abord utilis& du gaz
chlorhydrique Péchiney 1ivré en bouteille de 150 Kg. Ce gaz est
ensuite détendu et stock$é dens un réservoir en scier inox A une
surpression de 1 & 2 bars. Cette faible surpression permet d'avoir
un réglage plus facile des faibles débits A l'aside d'un robinet

pointeau lui aussi en 1inox.

Le train de filtrage (fig.5) se compose de deux pidges
identiques & ceux utilisés pour 1'hydrogdne et refroidis a ~80°C
dans un bain d'acétone par un serpentin dans lequel circule de l'a-
zote liquide. Deux filtres 3 bourre de téflon et un filtre en verre

fritté compldtent cette ensemble de purification.

b) Générateur de gaz chlorhvdrlque. Afin d'obtenir un gasz

i

plus pur que le gaxz Péchiney, on a fabriqué un générateur qui fone-
tionne & partir des acides chlorhydrique et sulfurique agueux. Dans
ce dispositif (fig.6) on feit tomber goutte A goutte, par l'inter-
médiaire d'un tube capillaire, de 1'acide ehlorhydrique dans un
ballon contenant de l'acide sulfurique concentré. Etant donnée sa
grande affinité pour l'eau, l'acide sulfurique réegit violemment sur
1'acide chlorhydrique avec libéretion du gaz chlorhydrique (10) sui-

vant la réaction

HC1(aq) + H,80)(aq) 2 mci(g) + H,80,(aq) (2-1)
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Ce gaz est ensuite desséché par barbotage dans un autre ballon rem-
pli d'acide sulfurique concentré. La vitesse de génération du HCI
gazeux est répglée par le débit d'acide chlorhydrique. Au cours du
fonctionnement, 1'acide sulfurique devient de plus en plus dilué

et le réaction gtaffaiblit. En pratique, on doit renouveler 1ltacide

sulfurique & 98 % lorsqu 'i1 a absorbé un volume 6zal d'acide chlorhy-

drique & 3T %.

¢) Par le suite, on a pu se procurer au gez chlorhydriaue
4 puretd 99,8 % (impuretés résiduelles 0,1 % de H,, 0,1 % de N,,
traces de CO), fourni par la firme allemande BABF. Le circuit de

distribution comporte un mano-détendeur en acier inoxydable avec

membrane en téflon, construit spécialement pour le HC1l gazeux par
ia firme américaine MATHESON. La liaison eptre la bouteille de gaz
et le circuit de purification est assurée par du tube en inox NSMC.
Un robinet pointeau installé 3 la sortie du mano-détendeur et une
microvalve & aiguille Mathéson & 1l'entrée du filtre permettent a’
avoir des réglages précis des raibles débits gazeux de 1'ordre de
1 - 2 enm /mn. Une derlvatlon est aussi prévue pour Dpurger tout le
circuit entre deux experlences afin de minimiser les risques de

corrosion par le gaZ ehlorhydrique.

II-3 OBTENTIGN DES_ PROFILS DE TFM“FRATURF A 2 QU 3. PALIERS.

La synthése des couches épitaxiales de GaAs nécessite des
profils de température bien ddfinis. Lorsqu'on utilise des sources
de gallium et a'arsenic séparées le profil de température doit pos-
sader 3 paliers horizontaux dans lesquels sont nlacés géparément |
1tarsenic, le gallium et le support. Lorsqu'une seule BOUrce est
utilisée, cas du Gahs massif ou du transport avec le trichlorure :
d'arsenic comme gaz réactif, 2 seuls paliers sont nécessaires, 1' un

pour la source et l'autre pour le support.
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1I-3-1 Profil de tempgrature & 2 paliers.

La source est placée dans la zone chaude (B00 - 850°C)
et le support dans la zone de température plus hasse (650 - 750°C).
On utilise un four ADAMEL de type T7, de puissance 2650 watte. Ce
four est prévu pour fonctionner sous 220V et posséde 5 résistances
chauffantes de 2,2 - 5,5 - 3,7 - 5,5 et 2,3 0 montées en série.
Afin d'obtenir 2 plages de température séparées per un gradient,
l'alimentation a été modifiée. Les résistances sont séparées et
chacune est alimentée individuellement & partir du secteur par
1'intermédiaire d'un sytéme variac~transformateur d'intensité. On
peut de cette manidére faire varier la tension d'alimentation de
chaque enroulement chauffant, donc la puissance rayonnfe et la tem-
pérature locale. Un circuit RC est placé dans la partie primaire du

variac pour amortir l'effet de self induction.

Le régulation générale du four est assurée per un dis-
positif & fil diletable qui actionne un relais. Ce relais coupe
1'alimentation totale du four d&s qu'une température moyenne préa-
lablement affichée est mtteinte. Le contact est ensuite rétabdli

quand la température du four devient inférieure 4 cette valeur.

En jouant sur cette régulation et en agissant sur l'ali-
mentation des résistances on arrive assez facilement & obtenir des
profils de température. Les valeurs des courants sont d'abord dé-
grossies par l'emplci des formules classiques reliant la puissance
rayonnée par cmg et la température puis ensuite réglées aux valeurs
appropriées par tédtonnements., D'autre part, deux cylindres en acier

-

inoxydable pouvant coulisser & 1l'intérieur du four permettent d'amé-

liorer lea répartition thermique dans les paliers,
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Le profil classique le plus utilisé comporte une plage
de 820°C située & 15 cm d'une plage de 700°C. La température g 1'in~
térieur de ces plages est régulée & mieux que * 3°C prés sur une
longueur de 5 ocm pour la premidre et de 10 em pour la seconde. Les
tensions d'alimentation sont alors les sulvantes ! Vl = 17,6 V 3

V2 = 38,5 V ; V3 = 0V ; Vh = 55 V 3 VS = 25,3 V, la répgulation

générale étant alors réglée 8 la division TLO.

La figure 7 donne le schéma £lectrique, le détail du four

et le profil de température obtenu.
11-3-2 Profil de température 3 3 psliers.

Ce profil est obtenu par 1'emploi d'un systdme de 3 fours
accolés, comprenant 2 fours ADAMEL de type RTS, de puissance 1700 W,
pour les plages de 800 et TOO°C, et d'un petit four 4 résistance de
fabrication locale pour le palier de L50°C. Comme dans le cas du four
RT7, les 5 résistances echauffantes de T - 5 - 5 -~ 5 et T f des fours
RT5 sont alimentées individuellement par des dispositifs variacs-
transformateurs d'intensité. Le réglage de la tension d'alimentation

du petit four est assuré par un variac.

Les températures des plages sont fixées par l'affichage
de la régulation générale de chaque four et le profil de température
est modifié en agissant sur les alimentations individuelles de chaque

enroulement.

L'emploi de deux cylindres en inox placés aux jonctions
des fours permettent souvent de supprimer les creux de température

qui ont tendance d se former & ces endroits.
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Un profil typique de température et le schéma de montage sont mon-
trés par la figure 8. Les plages de 820°C et de T0O°C ont une lon-
gueur supérieure & 15 em, avec une régulation de + 3°C prés. Celle

de L425°C couvre 5 cm. Les tensions suivantes ont &té ntilisées

four 1 : tension d'alimentation de 150 vV pendant la montée en

température puis 100 V en fonctionnement normal.

four 2 : régulation sur R30, V, = 53V, VE = 35 vV, Vv, = 35 V,

1
Vv, = 39V, Vg = 53 V.

3

four 3 : réguletion sur 690 vl =539V, V, = ho v, v, = ho v,
V) = 35 v, vS = 53 V.,

I1-% MONTAGRES EXPERIMENTAUX.

II-h4-1 Montages utlllsant le gaz chlorhydrlque comme agent de
transport.

En utilisant le gaz chlorhydrique comme agent de transport,
1'épitaxie peut &tre obtenue aoit avec des sources d'arsenic et de
gallium séparées (11) soit avec une source unique de Gahs massif (12)

-

a) Montage & sources sdparées., A la sortie des circuits de

purification 1' hydrogéne et le gaz chlorhydrique sont dosés par des
débitmeétres BROOKS R215 AAA 3 robinet pointeau avant d'étre mélangés
dans un ballon en verre de 200 cm3 et envoyés dans le tube de réac-
tion. Ce dernier est un tube de quartz de diamdtre 27/25 mm et de
1300 mm de longueur, placé dans le systédme de fours 4 3 paliers hori:
zontaux de température., L' arseniec est placé dans la premidre zone
(k25°C), le gallium daens la deuxiZme zone (R00°C) et les supports

dans la troisidme zone {(700°C).




A l'entrée du tube de réaction un systéme de 2 robinets
3 deux voies permet de dériver 1'hydrogé@ne vers l1l'évacuation et a'
sdmettre de l'argon. On peut ainsi purger le tube de réaction ou
chasser 1l'hydrogdne de ce tube lors d'un &ventuel risque d'explo-

sion de ce gaz & haute ‘température.

Etant donné que le débit global des pgaz utilisé dans ces
expériences est faible, un point froid formé d'une ampoule de verre
plongé dans un vase dewar contenant de l'azote liquide, est placé

3 la sortie du tube de réaction pour éviter une éventuelle rétro-

diffusion de l'air.

b) Montage & source unigue. On utilise un four ADAMEL

RTT & 2 paliers de température. L'arséniure de gallium massif est
placé dans la zone chaude et les supports dans la zone plus froide.
Le faible encombrement du four permet de le monter sur rail, On

peut ainsi le laisser continuellement en fonctionnement, et 4 la fin
de chaque manipulation il suffit de le déplacer pour sortir le tube
de réaction. Cet mrrangement permet aussi de faire des attaques
chimiques par le HCl anhydre & haute température ; le support et

la source occupant des positions rfixes dans le tube de réaction, il
suffit alors de positionner le four de manidre que le premier pa-
lier de température couvre le support et que la source reste en

dehors du four.

Le tudbe de quartz a une longueur totale de 1200 mm et se
compose de deux parties de diamdtres différents. Le diamdtre inté-

rieur de l'un des trongons est de 17 mm, celui de l'autre 27 mm.
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Dans la premigre partie est placée la source, dans la deuxisdme le
gupport. On espére obtenir ainsi & 18 fois une réaction plus complé-
te entre les gaz et 1s source, et une quantité plus reible de B8i0,
dégazé dans cette zone de température glevée.

Les circuits d'edmission et d'évacuation de gaz sont iden-
tiques & ceux du montage précédent 3 1'exception de 1'adjonction
dans le circuit d'hydrogéne en paralldle sur 1e débitmdtre RP15% AAA
an débitmatre R215 A pouvant mesurer des dévits jusqu'a 20 1/mn et
qui sert pour y'étude du nettoyage des supports de germanium par le

HCl anhydre, & chaud.

11-k-2 ﬁE&EEﬁEm“tiliﬁﬂﬂﬁﬂ}Evtri@hlﬁﬁ&?fﬁﬂlarseﬁéi'

s it o e vt o Vi T R R e M

Aprés le trein de purification, le courant 4 'hydrogéne
se partage en deux dérivations, 1'une se rendant au ballon mélan-

geur, l'autre se dirigeant vers un parboteur contenant du trichlo-

rure d'arsenic et placé dans un pain 4 température réglable. Ce cOU-

rant 4'hydrogéne, dont le dosage est effectué par le robinet poin-~
teau monté sur le d6vpitmitre, aprds barbotage B€ charge de vapeur
de trichlorure d'arsenic et vient ensuite se mélanger eu courant

d'hydrogéne de dilution dans l1e ballon mélangeur.

On utilise le méme four & 2 paliers de température et le

méme tube de réaction que le montage p-L-1l-b.

11-h-3 Montege. SIOUpS.

D'aprés les résultats d'une premiére gérie d'expériences,
1'utilisation du trichlorure d'arsenic B'est avérée intéressante,
3 cause principalement de 1a grande pureté (99,999 #) qu produit
qu'on peut se procurer dans le commerce. vient ensuite 1le transport

par le HCl anhydre. Les moentages utilisant ces deuXx gaz sont conser



vés et sont assemblés sur un méme panneau dans une galle dépoussié-
rée. Les fours sont montés sur une table dural dont la partie in-

férieure contient les circuits d'alimentation.

Le schéma synoptique de ce montage est donné par la

figure 10.

La distribution des gaz i3 partir des bouteilles se fait
par tube inox. Le réglage fin des débits 4d'hydrogdne est assurd

par des robinets DAM 3 aiguille, celui du HC1 par une microvalve

MATHESON placée en amont d'un débitmdtre Manostat.

Les jonctions entre les tubes en inox et en verre g'ef-
fectuent & l'aide des raccords dont le partie mile est soudée di-
rectement sur le tube en inox et dont la vis de serrage comprine
un joint torigue en cacutchouc enrobé d'une garniture de téflon.
Par écrasement, cette garniture vient se plaquer contre le tube de

verre et la partie madle du raccord, assurant ainsi 1'4tanchéité.

Les pidces en verre sont soudées sur place afin d4'€1li-
miner tout risque de contamination par la graisse qui sert habi-

tuellement & assurer 1'4tanchéité des rodages sphériques et conique:

Les robinets utilisés sont uniquement de type Torion
dans lesquels seuls le verre et le téflon voient le gaz. Des ro-
binets d'évacuation sont prévus pour canaliser les gaz réactifs
vers les tuyaux de sortie pendant ljes périodes de réglege afin
d'éviter toute fluctuation de débit d3s qu'une expérience est com-

mencée.




————

* anbijdoudAs DWBYIS -

auaboupAy

GYVH13ON3
Jnaypaiylind

auy1nd CH

siynd &y

t19sy anejoqioq

PR—— ]

sa.j9uNg 2P

T

k

uO[}DNIDAR

i

A

uo13opal ap
st — 5 IQ NY ™

a)31and uohio

1

]

.

13DNODAB

Xoul 3]GIAOWD PJOI3DY
Xoul ¥IIBA Pl0OIIDY
L uolie]  BUUPA

xoul ya npajulod jBUIGOY

sybg ap aixpyda p sebDIUOW Ol Biy

¥
|
%
?

iand 129H

o

auo3}adD p uIDq

1 s

D

~—
ey
e S——
S
\
)

ﬁ aiy1nd®




- 23 -

Sur le partie droite du pannesd sont fixées les canalisa-
tions et le barboteur du systéme & AsClB. Le montage & gaz chlorhy-
drique occupe la partie gauche. Un tube de verre connecte la sortie

du eircuit HC1 au dallon mélangeur d4du systdme & AsCl Cette cana-~

j1isation permet d'envoyer du gaz chlorhydrique au tu%e de quarts
placé dans un four i 2 paliers de température afin de pouvoir uti-
liser ce tube pour des 4tudes de dépbt & partir d'une source unique
GaAs avec le HC1 anhydre comme agent de transport. Elle permet aussi

de faire une attaque chimique des supports de Oe avant le Aépdt.

Les tubes de réaction sont connectés aux montages par

des raccords en inox amovibles et flaexibles.
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¢ HAPITRE IIr

PREPARATION ET OBTENTION DES COUCHESB EPITAXTALLS

2

L'obtention d'une couche épitaxiale de bonne qualité est
conditionnée par plusieurs facteurs. Le support destiné i recevoir
le dépdt doit présenter une surfacalatomiquement propre et non en-
dommagée. Les diverses manipulations et opérations pendant 1'expé-~
rience ne doivent ni détériorer cette propreté, ni introduire de
corps étrangers dans le systéme. Le mécanisme de croissance des
films dépend étroitement des valeurs des parsmétres du montage et

1tépitaxie ne réussit que dans une certaine gamme de ces valeurs.

II1I-1 HETERQEPITAXIE Cahe /Ge - RAPPELS 2§.§_-.EEHE}EE.%,E’,E?,*.EBE}?EEEEE.%
DU GaAs_et_du Ge.

e

1) L'épiﬁaxie permet de faire crottre 1'un sur l'autre deux maté-
risux semi~conducteurs qui possddent des propriétés physiques et
eristallographiques voisines. Leurs propriétés glectriques et chi-
miques peuvent &tre par contre trds différentes. On réalise ainsi
des hétérojonctions qui peuvent trouver 4'intéressantes applica-
tions (13, 14, 15).

Sans pénétrer dans le détail des lois de 1'épitaxie, on
peut prévoir que 1'épitaxie a d'autant plus de chance de réussir
que le désaccord paramétrique du dépdt et du support, dans le plan?
d'accolement, est plus faible et que 1es coefficients de dilata- |

tion thermique dans ce méme plan sont plus rapprochés.

Pour 1'étude du transport et de la croissance du Gals, le
germanium constitue un gupport de choix car la constante du réseau’

de ces deux corps différe de moins de 0,1 % et leur coefficient de




dilatation thermique de moins de 4 % dans la gamme de température
comprise entre 20 et 600°C (16). Le germanium présente d'sutre part
l'appréciable avantage d'8tre un des semi~-conducteurs les plus ré-

pandus et les mieux connus.

2) Les principales propriétés caractéristiques du germanium et du

GeAs sont rappelées dans le tableau récapitulatif suivant

it e s e

Tableau II - Principales propriétés du Ge et du Gahs d'taprds (17) et

(18).
Propriétés Germanium Gals
e et e i e et i S— - N e}
[+]

constante du réseasu, en A 5,657 % 5,653h

point de fusion, en °C 936 : 1237
coefficient de dilatation thermi- -6 6

gque & 25°C, en deg=2 £,19.10° (a) 5,7.10

poids spécifique, en g.cm“3 5,323 7 5,4
conductibilité thermique, en

cal.s~1.em~1,deg"1 0,1k 0,125
constante diélectrique 16 11,1

dureté de Moh € b,5

hauteur de bande interdite & : i
0°K, en eV 0,18 1,53 :
| mobilité des électroms & 300°K, !
| en em2y-lg-1 3800 8500(1) i
| mobilité des trous & 300°K, [
len em@y-ls-l 1800 435(c)
!

\ —

(a) d'aprds Traumenis (19)
(b) veleur maximale signelée (20)

{¢) valeur théorique (20)




La structure du germanium est de type diamant. Conmme la
plupart des semi-conducteurs III-V, le GaAs cristallise dens le
réseau blende. Chague atome occupe le centre d'un tétraddre régulier
dont les 4 sommets sont formés d'atomes de l'autre espéce. On peut
considérer que le réseau blende est la juxtaposition de deux sous
réseaux cubiques & faces centrées formées respectivement par les
atomes IIT et V et décelés l'un par rapport & l'autre d'un vecteur
(1/4%, 1/4, 1/4) (fig. 1lla).

3} Les propriétés physicochimiques et &lectriques du GaAs sont aif-
férentes de celles de son élément isoélectronique du classement de
Welker (20), le germanium. Ces différences peuvent dtre expliquées
par le réseau de type blende dans lequel il eristallise et par la
nature des liaisons entre ses atomes. Signalons principalement l'exis?
tence des directions polaires et les propriétés électriques particu- |
lidres du Gads,

a.

a) Le réseau blende ne comportant pas de centre d'inversion,
les matériaux possédant cette structure présentent des directions

polairés et sont piézoélectriques.

Dans les semi-~donducteurs III-V on convient de définir
la direction [111] comme celle allant de l'atome III & l'atome V
(21)., Pour un cristal dont les faces terminales sont {111}, la face
(111) est celle par laquelle on sort du gziatal en suivant la direc-
tion |111] définie ci-dessus ; la face (111) correspond & la direc-
tion opposée [EEE{ . Comme les plans (111) sont formés d'une série
de doubles couches d'atomes III et V (fig.11) la face (111) pourrait

5tre formée soit d'atomes V reliés au cristal par une liaison, soit
d'atomes III reliés au cristal par 3 liaisons. Cette dernidre éven-—

tualité est plus probable et d'une manilre générale on définit les
faces {(111) ou (111)A comme celles qui contiennent des atomes III,

et les faces (iii) ou {(111)B celles qui sont formées par les atomes V.,
Les directions {111} forment alors des axes polaires et les plans
(111) et (111) ne sont pas équivalents.



Fig:11a . Structure bleride . Les 'sous réseaux  se déeduisent
par une translation ( g Les 2 voisins les plus proches sont

a a
de nature différente. » %

<)

Fia:11b . Directions polaires Ritlet [117]
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b) En rdgle générale, la hauteur de bande interdite d'un semi-
conducteur est d'autant plus élevée gue la force de liaison entre
ses atomes est plus grande. Le caractdre légdrement ionique des
1iaisons entre les atomes de Callium et d'arsenic renforce la ri-
gidité du réseau du GaAs et lui confére une grande hauteur de bvande
interdite. I1 a ausei pour effet de diminuer les intéractions entre
les porteurs de charge et le résenu, et contribue & donner une mo-~

bilité plus grande A& ces porteurs.

Ce caractdre ionique détermine aussi le plan de clivage
de ces matériaux. Le GaAs ne se clive que suivant les plans {110}.
Ces plans contiennent un nombre égel d'atomes de Ca et d'As et sont
par conséquent électriquement neutres. Aucune attraction électros-
tatigue nfexiste entre eux, ils se séparent donc beaucoup plus faci-

lement que les plans (111) et {100}).

I111-2 EEEPARATION DES SUPPORTS DE GERMANIUM.

L'état de surface des supporis a une influence prépondé-
rante sur l'épitaxie. Les dommages laissés par les traitements mé -
canlques ainsi que toute trace de corps étrangers peuvent provoquer
des incidents de croissance. Aprds leur découpage, les fchantillons
de germanium sont polis. Avent de recevoir les dép8ts ils subissent
un nettoyage chimique suivi d'un traitement thermique sous courant

d'hydrogéne.

I1I-2-1 Orientation et découpage.

Les monocristaux de germanium 1ivrés par l'industrie
ont la forme de barresux cylindriques de diamdtre moyen de 15 mm
environ, tirés suivant les axes (111) et (300), L'orientation s'ef-

fectue par la méthode de Laile sn retour, ces barreaux 6tent montés




sur un étau possédant deux libertés de mouvements, en X et en y.
Le précision de l'orientation est estimée a& + 15 minutes pras,
Apr@s orientation, ces barreaux sont trongonnés en tranches de 500p

3 1000y & l'aide d'une scie & diamant CAPCO,

I1I-2-2 Polissage mécanigue.

Les plaquettes sont d'abord rodées & 1 'Bmeri sur apparell
"Lapmaster" pour enlever les traces de sciage. Elles subissent en-
suite un polissage optigue sur appareil BUEHLER soit & la plte dia-
mantée, soit & l'alumine. La finition se fait avec de la pite dia-
mantée de 1/4 de y ou de l'alumine 24 heures. D'aprés nos essals, le
polissage & la pdte diamantée donne une surface finale moins endom-

magée que l'alumine.

II¥-2-3 Polissage chimigue.

Le phénomi@ne de dissolution du germanium dans une solu-
tion d'hypochlorite de sodium a été étudié par B.A, Irwing (22} et

appliqué par A. Reisman et R. Rohr {(23) pour polir le germanium,

Hous avons utilisé cette technique pour le polissage du
germanium et avons trouvé, aprds un grand nombre d'essais, que seuls
le germanium de faible résistivité (p < 12.cm), et en particulier
de type P, peuvent avoir un poli optique. Pour les autres matériaux
l'attaque est préférentielle et 1la surface a la forme de peau d'oran-
ge. Les meilleurs résultats ont £té& obtenus avec une concentration
de 1/30 d'hypochlorite de sodium 4 5 % de Cl lidvre {Baker, Adasmson)
dens 1l'eau, les échantilions &tant alors fix&s sur un disque de ver-
re qui flotte sur un feutre Hyprez type Vv, collé au plateau de la
machine Lapmaster. L'alimentation en solution dissolvante se fait

en goutte 4 goutte & partir d'un réservoir.




111-2-4 Polissage 8lectrolytique.

a) Un bon poli optique obtenu par un polissage mécanique cache
de nombreuses rayures qui apparaissent dés qu'on fait subir & 1'&-
chantillon une attaque chimique. Ces rayures sont causées par l'ac-
tion mécanique des abrasifs sur la surface polie. Avant 1l'épitaxie,
on fait subir aux supports une attaque chimique d'une durée convena-
ble afin d'enlever cette couche perturbée mécaniquement. Mais malgré
le grand nombre de mélanges et de "precettes" cités dans lea littéra-
ture, les résultats sont loin d4'8tre satisfaisants. L'attaque chimi-

que est plus ou moins préférentielle et on sarrive & supprimer les

dommages mécaniques mais au détriment de la planéité du substrat.

Devant ces difficultés, le polissage électrolytique semble
pouvoir apporter une solution élégante. L'action mécanique des grains
abresifs est évitée j; les Eéchantillons formant l'anode d'une cellule
de polissage flottent sur une mince couche d'électrolyte qui les
sépare de le cathode et 1'enlévement du matériau s'effectue par disso-

lution anodique.

b) Description de 1'appareil.

L'appareil utilisé est & cathode verticale (24}, La cathode
est formée d'un disque en ecier inoxydable raipuré de diamdtre 226 mm
et de 5 mm d'épaisseur monté en bout d'arbre sur un variasteur continu
de vitesse zéro-Max. Ce variateur dont 1'entrée est actionnée par un
moteur asynchrone tournant & 1400 t/mn donne i le sortie une vitesse
de rotation continuellement réglable entre 0 et 475 t/mn. La tolé-
rance mécanique obtenue est de 5 centidmes de mm sur un tour de rota-

tion.
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Les échantillons & polir sont collés sur un disque en
t6flon de diamdtre 70 mm et d'épaisseur 15 mm fixé sur un support
centrel en inox. L'ensemble tourne autour d'un joint & rotule par
lequel arrive le courant. Les connexions &lectriques se font ensuite
par l'intermédiaire des £ils directement soudés au dos des pastil-
les et reliés au support en inox. Ce procédé simple a donné de meil-

jeurs résultats gque les contacts & ressort ou au graphite colloidal.

Le source de tension continue variable est constitube
par un redresseur classique. Pour la détermination de la tension
optimale de polissage d'un ratériau donné il est cependant plus com-

mode d'utiliser une alimentation stabilisée.

Une lampe a4 filament de tungstdne de 600 Watts, dont la
puissance est réglable par 1'intermédiaire d'un variac, est utilisée

pour 1l'injection de lumidre.

L'électrolyte, contenue dans une bouteille, coule par
gravité sur la cathode. Il est ensuite récupéré dans un bac en luco-

flex.

L'ensemble est monté sur un chassis rigide qui peut pi-
ey

voter, & l'aide d'un systdme de levier, d'un angle de O & 30° avec

i'horizontale.

¢) Polissags.

Pour obtenir un bon polissage, il faut maintenir un bras-
sage intense de l'électrolyte gui se trouve entre 1'éechantillon et
1a cathode. A cet effet, on fait tourner la cathode & une vitesse
convenable (entre 50 et 250 t/mn). L'Electrolyte doit avoir une vis-
cosité assez grande pour entrainer, par réaction, l'anode lorsque
la cathode tourne. Afin d'éviter un court-circuit possible entre ces

$lectrodes, lea cathode est recouverte d'un mince disque de soie ou




de nylon., On incline l'appareil d4'un petit angle pour que l'anode,
sous l'effet de son propre poids, vienne se plaquer contre la catho-
de.

Les plaguettes de germanium utilisées sont de type p,
de résistivités 0,006Q em et 0,68 cm, dont une femce est polie mé-

caniquement avec finition & la pite diamantée de 1/b dew .

Un mélange de 50 % de glycérine bidistillée et de 50 %
d'eau donne une viscosité suffisante pour créer la rotation de
1'ancde, l'appareil &tant alors incliné de 15° par rapport & 1'ho-
rizontale. La densitd de la lessive de soude KOH utilisée comme
électrolyte est de 1,33.

L.bes courbes donnant la tension aux bornes de la cellule
en fonction de la densité de courant J ont les formes sulvantes
(fig.13)

courbe A : concentration €levée en &lectrolyte, il ¥y a attague
et non polissage
courbes B et C : zones de concentrations utilisables pour le
polissage.
courbe D : concentration trop faible, le polissege est imper-
ceptible.

La tension utilisée pour le polissage est de 2V, corres-
pondant & la zone de résistance maximale de la cellule. Au début de
chaque opération, les dommages méceniques laissés sur la surface des
échantillons sont révélés. On arrdte le polissage d&s que ces rayu-

res sont enlevées.

I11-2-5 Nettoyage des supports de germanium.

Avant de faire le dépdt les substrats polis sybissent
une sttaque, soit par une solution chimique, soit par le gaz chlo-

rhydrique & haute température. Cette opération est destinée & enlever
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ia couche perturbée par les traitements mécaniques ultérieurs ainsi

que tout corps strangers qui peuvent se déposer sur la surface.

a) Nettoyage chimigque. Les "etohs" du germanium sont principa-

lement formés a'un oxydant, HNOB ou Hgozet d'un agent de complexion,
ie HF, qui transforme 1'oxyde Ge0O, en un ion soluble H,GeFg (22).
L'acide acétique et 1'eau sont souvent utilisés comme agent modéra-

teur des réactions.

Parmi un grand nombre de "yecettos” citées dans la litté~
rature, 1la solution cph A modiriée (3HF : SHNO, 30330oen : 3H20)
donne des bons résultats aveo le Ge (111) et (100). Pour les orien-
tations (110) la solution superoxol (1H,0, : 1HF : hHEO) convient
mieux.

L'agitation est agsurée par le mouvement de rotation d'un
petit moteur &lectrique qui entraine un plateau ineliné de 15° par
rapport & 1'norizontale sur lequelle est placé le becher contenant

1'échantillon et la solution d'attaque.
Les échantillons sont ensuite rincés abondemment & l'eau
aéionisée, 4 l'acétone et 3 1'alcool puis adchés dans un courant

dtazote chaud.

b) Nettoyearpe par le HC1 & chaud. Ce procédé d'attaque egt cou-

ramment utilisé dans 1'épitaxie du 8i et du Ge (25.,26). Il offre
1'gvantage d'éviter les contaminations possibles de la surface des
substrats pendant la période qui sépare le nettoyage chimidue nor-
mal et la déposition, 1tetching des supports se faisant juste avant

1e dépdt et dans le méme tube de réaction sous courant d4'hydrogéne.




Pour cet effet le four i deux peliers de température RTT se préte

bien & la séquence etching-dépdt.

Pour des températures aux alentours de B00°C et des vi-
tespes linéaires d'écoulement du flux gazeux de 10 cm/sec, & la
nauteur des pastilles, correspondant & un débit total Hy + HC1 de
3 1/mn environ, l'attaque est proportionnelle 5 la concentration de
HCl dans le gaZ (fig.14). Des débits plus forte donnent des résul-
tats non reproductibles ., des débits plus faibles causent souvent

une attaque non réguliére gur toute la surface.

Les concentrations les plus utilisées g 'échelonnent entre
1 et 5 %, au~dessus de cette valeur la surface est formée de petits

trous peu profonds et régulidrement répartis.

111-2-6 Traitement thermigue des Gchantillons de Ge sous_ hydro-
gene;:

Immédiatement avaent de raire le d&pdt, un traitement ther-

mique sous hydrogéne des gupports est nécessaire afin de faire soit
désorber le chlore, soit enlever la couche a'oxyde qui peut se former
sur la surface pendant le rincage & l'eau ou au contact de 1l'air.

Les oxydes de germanium existent sous deux formes, le monoxyde GeO

et le diloxyde GeOa. Le monoxyde & une grande tension de vapeur et
st'évapore rapidement lorequ'on le chauffe 3 je dioxyde, plus stable,
se transforme en GeO 4 température 6levée. Ces transformations sont
favorisées en présence d’hydrogéne. J.L. Richards (27) a tracé les
courbes de yariation d'enthelpie libre des réactions de Geﬂg(g) avec.

1'hydrogéne. ‘.

0302 + 2H2 + Cels) + 2H20(g) (111~

2Ge0, * 2H, 2Ge0(g) + 2H20(g) (111~
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Ces courbes montrent que ces enthalpies deviennent néga-
tives dés 650° K pour la premiére réaction et 950°K pour la deuxiéme.
Ces réactions sont donc¢ trésg rapides & température dlevée. En pra-
tique, toute la couche d'oxyde est enlevéd aprds 15 minutes environ

de chauffage §'700°C sous hydrogéne.

111-3 DESCRIPTION DES METHODES OPERATOIRES

1II-3-1 Montage & Bsources séparées.

Plusieurs fagons d'opérer ont 4té essayées ; tout d'abord
1'introduction des sources Ga et As et des supports dans le tube de
réaction sous hydrogéne & froid avant la mise sous tension des fours.

Cette manidre de procéder a 1'avantege d'éviter les oxydations pos-

sibles des sources et des supports. Par la suite, on s'est apergu
que la surface des échantillons de germanium est souvent détériorée
sous 1'effet de la montée de leo température et on a pdopté la métho-

de opératoire suivante :

On met d'abord en fonctionnehent les deux fours ADAMEL.
Deux heures environ aprds que les fours ont atteint les températures
affichées, le profil de température étant stebilisé et préealablement
yérifié au thermocouple chromelvalumel,on introduit l'arsenic conte-
nu dens une nacelle en quartz. On fait passer un fort courant d'argon
purifié afin de chasser tout l'air contenu dens le tube de réaction.
Du gellium contenu dans une nacelle en elumine est ensuite introduit
dans le tube. On évite de mettre le gellium en contact avec le quartz
car ce métal trds réactif attaque le quertz (28) eux températures

4levées, suivent la résction :

4Ga(n) + SiOa(s) + Bi(s) + EGaQO(v) (III-4)

aveo contamination du GaAs par le gilicium.



Un temps suffisamment long (environ 15 minutes) est
jaissé au chauffage du gallium sous courant d'argon & la tempéra-
ture de l'ordre de 830°C afin d'enlever la couche d'oxyde qui se
forme toujours pendant le laps de temps qui sépare son nettoyage a

1'acide fluorhydrique et la mise dans le four.

Enguite on introduit les plaguettes de germanium préala-
blement nettoyées dans une solution chimique et gardées dans un bé -~
cher contenant de l'alcool méthylique de qualité "glectronique”

Ces supports sont placés sur un porteuéchantlllon en quartz plat.

On coupe alors l'argon et fait débiter 1'hydrogéne & L litre/mn pour
faire subir aux substrats un traitement thermique pendant 30 minutes.
En m8me temps, on met en selimentation le petit four de chauffage de

i'arsenic.

Pour faire le dépdt, on injecte dans le ballon mélangeur
un faible courant de gez chlorhydrique convenablement purifié et
dosé par un débitmetre. Ce gaz se mélange avec 1'hydrogéne avant de

passer dans le tube de réaction.

Aprés l'expérience, avant d'arréter les fours, on fait
passer dans le tube de quartz un fort courant d'hydrogéne (10 1/mn)

pour chasser les gaz de réaction qui s'y trouvent encore. Ensuite on

laigsse refroidir les &chantillons dans les fours soug un courant d'hy

drogine de 40 1/h.

L'épaisseur des dépdis est gvaluée par 1'augmentstion

de poids des échantillons.

III-3-2 MONTAGES A SOURCE UNIQUE.

Le four ADAMEL RT7 & deux paliers de température dont la
montée et la descente en température sont trds longues (environ 6

heures pour chaque operatlon) est laissé& constamment en fonctionnemen




L'arséniure de gallium Polycristallin est nettoyé dans une solu-
tion de HEOQ : stoh {1:1), rincé abondamment & 1'eau déionisée

et séché dans un courant d'szote chaud avant d'gtre introduit dans
ie tube de résction préalablement purgé & l'argon. Quand on utilise
une source de gallium le nettoyage chimique est le méme que celui

déerit dans I1I-3-1.

Op laisse ensuite chauffer la source sous courant d'ar-
gon pendant 13 minutes et en méme temps on vérifie le profil de

température & l'aide d'un thermocouple alumel-chromel.

Aprés 1'introduction des pastilles de germanium le four
est reculé de fagon que la zone de température la plus chaude re-
couvre ces supports. Une attaque chimique par le gaz chlorhydrique
ou un traitement thermique sous hydrogéne des supports peut alors
stre entrepris. La source, aprés le déplacement du four n'est plus

chauffée et ne réagit pas avec le gaz chlorhydrique.

Pour effectuer le dépdt, on remet le four &4 sa position
normale et injecte dans le circuit, suivant le cas, un courant de
gez chiorhydrique ou d'hydrogéne chargé de vapeur de trichlorure

d'arsenic.

A la fin de 1'opération, apras avoir coupé le gaz réactif
on fait débiter un fort courant d4'hydrogdne puis d'argon pour pur-
ger le tube. Le four est ensuite enlevé et on laisse les pastilles

refroidir sous argon.




[11-b ETUDE DES DIFFERENTS PARAMETRES DETERMINANT L'BPITARIE

1II-4-1 Ensemble des paramdtres.

Le concentration en gaz réactif du mélange gazeux, ila vi-
tesse d'écoulement de ce gaz dans le tube de réaction, les tempéra~
tures des sources et des supports, et le gradient de température
constituent 1l'ensemble des paramétres aéterminant 1'épitaxie du GaAs.
Ces paramétres influencent en méme temps les réactions chimiques de
transport et le mécanisme de dépdt au niveau des substrats. 1ls ne

sont donc pas indépendants mais étroitement 1iés les uns aux autres.

a) Débits et température de 1la source. A une température donnée

e

de la source la vitesse linéaire totale du gaz doit &tre telle qu'd

son passage sur la source 1'équilibre de la réaction (1-1) soit at-

teint. Lorsque cette vitesse est trop élevée, cette réaction devient

incompléte et la quantité d'apent réactif en excds peut apporter des

perturbations dans le processus de diSproportionnation des composés

volatils du gallium au niveau des supports ou attaguer cesb suppbfts.é

Celle-oi ne doit cependant stre trop faible afin d'éviter une rétro~

diffusion possible de 1'air & partir de 1la sortie du tube de réactiof

p) Température des supports et gredient de température., La vie

tesse de transfert du matériau de la source au gupport dépend du

changement de 1'enthalpie libre de la ré&action (1-1), donc de la aif
rérence de température entre ces deux endroits., C'est ce gradient de
température qui régle, pour un 48bit donné de gasz réactif, le degré?
de sursaturetion & la surface des supports. La température des sup-é
ports Jjoue aussi un rdle trés importent. Pour un rombre donné d'ato%
mes incidents, elle doit étre assez grande pour communiquer & ces |
atomes des mobilités élevées pour leur permettre de venir s'agglomé{
rer sutour des nuclei et éviter leo formation des couches polycristal

lines, mals asse’ faible pour gque ces atomes puissent avoir une durt



de vie et un libre parcours moyen appréciables sur la surface et
que la croissance puisse se faire 3 une vitesse utilisable en pra-

tique.

III-4-2 Qﬁgg;géggtion des valgurqmgptimales des paramdtres.

Nous avons entrepris une ttude systématique de ces para-

n3tres, au début de notre travail, pour délimiter les conditions

dans lesguelles 1'épitaxie peut avolir lieu. Les données bibliographi-~
ques concernant ce probléme ttaient alors plutdt rares et contradic-

toires.

La variation de la température de la source Ga 8'est
6chelonnée entre 1050°C et 800°C. Pour chaque température de la
source et du support, différentes concentrations en HC1l et diffé-

rents débite totaux du courant gazeux ont &té utilisés.

De cette &tude, il apparalt que les températures de la
zone chaude Ti et de la zone froide T2 jouent un rdle prépondérant.
Nous avons constaté que lorsque le gradient de température séparant
ces deux zones dépasse 150°C environ, les aépdts sont toujours poly-
eristallins, non uniformes et recouverts de whiskers. Alors, méme _
avec des supports portés & 800°C et avec des débits de HC1 aussi fai-
bles que 3cec/mn, aucun 4épdt monocristallin n'a 84té obtenu. Lorsque '
ce gradient est inférieur & 150°C et avec des températufes du suppo1
4gales ou supérieures & €80°C environ, les dépSts sont monocristal- .
1ins. La croissance se fait, per contre, d'une manidre irrégulisdre
lorsgque ce gradient devient faible (égal ou inférieur a 70°C). Les
gradients les plus employés dansé nos expériences sont compris entre
100 et 130°C.

Avec les supporte de germanium, 11 existe d'autre part

une température supérieure au-deld de laguelle des perturbations



de surface, dont 1terigine sera examinée au chapitre V, risquent
d'apparaitre. Les valeurs des températures susceptibles d'@tre uti-

1igsées pour déposer du GaAs sur le Ge sont les suivantes !

température de la source Ga ou GaAs : 800 = fsp®c
température des supports : 680 - T20°C
gradient de température : 100 -~ 130°C

température de la source Arsenic : 40O -~ L50°C.

Dans ces limites de températures le aébit de HCl peut
yarier entre lcc/mn et 15ce/mn; celui de 1'hydrogéne entre 3 1/n
et 18 1/h correspondant aux vitesses linéaires d'écoulement du gaz
de 10 em/mn cu 60 cm/mn, au niveau des supports. La concentration
de la vapeur de triehlorure d'arsenic peut s'échelonner entre 0,3 %

et plusieurs pourcents.

Les valeurs moyennes les plus atilisées pour nos expé-
riences sont les suivantes : source Ga ou GCaAs & 820°C, supports
de Ge & 700°C, débvit total d'nydrogdne 6,6 1/h, débit de HC1l 330cc/h.
La vitesse moyenne de croissance sur les surfaces {111) est alors
de 251/h. Elle est de 10u/h lorsqu'un courant d'hydrogdne de 65ce /mn

barbote dans du trichlorure a'arsenic maintenu a 2h°cC.

Les débits cités sont ceux donnés par un débitmdtre éta-
lonné DAM & résistance. Les valeurs indiquées par les d8bitmdtres
BROOKS sont en excés et doivent &tre affectées d'un facteur de cor-

rection égal, dans la 28ne de 4ébit gui nous intéresse, 4 0,655.
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cyAPITRE IV

ETUDE DES REACTIONS DANS LE MONTAGE A TRICELORURE D'ARSENIC

Iv-1 REMARQUES PRELIMINAIRES

L'étude suivante portée sur le montage 4 trichlorure
d'arsenic peut g'appliquer asux autres montages car, comme nous
1'avons vu au paragraphe I-2-1, dans ce cas 1tagent réactif qui

assure le transport du gallium est sussi du gaz chlorhydrique.

La quantité de ¢richlorure d'areenic envoyée dans le
tube de réaction pendant la durée 4'une expérience est gvaluée &
partir de sa concentration molaire dans le gazZ. Cette concentra-
tion molaire est calculde & partir des débits a'hydrogdne et de
1s tension de vapeur du trichlorure d'arsenic i la température du
barboteur par la formule suivante, citée par Schvartz (29) et sou-

vent utilisée pour le GeCl, et 8iCl,

P

M E e

m F )
5 (P—pm) + P

M fraction molaire de ABCl3

P tension de vapeur de AsClB 3 la température du barboteur
P pression totale

¢ 4ébit d'hydrogéne de barbotage

¢ aébit d4'hydrogdne de dilution.

La quantité molaire des matériaux constituant la source
qui entre en réaction avec les gaz est adduite de la différence de

pesées effectuées avant et aprés chaque expérience.
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L'épaisseur des dépdts est aussi évaluée par différence

.de peskes oOu par le méthode du biseau.

1v-2 REACTIONS DE_TRANSEORT

i e e

Comme nous avong vu au chapitre I, dans un tel systéme
les chlorures de galliunm peuvent exister sous formes de GéCl ou de
GaClB. Il n'est pas possible expérimentalement de dfterminer 1ls com- |
position exacte de ces chlorures au niveau de la source de Ga. Par |
contre, le rapﬁort de la quantité'molaire de Ga transportée sur la
quantité molaire de chlore admise dans le systéme peut nous:indi—
quer 1'importence relative de l'une ou de 1l'autre forme. Ce rapport

nous fournit aussi un renseignenent tordre pratigque pien utile 4 |

savoir 1ls quantité minimale de matériau source 3 utiliser pour un

débit et une température donnée.

A cet effet, une série d'expériences & 646 effectuée en
maintenant fixes 1es débits et les concentrations de A5013 adans le
gaz et en faisant varier la température de la source. Les résultats

sont portés dans le tableau gpulvant.

Tableau IIT

s ———— .I]_:... wv.,,..w T . weadond ..:..,y..:.,.,.m,.‘..*.._....‘.A.. P S . ");-1' ...... )i PRRE— i -‘—-n.m_«.w.‘.—}m.m,...._—: ot i s B
sourceCa débit de H concentration n N Dga
N° {°K) (ec/mn) 21 ae AsCl,,n Ga AsClqyl m ™
Lo [T R . S ety
34D 1048 105 0,5k '\ p,15 | 1,52 | 1,41 :
3Ae 1068 | 110 0,55 1,61 | 0,9u5] 1,70
3Ad 1078 110 0,55 2,95 | 1,65 1,79
3Af j 1108 115 0,55 3,69 | 1,69 2,18
3Ba | 1128 115 0455 3 1,26 4 2,38
208 | 2143 115 0,55 3,04 | 1,59 1 .2,M7
_..‘.‘,...,..r.-ﬂ-,...,w‘..,.(.,._‘....,..,.-.._..Tm. e et s A it s e e R L
 2F1 1023 | 250 0,55 3,60 | 2,761
¥339 i 1073 205 0. | el
Py _ s59 5,45 3,08 1
L s A B RIS LR 22T
T roir T
A . " o b
e e | w |onmo | aniib)on
3 083 | 145 1,00 6,10 s 3,89 { 1,57
g} 1103 150 0,97 0 3,80 § 1,80
1 3Aq { 112 3 [ T ® 5 ’ - 8
e i 1t5 1,00 bo5,67 | 2,91} 1,94
T st Too | eus | 3108 2.0



notations : B, nombre de millimoles de Ga transportées
nAsc13 nombre de millimoles de AsCl3 admises.
%aa
En tragant o an fonction de la température on voit
AsCl

que ce rapport augmente avec la température et s'approche de 3 in-

diquant ainsi une formation de plus en plus grende de Gall et la
prédominance de la réaction (1-11). L'importance de cette rénmc-
tion peut &tre mise en 4vidence en analysant ce rapport, traduit

sous une forme plus commode de rapport de pressions partielles
.......... Y ed EE i (Ivml)

Les équations de conservation donnent

Pr. o -
Ga = Pgac1 ¥ Peaca, (1v-2)
= -'13 = 3—2 '
Pascl, " 3 paCL = 3 (9 HCl+pGaCl+3pGa013) (1V-3)

Pyca pression partielle de HC1 formé

pression partielle de HCL en gquilibre avec les

?i
HC1 chlorures.

Pour chaque concentration donnée de AsCl3 dens 1'hydrogdne D,
est constante, et le dénominateur du Z2e membre de {1v-1) formé
de la somme Ge 3 termes séparément variables reste constant de

sorte qu'on & seulement 5 considérer le numéreteur

n
_Pa_ .1 _ Peaci’Peacia . o 18aCi70aCl3 (Tv-h)
"asCl, 3P HCl+pGaCl+3pGa013 c

C terme constant
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D'autre part, l'examen des expressions des constantes d'équilibre
des réactions (I-11) et (I-12) calculées & partir des valeurs es-

timées de leur enthalpie libre

anP(ll) = - -99'%}«2- = 8,60 - 0,37 &nT - 2100 pt {(IV-5)}
anp(lz) o Eﬁé.éﬁl. = -23,52 + 1,76 &nT + 19.900 T"l (IV~-6)

montre de p, ., crolt et pGaCl3 décroit quand la température aug-
mente. Comme leur somme croit rapidement avec la température on
peut affirmer que dans cette gamme de température la forme GaCl(g)

est prépondérante par rapport i GaCla(g).

On remarque aussi que

1) pour une méme concentration de AsClS dansg l'hydrogéne, le

rapport .88 . st sensiblement le méme aux débits totaux moyens
AsCl3

de 110cce/mn et de 205ce/mn. Les réactions au nivesu de la source
sont donc trds rapides et sont compl3tes pour cette gamme de dé-
bits.

2) ce rapport diminue lorsqu'on augmente la concentration de

AsCl3 dans l'hydrogeéne.

Ces résultats peuvent &tre mis sous la forme du poids
de Ca transporté en fonction de la température {(fig.16), Aux er-
reurs d'expériences prés, 8P4, varie linéeirement avec la tempé-

-~

rature dans le domaine considéré.

Iv-3 VITEBSES DE DEPOT

IV-3-1 Remarque concernant le position de 1'échantillon.
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Fig:15 Variation de gi“m en fonction de la temperature
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Fig: 16  Poids de Ga transporte




guivant la plece ocoupée par 1'échantillon vig-d-vis du
profil de température, les épaisseurs des dépdts au cours d'une

méme expérience sont différentes.

La figure 17 aonne un profil type de température et
1'emplacement possible des différents supports. Du CaAs commence
3 déposer sur le suppoert 1 placé en delf du 2e palier de tempé-~
rature. Ce d€pdt est faible et varie entre le 1/L et le 1/3 de
celui de 1'échantillon n®2 placé su commencement du 2e palier et
qui correspond au maximum de dépdt. Les gpaisseurs diminuent en-
suite suivant le sens d'écoulement du gaz. Cette diminution peut
varier, suivant la richesse en Ga et en As du pgez et sa vitesse,
entre guelgques pourcents i plusieurs dizaines de pourcents d'un

échantillon & celui gqui le suit.

Dans la comparaison des vitesses de dépdt nous allons

considérer uniquement les Gchantillons placés dans la position 2.

Iy-3-2 Variation de la vitesse de dépdt avec le adébit de
AsCl..

i gt

La quantité molaire de gaz réactif AsCl3 admise dans la
chambre de réacticn pendant une durée déterminée peut dtre variée
en réglant solt le débit 4'hydrogdne de barbotage soit la tempéra-
ture du barboteur. Il est plus conrmode dtexprimer le débit de ce

gaz par le nombre de millimoles admises par heure par exenrple.

Les supports de germanium (111) et la source Ga sont
maintenus aux températures constantes pendant ces expériences.

Les moyennes des résultats sont ipdiquées dans le tableau suivant.
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ts vis_d.vis du profil de temperature

Fig:17 Position des suppor

Vitesse

moyenne de
croissance
L/ P
-+
15
+/
<+
10— +
+
/
+
5L
| | | | o
1 2 3 L Nombre de
millimoles de As Clzpar heure

Fig:18 Vitesse de croissance et débit de As Cls
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v i A AT @ st o ...—..:....x, et e AT 4.4,..,“.,....1 ]

T’I.‘ T E gépit total ;Nbre de mllll oles vitesse moyen—

¢ Ga support de H, . de As(}l3 3 1'heure,ne de crois-—

i (ec) (°c) } { ' sance

; (ce/mn) ! s /
SNUURRES: TUNRERSPTE Ele [ SRS S [ U R LY SO —-
. z zﬁ

3Ah 820 700 i 150 | L,02 { 16 )
3Ai 820 700 | 140 _ 2,98 12 E
3Ak 820 700 125 3,50 14,5 i
IAD 820 700 80 1,95 10,5 F
3Ar 820‘ 700 80 ) 1,08 6 i
3Bd 820 700 100 : 1,69 9 |
3BT 820 700 | . 100 1,18 | l 8 %
mwmmwwwmwWWMAMMWMWMWAMwMWMWWWWMMwwmwm“w"4

Ces valeurs moyennes sont portées sur 1a figure 18. La vitesse de

croissance cerolt linéairement avec la concentration en AaCl3 du gaz.

Iv-3-3 Influencse de &‘orientationcr13391105£3£hi333mg£3*§39335§

Afin de déterminer l'influence de l'orientation des sup-.
ports sur la vitesse de croissence, difrérents dépdts ont été ef-
fectués sur des gchentillons de germanium d'orientations (111), (110
et (100) et possé&dant une maéme surface géométrique de 3 mm x 10 mm.
Ces échantillons placés sur un porte-échantillon plat en quartz occu
pent la méne position dans le four vis-a-vis du profil de températur
Les épaisseurs obtenues, portées dans 1e tableau V montrent que la :
yitesse moyenne de dépot se fait plus rapidement sur 1es surfaces

(100), viennent ensuite les surfaces (110) et (111).
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Tableau v
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Cette différence de vitesse de d&pdt est expliquée par
1a différence de gstructure de ces gurfaces (30). Elle montre aussi
qu'il existe une réaction & 1'interface entre ie support et le gazé
environnant. Cette réaction ne détermine cependant pas i elle seulé
1es vitesses de dépodt. D'aprés les résultats du paragraphe 2, l‘in;
fiuence de la sursaturation en atomes de Ga et d'As au niveau dées |
supports est importante. I1 ¥y & done plutdt un équilibre entre ces .

deux phénomeénes.
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cHAPITRE V 1

CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES DES DEPOTS : |

Les dépdte de GaAs obtenus avec les montages & HCl et &
AsCly, dans les conditions optimales a'épitaxie définies au para-
grephe I1I- -h=-2, poséédent des caractéristiques cristallographiques

similaires. La morphologie des Adépdts est examinée au microscope

optique, leur orientation et leur crlstalllnlte sont gtudiées par

diffraction des RX et par aiffraction £lectronique.

V-1 MORPHOLOGIE DES DEPOTS

L'observation au microscope optique permet dtavoir un

premier contrdle de la qualité cristallographiqus des dépots.

Lorsque les gupports sont chauffés aux environs de 650°C
les dépbts sont formés d'un amas de cristallites d torientations
quelconques caractérisant leur polycrlstalllnlté. La surface est

4rds rugueuse (photo 19).

La planeité des couches s'accentue &b fur et & mesure
que lea température au support Tg augmente, Ce phenomene pien connu .
en épitaxie a'explique par 1'augmentation de ls mobilité des atomes
déposés qui peuvent alors eirculer plus librement sur 1a surface
et ont moins de tendance & 8 'ggglomérer en $1ota. Cet effet de la
gempérature est montré par les photos (p0), (21) et (22) qui donneﬁ
les aspects caractéristiques des couches de GaAs déposées sur du

Germanjum (100} aux températures respectives de 6Rr0°C, TOO°C et T2C

Avec nos montages i gez chlorhydrique et en employant du Ge comme

supports pous avons constaté qu'il existe une température limite,
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qui est de 730°C, au deld de laquelle 12 surface des agpdts est %
gsouvent tachetée en de nombreuXx endroits qui semblent @tre des 2
points de recristallisation 4tune phase solide~liquide (photo 23). %
Ce phénoméne gserait at & 1'eutectique Ge-As. En effet, 1'examen
des diagrammnes de eristallisation des systémes binaires Ge-AsS, |
ge-Ga et pseudo~binaire Ge-GaAs (31) montre que les deux derniers
sont des diagrammes simples, alore que celui du gystéme Ge--As

possdde deux points eutectiques situés & 725°C et 736°C (32).

Les photos o, 25 et o6 montrent les surfaces carvactéris-
giques des 4épots sur 4au germanium (110) & 680°C et sur du germa-
nium (111) & 680°C et T00°C. Le plandité des couches varie avec
l'orientation. Dans les mémes conditions de aépdt, 1les films'(lOO)
présentent les surfaces les plus planes, viennent ensuite 1es films

(110} et (111).

Dens notre cag d'hétéroépitaxie GaAs/Ge, lesg aépbts pos-—
sadent un grand nombre de défrauts de croissance et Ssur leur sur-
face apparaissent toujours des figures géométriques qui sont dues
probablement en méme temps au¥ fautes atempilement clagsigues et
aux précipitations a'impuretés dont 1a grande partie cerait consti-
tuée a'atomes de germanium comme nous allons le voir au chapitre
suivant. Une réplique de surface (photo p7) montre que ceg figures
sont en creux. Cette répligue ae surface montre gussi que les por=
tions des carrés qui caractérisent les géreuts a'empilement dans
les couches (100) n'ont pas toutes la méme longueur. Cecl suggére
que ces fautes ne prennent pas palissance seulement & 1'interface,
mais proviennent aussd des impuretés incorporées pendant le crois-

gance.
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Photo 28 : Ga As(110)/Ge{110}.18mn d’attague chimique J




y-2 TAUX_DE DISLOCATIONS

s i e A

Les dislocations qui émergent 4 1la surface des couches
gpitaxices peuvent &tire révélées par des attagues cnimiques appro-
priées. Les solutions chimiques utilisées avec succis sont les

sulvantes

a) 2mi Hao, 8mg AgNOB, 1lg Cr03, imf HF (33)

p) solution ac-1 (3L)

Le comptage du nombre de dislocations contenues dans une surface

donnée s'effectue ensuite & l'aide d'un microscope muni d'un micro-
madtre oculeire stalonné. Le taux de dislocations est &valué en pre-
nant la moyenne des nombres comptés au centre et aux quatre points,.
deux & deux diamétralement opposés, sur la périphérie de la sur- :

face.

Les taux moyens de dislocations émergeantes trouvés sont;
de 2.105/cm2. Ces valeurs atteignent T7.10 /cm2 pour les couches :

de mauvaise qualité.

La photo 28 montre une couche Gals (110} aprés 18 minute!
d'atbtaque avec 1s solution a). On distingue Bsur cette photo des
dislocations inelinéas de type A st des dislocations paralléles a

la surfece de type B.

v~3 ORIENTATIONS FI CRISTALLINITE, DES DEPOTS

PR

Etant donnés 1es structures plende et aiamant du GaAe
et du Ge et leur raible désaccord paramétrique 1'orientation cris-
tallographique du aépdt est igentique & celle du substrat. Des di:
grammes de Lalle en retour permattent de vérifier rapidement ces

orientationo.
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L'&étude de 18 qualité cristalline des dépdts g'effectue
plus commodément Par diffraction 4lectronique. En effet, une couche
monocristalline de GaAs peut comporter plusieurs macles par mériddrie
réticulaire; qui aonnent sur 1€ diagramme de aiffrection des taches
satellites, lorsque 1'agzimuth du faisceau dlectronigue incident est :

bien choisi.

Dans les gtructures & empilement cubique compact, en parti- |
culier dans les structures cubique faces centrées et cubique diamant

une macle BS€ manifeste per une qéviation de leo gédquence d'empilement

des plans (111) suivant 1'axe (111]. Cet empilement ne 8¢ fait plus
dans l'ordre parfait ABCABCA... mais Be feralt par exemple suivént
ABCX{CBAa..(fig«29)‘ Le plén A est appelé& plan de macgle et 1'axe qui
lui est gerpendiculaire, 1taxe de macle. Dans les mémes conditions

une faute d'empilement gtéerira ABCA‘CABC ... les deuXx individus maclés

sont symétriques par rapport au plan A.

L'étude des macles dans l1es structures i empilements com-
pacts & 4té entreprise par plusieurs auteurs (35)- citons bridvement

lep résultats concernant le systéme cubique & faces centrées

1) les plans {100) et (110) étant plens de symétrie du réseau ne

peuvent pae stre plens de macle.

2} les plans (111) et (p11) conduisent & une mane macle d'ordre 3.
C'est Ge 1oin la plus courante et pratiquement ¢'est 1la seule qu‘bn

8 B considérer.

Ces maclesd 111> sont observables sur les diagrammes de
aiffraction lorsque 1'incidence du faisceau ag'électrons 8e€ fait sui-
vant les azimuths <110>, ce faisceal se trouvant alors placé perpendi~

culairement en méme temps 3 un plen du résgenu réciproque de 1a matric

‘
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Fig: 29 Macle dgns un systeme CFC

Fig:30 Reseau réciproque d'un reseau blende - azimut [110

e Taches normales
o 1€re macle
A 28me macle
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et & un plan du répeau récipronue ge la macle. Ces azimuths offrent
d'autre part 1'avantage je donner des diagrammes simples et de fai-

re apparaitre un grand nombre de plens 3 faibles indices.

Nous avons choisi 1'azimuth 110} afin de faire apparalitre
dans le plan réciproque les directions [111] et |111] . Le résean

réciprogue de 1a structure plende est alors donné par le figure 30.

i

Une macle (111) donne des taches supplémentaires qui sont symétriquesf

par rapport 5 1'axe |112] , de celles correspondant aux plens du ré-
seau de la matrice. La néme régle de symétrie g'applique pour la
macle t111).

wtude des diqgrammes.
 diagr A

Les couches géposées aux yempératures T, inférieures i
6£50°C environ sont polycristallines. Le aiagramme de aiffraction
atun film de GaAhs déposé sur du Gge(100) & 6£30°C est en apneaux (pho-
to 31). Des orientations préférentielles apparaissent 1orsque Tg
devient supérieures 5 650°C ; les anneaux gteffacent, pais les dia-
gramnes comportent de nombreuses taches parasites en plus des satel—;
lites caractéristiques des macles. Ces taches parasites geraient duee
aux inhomogénéités de la. couche. Les macles peraistent jusqu'aux tem;
pératures T, de 680°C. Les diagrammes 32 et 33 correspondent auvx aé~
pots de GeAs obtenus & 680°C sur du Ge (100) et (111). Sur le dia-
gramme 32 apparaissent des macles \lll‘ et \iiz\avec de faibles in-
tensités, alors qu'une seule nacle |111] est observée sur le aiagram
me 33 meis avec une jntensité conparable 3 celle des spots nOrmauX. .
11 existerait dans cette couche une forte densité de plans maclés de
type [111\ . Aux températures de aépdt égales OV gupérieures 3 700°%¢
les macles peuvent disparalitre augsi bien dens 1es couches (111) qu

jans les couches (100} et {(110) (diagrammes 3k, 35 et 36) .

i
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Fig:34 . Diagramme de diffraction électronigue
Pastitle 3Az - GoAs {111 /Ge(111) Tg= 700 °C
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Fig: 35. Diagramme de diffraction glectronique Fig:36.Diagramme de diffraction électronique
Pastille 202- Ga As (100) /Ge{100)-Tg = 700°C |Pastille 3Aj3 .Ga As(110) /Ge(110) - Tg =700 °C




cHAPITR E VI

CARACTERISTIQUES ELECTRIQUES DES DEPOTS

vI-1 MESURES LLECTRIQUES

PolwARyRL S

vi-1-1 Methodes de mesure.

e ar cmp Fr

Les caractéristiques flectriques des couches gpitaxiales
de Gahs sont aéterminées wénéralement par des mesures non destruc-
tives de résistivité et de nobilité a 1! aide des appareils mis au
point dans le jaboratoire. La méthode des 4L pointes est utilisée
pour évaluer 1es résistivités (36). Les mobilités sont données par

un appareillage basé sur 1'erfet Corbino (37)

A titre de contrdle, d'autres mesures ont eté entrepriset
par des méthodes classiques nécessitant la réalisation de contacts
glectriques comne 1a méthode de Van der Pauvw ou 1'élaboration pré
splable de 1' échantillon pour des mesures de type pont. Les resulta

obtenus sont comparables aux precedenta.

Le type glectrigue des couches est déterminé soit par
1a technigue de la pointe chaude et de la pointe rroide, soit plus

simplement par la polarxté de la tension de Corbino.

vI-1-2 Resultats.

e tet s

Toutes les couches de GaAs sont de type H.
Les résistivités et les mobilités de ces dépdts varient

suivent le technique de synthése utilicée et le pureté des réacti



a) Avea le montage & sources de Ca et d'As séparées, en employanﬁ

le gaz chlorhydrique Péchiney {qualité commerciale), les mobilités

varient entre 80 et 100 cmev e et les résistivités sont de 1'or—%
dre de 2,10 -3 g.cm. Une amélioration de ces résultats est obtenue
avec 1'emploi du gez chlorhydrlque generé sur place, Des valeurs
moyennes de 150 cmzv ls-l et 3.10°° Q. cm ont ainsi été atteintes.

b) Avec le montage 4 source unique de Gahs et en utilisant du
582 chlorhydrigue généré sur place 1es mobilités varient entre 300
et LOO cmgv'ls-l et les réaistivités de 3 a 5.10“3 2. cm.

¢) L'emploi du trichlorure a'arsenic donne de meilleurs résultats
Les valeurs moyennes des mobilités et de résistivités sont de 3500 -

800 cm2v~ls-l et 5.10-3 - 8.10 -3 g, cm. Certains dépdts particulié-

rement bons accusent des valeurs avoiginant le millier de Cmgv_ls-l
et gquelques centiémes d'ohm-cm. Le tableau guivant dounne quelqgues

valeurs types des échantillons couramment obtenus.

{ Pastilles 1 Epaisseun Mobllité i Héslstlvlté .Wm%empérature de |
) {en u) emev” & N.cm aépdt

‘208 9 925 \ 9.10 -3 690

2D2 10 | 980 i 12.107° 695

2p1 8,5 620 5,0.107° 690
‘ 3AD 15 600 6.1073 700
| 3An g | 520 | R.107° | 700
% 2E1 10 2 750 7.3.1072 700
| 2m6 |18 ] 625 | 6,5.107° | 690
i 3Ac § 17 i 180 | k.1073 5 700
! 2E2 ' 8 i L8O E 3 ‘

5,10 | 700

L ot e ey i A o g e e sk g b g M e e X Li-—-:.mn-dn#&-ﬁu—wn-—n-»-ww-«uw—mcw-rﬁ—w\-,:i-o---ybfﬂn—-—-—v«e\_:m-w~m,—runmml‘"---



(3)
(2)
_3AC -
1)
102 1ok | -
gs 90 100 150 200 250 300

Mobilité et conductibilite en fonction de la temperature

Courbes (1), (2)et {3) mobilités
conduc’tibili’té de U échantillon 2D 2

6 dun achantitlon GaAs massif

Fig:37 .

Courbe (&) :
Courbe (5): 10 x

(ref



Les mesures de 1a mobilité en fonction de la températu-

re, (fig.37) entre l8 température ambiante et celle de 1'azote li-
quide, montrent une trés légére yariation powr jes déplts & faibles
mobilités (gchantillons 2Ep, 3AC) et une variastion plus rapide, avec%
une pente de la courbe s 'approchant 1a pente en T“l citée dans la %
1ittérature pour 1e matérieu massif (38) pour 1es dépdts plus pro= %
pres (échantillon 2Dl)}. La variation de la conductibilité de 1'é-
chantillon 2D1 est aussi portée sur 1la figure en méme temps que

celle d'un échantillon Gahs massif citée par Whelan et Yheatley (39

VI-1-3 Interpr

D'apréds les résultets précédents, on remarque que les ca-
ractéristiques 4lectriques des dépotse s'améliorent censiblement
avec la pureté du gaz réactif et des matériaux qui constituent les
SOUrces. Ainsi le trichlorure d'arsenic 99, 999 % donne-t-il les
meilleurs et le montage g sources separees ytilisant le gaZz HEC1
1es moins bons, car dans ceé dernier cas 1'arsenic gjoute sa propre

part a'impuretés.

Notons aussi que les valeurs citées ci-dessus correspon=-
dent & des couches aéposées & a0 - T00°C. Pour des températures
plus élevées, elles sont plus mauvaises malgré une amélioration
crlstallographlque des Aaépots. La nature et le taux de dopants des.
gsubstrats de permanlum n'ont pas une influence décelable sur les

caractéristiques §lectriques des couches.

Ces valeurs restent cependant bien inférieures 3 celles
rencontrées dans 1e matérieu massif. En dehors des atomes Gtranger
apportés par 1e gaz et les produits de départ il doit exister a'au
tyes causes qui coptribuent & abaisser la mobilité et le résistivi

té des aépdts.
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Une des cguses importantes serait le dopeage du daépbt
par le germanium venant du support. En effet, un atone de gmerma- ;
nium peut, par subetitution, occuper dans le réseau GaAs soit le
site As, soit le aite Ca. Il devient ainsi soit un stome donneur,

soit un atome accepteur.

Plusieurs &tudes ont montré qu'aux faibles concentra-
tions les atomes de Ge occupent préférentiellement les sites A6
et gqu'aux concentretions tlevées ils 8e partagent entre sites Ga

ot sites As. Ainsi J.M. Whelan et col {40) ont-ils trouvé gque

pour une concentration de 1,5. 10 atomes de Ge par cm3 dans le Caht
"1e rapport du nombre d'atomes glectriquement actifs sur le nonbre
total d'atomes de Ge n'eat égal qu'sd 0,2. D'autre part, Kolm et

col. (L41) ont montré gque pour des concentrations de 2.1020/cm3 les

atomes de germanium sont amphotédres dans le GaAs.

De ces résultate, i1 apparait qu'il existe un important
phénoméne de compensation, et on doit s'attendre 2 avoir de faibles
mobilités avec des couches de GaAs dopées par d4u germanium dans 1a
gamme des concentrations de 10 /cma.

Le germanium peut passer dans le GaAs soit par diffusioné
soit par transport en phase vapeur. En effet, les supports de ger-
manium, chauffés aux environs de 700°C et placés dans un §82 réacé
tif sont attaqués par ce EAZD et transformés en compogés gAZEUX qu1
se déposent ensuite avec le GaAs. Ceci pemble étre le mécanisme
prépondérant du dopage et peut masquer le phénomé&ne de diffusion ;
plusieurs expériences faites avec des vitesses de 4&pdts aifféren-
tes (10 u/h et 30 u/h) ont donné des mobilités et des résistivitéé
du méme ordre de grandeur, les supports étant maintenus auXx mémes’

températures et les épaisseurs des couches étant toutes fixées



aux alentours de 10u. Il n'existe actuellement aucune donnée dans
1a littérature concernant le coefficient de diffusion du germanium i
dans le GaAs ; mais les résultats ci~dessus montrent que ila distri~§
vution des impuretés dans le GeAs ne guit apparemment pas la loi de

Fiek sur la diffusion des solides.

Une cause secondaire de la faible mobilité serait due

»

i des défauts structurels des couches de OGmAs.

L'influence des dislocations sur les propriétés électri-
ques des semi-conducteurs est attribuée & l'apparition des liaisons
1ibres causées par la rupture du réseau aux endroits perturbés.

Dans un semi-conducteur de type N, la dislocation devient une ligne

de charge négative entourée par un cylindre de charge positive. La
mobilité est réduite par l'effet de distorsions des lignes de cou-
rant et 1'effet de diffusion d'impuretés ionisées (37). Des expé-
riences effectuées sur les metérisux massifs ont montré que cette
réduction est relativement faible, par exemple avec du germanium N

8 «n™® R.A. Logan et

et pour une densité de dislocations de 107 a4 10
col (42) ont trouvé un abaissement de la mobilité de 10 %. Dans le
cas de 1l'hétéroépitexie GaAs-Ge cette contribution peut &tre plus
importante, car outre des a6éfauts de croissance de la couche, il
existe & l'interface une densité de 1012 cm'e de charges libres

qui proviennent du désaccord paramétrique entre ces corps (15).

VI-2 ETUDES DES_HETEROJONCTIONS

Afin d'étudier le comportement en redresseur de nos cou-
ches de GaAs N déposées sur des supporis de GCermanium N et P, plu~-
gieurs diodes ont &té fabriquées et leurs caractéristiques statique

I = £(v) ont été relevées.

VI.2-1 Réalisation des contacts ohmiques.

Le probléme délicat réside dans la prise de contact ohmi-

que sur la couche de Gals. Plusieurs procédés ont &té essayés



contacts par pression, ytilisation d'un mélange pateux de In-Hg i
et contacts soudés. Ce dermier procédé qui a donné des meilleurs

régultats s'opére de fagon suivante

Le contact ohmigue sur 1e GeAs est obtenu €n gvaporent %
de 1'étain sur support non chauffé. La aiffusion de 1'étain se

fait en chauffant les dchantillons sous hydrogdne & 350°C, pendant

30 minutes, lesquels, aprés ce traitement sont coupés en petits
morceaux de quelques mm;3 de surface et montés sur des embases TOD %
dorées. Un fil dtaluminium thermocomﬁreasé sur la couche atétain |
est ensulte relié & une borne de sortie. Le germanium est soudé &
1'embase soit per entectigue Au-Ge soit par une mince couche d'in-

dium.

vi-2-2 E&E&Eﬁﬁﬁ}ﬁtiﬂ&@ﬁwﬁﬁﬁﬁiﬁﬂas.des hétérojonctions.

.

A) nétérojonctions. GaAs N/Ge P.

ot TIPS

Les meilleures diodes fabriquées avec des couches de Gahs
(y = 600 cmgv-lshl, o= 5.10‘3 q.com) déposées sur des supports de
germanium de type P et de résistivités 0,006 Q.cm, 0,6 Qcm et 280 ¢
présentent 1'allure générale des caractéristiques 1 = £{v) des jont
tions P -~ N {fig38) avec cependant'des_courants jde fuite assez Im-
portants qui augmentent progressiQEmeﬁt gvec la tension inverse ap

pliquée. Les tensions de claquage s téchelonnent entre }Y et 10 v, &

le température ambiante.

Pans le sens direct, ia loi de variation du courant en
fonction de la tension appliquée peut étre mise sous la forme clac

sique

I = Io | exp (wg%%w -1 (vi-1)



Les courbes représentant log I en fonetion de V (fig. 39) possé-
dent au départ une pente voisine de 1. Leur courbure s8'accentue
aux polarisations voisines de 50 mV. Au~dessus de 150 nV, apparais-
sent des zdnes & pente linéaire. Dans ces parties, le facteur n
de l'exponentielle est compris entre 2, 1 et 2,45 pour les dicdes
studiées. Aux polarisations plus élevées, l'effet de la résistance
série est prédominant et on observe un aplatissement de ces cour-
hes.

Dans une homojonction P - W idéale de Schockley dont le
courant est uniquement &l au méeanisme de diffusion, le facteur n
de la loi exponentielle est égal 3 1. Les valeurs élevées de n ob-
servées avec ces hétédrojonctions indiquent que le courant est 4@
au phénom&ne de générations et de recombinaisons dans la zdne de
transition, pour lequel la théorie de Bah, Noyce et Schockley (43)
a attribué la valeur de n = 2. Ces couches de GaAs correspondent
d'ailleurs parfaitement au cas typique de large bande interdite,
faibles durées de vie et faible résistivité prédit pér ces suteurs.
Avec ces hétérojonctions, en dehors de ce courant interne, nous
serions en présence des effets de surface et de résistance série

qui contribuent & fcarter la croissance du courant de la loi idéale

Dans le sens inverse, avant les claquages, la variation

de Ii en fonction de V peut &tre mise scus la forme :

I = gyl (vi-2)

dans laquelle G représente une conduction de fuite et m un fac-
teur qui prend la valeur de 0,8 aux faibles polarisations et de-
vient ensuite supérieur 3 1 dans la z8ne de préclaquage (fig.b4o}.

I1 y a alors, outre le courant de fuite, l'apparition d'avalanche.
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Le rapport du courant direct gur le courant inverse, &

300 mV, & une valeur moyenne de 150.

B) Hétérgigngtionswggﬁfmije N.

e s R e e B Pk RO JEPERE S S

Le Gahs et le Ge possédent des hauteurs de bande inter-
aite aifférentes. 11 s'en suit que dans ces matériaux les vandes
de gonduction et de valence 8¢ trouvent 3 des niveaux da'énergile
aifférents et une nétérojonction N -N%ouP-F peut présenter un

effet redresseur (Lh).

Des hétérojonctions N - N ont &4é fabriquées avee des |,
couches CaAs N déposées sur du germanium N de résistivité 28Q cm.
La caractéristique statique d'une de ces diodes est montrée par la

fig. 41. Ltexsmen de la caractéristigue directe, Ge polarisé posi-

yivement et GaAs négativement, montre que 1e facteur n dans 1la for- .

nule générale du courant direct est voisin de 1 aux faibles polari-

sationsetl prend ensuite des valeurs voisines de 2,5 La courbe

s'aplatit aux fortes polarisations sous 1'effet de 1a résistance

gérie. Cette valeur de n suggére que 1e courant est ad au mécanisme.

de générations et de recombinaisons. Elle concorde aussi 4 celle

citée par Aladinski et al {(45) pour des nétérojonctions formées de .

Ge N déposé sur au GaAs N, Ces suteurs ont signalé & ce propos 1'g€
nalogie entre ceB hétérojonctions et les contacts métaux-semicondud

teurs.

La varistion du courant inverse en fonction de 1la tensic
. . -~ . no
suit, & la température ambiante, la meme lo1l Ii s GV cl-desBSus. A

780°K, 1le racteur m reste voisin de 1 jusqu'd la z8ne de préclaqua

Pour des tensions de 300 mV, 1e rapport du courant diré

gur du coursnt jnverse est ggal & 22.



conNncLUSI 0 N

Nous avons obtenu de manidre reproductible 1tépitaxie
de l'arséniure de gallium sur dea supports de germanium de type
N et P, de différentes résistivités et dtorientetions (111), (110)
et (100). |

Dans le but de rechercher une méthode permettant d'ob-~
tenir des dépdts de vonnes qualités 3 la fois eristallographiques
et &lectrigques nous avone expériment?® trois montages a tube ouvert
dont deux, l'un 4 sources de Ga et As séparées, 1tautre & source
unique de Gads massif, utilisent comme g£&%2 de transport de 1'enhy~
dride chlorhydrigue. Dang le troisiéme, 1e gaz réactif étant du
trichlorure d'prsenic seul 1tapport du gallium par la source est

nécessaire.

La connaissance des réactions de transport et 1'influ-

ence de différents paramétres d'épitaxie sur les vitesses de trans-

port du matériau source et de croissance des aépdts permet d'ex~

ploiter d'une fagon optimale un montage. Les domaines de températu~’

re et de débits 3 1'intérieur desquels 1tépitaxie réussit ont &té
déterminés pour ces trois montages. Une gtude plus aétaillée du

nontage & AsCl3 a 6t6 entreprise.

Les trois montages cités peuvent donner 4e fagon routi-

nidre des dépdts gpitaxlaux . 1,65 caractéristiques cristallographi~
ques de o@s dépots sont équivalentes quelle que solt leur origine.é
L'étude en diffraction &lectronique montre que ces films sont poly-
oristallins lorsque l& température 4du gupport est inférieure & 650°
Une orientation préférentielle apparait au-dessus de cette tempéra:
ture. Les couches deviennent ensuite monocristallines mais maclées

La température du suppor?t continuant & augmenter, les macles & lew

tour disparaissent vers 700°C.




Les caractéristiques &lectriques des dépdts sont par
contre différentes sulvant le gaz réactif et les matériaux utilisés
Le trichlorure d'arsenic de pureté 99,999 4 donne des résultats
meilleurs que ceux du geaz chlorhydrique dont la pureté n'est pés
contrdlable. Dans le montage 5 sources séparées, l'arsenic appor-
te sa propre part d'impuretés ce gui expliquerait les feibles va-

leurs de mobilité et de résistivité observées.

Les mobilités et résistivités couramment obtenues avec

Qv-ls—l et de

le montage & AsCl3 sont en moyenne de 600 - 800 cm
5.10_3 - 8.1073g.cm. Certains dépdts acousent le miliier de emv ts
et le centidme d'ohm cm. Elles représentent une nette amélioration

par rapport aux veleurs de 100 emZv s et 2.1073

Q.om trouvées
evec le montage & deux sources dans la premidre partie de notre
travail. Cependant ces chiffres sont faibles devant ceux rencontrés
dans le matérian messif (par exemple 5.000 cmgv_ls"l et 0,lQ.cm.).
Une des causes principales de cette différence est attribuée au do-
page du GaAs par le germanium venant du support. Les défauts struc-
turels dont le nombre est assez glevé dans ce cas d'hétérofépitaxie
zjoutent aussi leur contribution. Plusieurs hétérojonctions GaAsli-
GeP et GaAsli~GeN ont été &laborées. Leurs caractéristiques stati-
ques montrent que 1'effet redresseur est différent de celui des

nomojonctions P-N idéales de Schockley.

Ce travail, porté& sur les dépdts de GaAs sur germanium,
peut &tre utilisé immédiatement pour déposer ce matériau sur d'au-

tres supports semi-conducteurs, isolants ou métalliques.

i
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