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INTRODUCTION
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Ces derniéres années, Ihomme a été poussé par un besoin intense de
conquérir l'espace. Cette ére nouvelle a entraine I'extension de nouvelles
orientations dans la recherche scientifique, parmi lesquelles les problemes de la
physique de l'apesanteur revétent une importance particuliére. Les progrés de
cette science, appelée science des matériaux dans l'espace, serviront a
l'évolution des concepts fondamentaux en physique des solides et des fluides et
de base pour le développement de nouvelles technologies et pour la
compréhension des mécanismes de croissance de matériaux.

Les conditions de transferts thermique et solutal au sein de la phase fluide
sont I'un des pajameétres qui contrlent 'homogénéite et la cinétique de croissance
des cristaux élaborés par transport en phase gazeuse. Compte tenu de la grande
diversité des mouvements convectifs pouvant entrer en jeu, il est primordial
d'accéder a une meilleure connaissance des lois qui les gouvernent. Pour ce faire,
l'étude du facteur gravité -microgravité et hypergravité- est I'un des moyens qui
doit nous permettre d'effectuer une analyse en ordre de grandeur des équations
gouvernant les processus de croissance par transport chimique et physique en
phase gazeuse.

Ces processus d'élaboration, considérés comme lents, sont soumis a des
phénomeénes de iconvection parce que la vitesse de déplacement du fluide a g =1
au voisinage de:-]'interface peut excéder de plusieurs ordres de grandeur celle de
croissance. Dans un environnement de gravité réduite, un régime stationnaire de
diffusion peut étre atteint et conduire a une isoconcentration stable et plane au
niveau de l'interface.

Les résultats obtenus lors de missions spatiales soviétiques (SOYOUZ),
américaines (SKYLAB, APPOLO-SOYOUZ), européennes (SPACELAB I, D1)
ont confirmé l'intérét de I'environnement de gravité réduite.

L'accumulation de données expérimentales provenant de I'élargissement
des concepts fondamentaux sur la physique des solides et des fluides aura

certainement une vocation industrielle, aussi bien sur terre que dans I'espace.



Le paramétre gravité joue un grand role dans I'hydrodynamique, les
échanges de masse et de chaleur, les processus d'interaction au niveau de
l'interface des phases, les perturbations des forces de masse sur les phénomenes
de solidification... au niveau de la croissance des cristaux.

Une modification considérable des particularités de la croissance cristalline
intervient en apesanteur: absence de ségrégation, de sédimentation, disparition de
la convection naturelle, suppression de la pression hydrostatique, lévitation
naturelle de la matiére... Tous ces phénomeénes influent naturellement sur la
répartition des impuretés, les propriétés physiques des matériaux obtenus dans les
laboratoirey spatiaux et les mécanismes d'élaboration.

L'intérét de la microgravité est de contribuer a la résolution des problemes
de qualité, de perfection, dhomogénéité des matériaux de modélisation ou de
validation des modéles, rencontrés en technologie de fabrication de monocristaux
semi-conducteurs.

EURECA, premiére plate-forme inhabitée européenne, doit permettre
d'approfondir la compréhension des processus de croissance en phase vapeur ou
en phase liquide grice a une parfaite osmose entre le physico-chimiste et le
mécanicien des fluides.

Les matériaux choisis dans le cadre de ce programme sont Pbj.xSnyTe et
GaAs, c011§‘idérés comme matériaux écoles en vue d'étudier l'influence du
paramétre gravité sur les mécanismes de croissance par transport physique
(PbSnTe), ou en vue de quantifier les anisotropies de croissance de GaAs.

A la suite d'un retard imprévisible d'environ 18 mois du départ de la
mission EURECA-I, prévue initialement en mai 1991, il a fallu reconsidérer nos
premiers objectifs, sachant que les premiers résultats du vol ne seraient pas
disponibles avant septembre 1993. Pour cela, nous avons orienté¢ notre étude
différemment, en complétant les recherches au sol par une modélisation
hydrodynamique et en considérant le transport en phase vapeur dans un

environnement d'hypergravité.



Notre travail s'inscrit donc dans un ensemble de recherches, qui

n'aboutiront réellement qu'aprés le dépouillement des expériences revenues de

l'espace.

Dans le premier chapitre, nous présentons brievement la mission

EURECA-L

Le chapitre II est un rappel des résultats acquis lors de D1, sur le transport

chimique en phase vapeur du germanium dans le systeme Gelp/Gel4 et dans une

configuration trois zones-

Dans le chapitre 111, nous détaillons le programme spatial, afin de permettre

une meilleure compréhension de la mission EURECA-L.

Le chapitre IV est consacré a I'étude des deux expériences de Pbj_xSnyTe
en configuration "deux zones". Aprés un bref rappel sur les caractéristiques
principales du matériau, nous présentons sa croissance en phase vapeur en milieu
fermé. Une approche thermodynamique, ainsi que les diagrammes de température
en fonction du temps des expériences vol MF095 1 et MF095 2 complétent ce

chapitre.

Le chapitre V détaille le transport chimique de l'arséniure de gallium a
partir des chlorures, les résultats thermodynamiques, ainsi que quelques
caractérisations des couches épitaxiques obtenues. La croissance dans un
environnement de macrogravité est largement abordée, et une étude

hydrodynamique dans cette configuration est décrite.

Enfin, quelques conclusions de cette étude sont indiquées en vue de

développements ultérieurs.







CHAPITRE 1

PROGRAMME EURECA
(EUropean REtrievable CArrier)







A DESCRIPTION

Dans les années 1980, 'ESA (Agence Spatiale Européenne) développe une
plate-forme orbitale automatique, pouvant étre transportée en orbite et récupérée
par la navette américaine. Des études antérieures ont montre qu'une telle station
devait avoir en développement et en exploitation un colit moins €élevé qu'une
station habitée. Ce point doit étre vérifié, surtout si, comme il était prévu
initialement, EURECA doit voler plusieurs fois. En effet, on devra intégrer en
plus des frais c'N.exploitations, ceux de remise en état de la station apres un séjour
de 6 a 9 mois dans l'espace.

EURECA, plate-forme récupérable, est destinée aux missions en
microgravité de longue durée. Par comparaison avec les précédentes missions, ou
'homme était présent, comme DI ou Spacelab, EURECA offre aux
expérimentateurs les avantages d'une durée en orbite de plus de SIX mois et un
environnement de microgravité trés favorable, environ 10-6g a basse fréquence
(<1Hz).

EURECA doit jouer le role dun stimulateur et établir un pont entre les
missions de co':ilrte durée effectuées jusqu'a présent -en Europe occidentale et
Amérique du Nord- et la future utilisation d'une station spatiale permanente dans
les années 2000. L'utilisation de cette plate-forme indique le début de I'eére d'une
infrastructure industrielle dans I'espace, permettant de faire le premier pas dans la
direction de commercialisation. La plate-forme EURECA représente un concept
spatial nouveau et aura permis a I'industrie spatiale européenne de s'affranchir des
exigences techniques (matériaux, fiabilité, téléscience, rendez-vous spatiaux...)
imposées par des vols automatiques longues durées.

La figure 1 représente une séquence typique de la mission EURECA. La

premiére mission a été consacrée essentiellement a la recherche dans les
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FIGURE 1: Description de EURECA - séquence de la mission



domaines des matériaux, la science de la vie et de la radiobiologie. Les
principaux instruments utilisés sont les suivants:

* AMF (Automatic Mirror Facility)
Ce four a rayonnement optique permet la croissance de monocristaux soit a partir
d'une phase liquide (CdTe, AgGaSe), (GaAl)Sb, InP...) soit a partir d'une phase
gazeuse (CdTe)

* PCF (Protein Crystallisation Facility)
Cette installation permet la croissance de monocristaux a partir de solution

(cristaux de phdsphate tricalcique amorphe, de zéolithes...)

* MFA (Multi Furnace Assembly)
Cet ensemble est constitué de douze fours de trois types différents, et permet
l'étude de la croissance de cristaux semi-conducteurs, des phénomeénes de
mouillage entre solides céramiques et alliages liquides, des processus de
solidification d'alliages et de semi-conducteurs. Nous allons en parler plus

précisément par la suite.

* ERA (E;xobiologica] Radiation Assembly)
Cet instrument est d'une grande importance pour des expériences des sciences de
la vie (effet de I'environnement spatial sur des échantillons biologiques, action des

ions lourds sur les tissus, inactivation et mutagénése par irradiation solaire...)

B EXPERIENCES MFA

Llinfrastructure du MFA est celle d'un ensemble de douze fours, recevant

chacun une expérience. Ces fours sont de trois types différents:




- six sont de type TEXUS, développés par MBB.ERNO

- quatre sont des fours "multizone", développés en configuration vol
sous la maitrise d'oeuvre du CNES. L'électronique de contrdle de ces fours
est sous la responsabilit¢ de MBB. Le four prototype de configuration

"multizone" a été développé au laboratoire <20> et a fait l'objet de

plusieurs réalisations en configuration "sol".

- deux sont des fours a caloducs

Le schéma de la disposition des fours et des expériences est donné a la
figure 2. Nos trois expériences de croissance en phase gazeuse ont €té intégrées
dans les fotl‘rs CNES-MZ 1, 2 et 3.

La préparation finale des expériences est effectuée dans un four modele
d'ingénierie analogue a celui de vol. Ce modele est tenu disponible par 'ESA, au
MUSC (Microgravity User Support Centre), pour les expériences au sol. Le
paragraphe suivant traitera des fonctions du MUSC. Ce modeéle équivalent de
I'équipement MFA a été congu sur la structure du MFA (figure 3). Il est connecté
au systéme de controle du MUSC et est utilisé pour:

* des tests de vérification sur les expériences

* la détermination d'un certain nombre de parametres tels que la
figbilité, la consommation en puissance, les besoins en refroidissement
(trés pénalisants en énergie) ...

* le test de référence 1g: ce demnier sera effectué aprés la mission

EURECA

L'installation du MFA sur la plate-forme EURECA-I est constituée des
éléments suivants, représentée sur la figure 4:
- 1a structure de base intégrée au module dEURECA
- le systéeme de référence thermique (plaque de refroidissement‘..‘)
- le systéme de traitement (parameétres de controle des expériences,

acquisition et transmission des données)
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FIGURE 3: Structure de support du MUSC
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- le sous-systéme d'utilisation de la puissance

- les fours

Les douze expériences seront menées en série au cours de la mission, a

cause de la puissance disponible.

C _FONCTIONS DU MUSC

Le MUSC (Microgravity User Support Centre) est le centre réservé aux
expérimentateurs pour le suivi -dans une certaine mesure- en temps réel du
processus expérimental. Dans ce centre, situé¢ a la DFVLR (Deutsche
Forschungs- und Versuchsanstalt fiir Luft- und Raumfahrt), a Cologne, le
scientifique en recevant les données comme la (les) température(s), la puissance
consommée, peut voir si son expérience se déroule suivant le programme
préétabli.

Les principales activités du MUSC sont:

Programme Zde soutien au sol

1l s'agit-d'effectuer des tests dans des installations au sol identiques a celles
de vol (EM: Engineering Model), pour I'étude, le développement et la
qualification des expériences vol. L'objectif est de vérifier en vraie grandeur une

simulation en vol, a I'aide du modéle technique EM, et de définir les parametres

de vol.

Programme de soutien pendant la mission

Le MUSC regoit via I'ESOC (Centre d'Opérations de l'agence Spatiale

Européenne) a Darmstadt les données relatives aux expériences et les met a la
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disposition de l'expérimentateur. Ce dernier peut utiliser toute la logistique

informatique et de traitement des données du centre.

Soutien aprés la mission

C'est au MUSC, dans les installations EM, que seront effectués les tests de
référence 1g selon les besoins de l'expérimentateur et en tenant compte des
conditions expérimentales des expériences vol. En ce qui concemne nos
expériences référence MF095, elles seront réalisées dans le four multizone du
laboratoire PRAME, qui posséde les mémes caractéristiques que les fours de vol.

\

D INFORMATIONS SUR LA MISSION EURECA

Clest le 31 Juillet 1992, que la navette ATLANTIS a emporté a son bord la
plate-forme orbitale EURECA-I. Aprés largage, ouverture des panneaux solaires,
EURECA a atteint son orbite de travail (=508km d'altitude) et les activations des
différents instruments embarqués ont pu commencer a la mi-Aolt par les
responsables techniques de la station de 'ESOC.

Suivant 1(’31 calendrier préétabli, nos trois expériences ont été réalisées entre

octobre et décembre 1992.
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CHAPITRE 11

RAPPELS DES RESULTATS DE LA MISSION D1
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Les expériences réalisées lors de la mission Spacelab-D1 (octobre 1985)
ont permis de modéliser le processus de croissance du germanium dans le
systéme Gelp/Gely par transport chimique. Le systeme considéré simple dans son
ensemble (deux éléments actifs dans la phase gazeuse) a permis de mettre en
évidence linfluence de la température et du facteur gravité sur les mécanismes et

la cinétique de croissance (<1>, <2>, <3>).

A RESULTATS EXPERIMENTAUX
y
Le transport chimique de Ge par le tétraiodure de germanium est gouverne

par 1'équilibre hétérogene:

2Geln(g) <—2— Gely(g) + Ge
1,

Les réactions 1 et 2 se produisent respectivement au niveau du germe et a

la source.

Les expe?rie11ces comparatives CN.GHF menées au sol, identiques en tout
point a celles de vol WL.GHF, ont permis d'établir les courbes de flux massiques
3 la source en fonction de la masse de tétraiodure de germanium introduite.

La grande stabilit¢ des flux lorsque la gravité est réduite confirme que,

dans ce cas, le transport est purement diffusif.

A g = 1, la variation sensiblement linéaire du flux en fonction de la
pression ou de la quantit¢ d'agent de transport introduite confirme que la
croissance est dépendante de la cinétique de transfert au sein de la phase gazeuse

(figure 5).
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B MODELISATION NUMERIQUE

a) modeéle 1D

Ce modéle nous a permis de déterminer la vitesse maximale du fluide
correspondant a I'équilibre thermodynamique de l'équation en fonction de la
masse de Gely introduit dans 'ampoule de croissance. Aprés comparaison de ces
valeurs avec les vitesses expérimentales obtenues lors du vol, il ressort que plus
la quantit¢ dwegent de transport augmente, plus la valeur expérimentale se
rapproche de la valeur théorique d'équilibre. Ceci provient du fait que la
probabilité d'occupation d'un site de croissance a la surface du cristal est
proportionnelle 4 la masse de Gelg, et a sa pression partielle dans I'enceinte.
Ainsi, plus la masse de Gelg est grande, plus l'action limitative de la cinétique de

surface diminue.

b) modéle 2D
Les équétions classiques de Navier-Stokes modélisent les mouvements
hydrodynamiques. Elles sont résolues dans le cas d'un fluide incompressible, avec
une variation temporelle d'une masse spécifique totale homogeéne.
Une étude paramétrique en fonction de la température du substrat et du
niveau de gravité est effectuée et ceci avec les températures de la zone source et

de la zone puits constantes.
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b-1. influence de la température du substrat

Lorsque cette température diminue de 779K a 753K, il y a passage
d'une évaporation (flux négatif) au niveau du substrat a un flux positif (figures 6 et
7). Notons qu'a 753K il y a formation d'un rouleau convectif thermique entre la

source et le substrat.

\ b-2. influence de la gravité

Pour une température du substrat égale a 758K, on note une

évaporation pour g = 1074 g et deux zones de flux de signe opposé a g = 1. 1l
est important de noter qu'avec 5K de différence au niveau du substrat, nous

pouvons observer un flux négatif uniquement.

A g = B, le mouvement hydrodynamique est matérialisé par un rouleau

de convection thermique.
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FIGURE 6: Influence de la température du substrat sur le signe du flux au

niveau du substrat avec g = 1072 go:

a) Td =779 K; b) Td =753 K
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FIGURE 7: Influence de la gravité sur le signe du flux au niveau du substrat

avec Td =758 K
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C_CONCLUSION

Les équations de Navier-Stokes ont été résolues parallélement a celles de
transport des espéces, avec des conditions aux limites de type mixte décrivant les
transferts de masse au non-équilibre thermodynamique aux interfaces.

Ces conditions entrainent la présence d'une étape limitant cinétiquement
I'adsorption de Gel) a la surface.

L'étude paramétrique a montré une grande sensibilité du flux interfacial sur
le substrat (cqndensation ou évaporation) a la température du substrat et au

niveau de gravite.

Alors que DI s'inscrit dans le cadre dun transport chimique avec deux
éléments actifs dans la phase gazeuse, EURECA-I comprend deux expériences de
Pbj.xSnyTe en phase vapeur en présence de cing composés actifs, mais sans
réaction chimique. La méthode "trois zones" explicitée dans D1 devait étre
utilisée. Mais la conception du four multizone, intégré sur la station orbitale, ne
nous a pas permis de conserver la configuration "trois zones" avec source-dépot-

puits. Ce point sera explicité ultérieurement.

Ly




IR o

——
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CHAPITRE 111

PROGRAMME MICROGRAVITE
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A TEST DE VERIFICATION

Cet essai, imposé par 'ESA, a pour but de s'assurer du bon déroulement
d'une expérience en tout point semblable a I'expérience spatiale (températures,
durée des paliers ou des segments de température); en particulier, vérifier les
paramétres expérimentaux de gestion d'expérience (coefficient PID, position dans
le temps des variations de température...) ainsi que le bon comportement de
I'électronique. Ce test est réalisé au MUSC a Cologne sur l'installation sol
adaptée, c'est-4-dire une plate-forme MFA modéle d'ingénierie, une électronique
modéle d'ingénierie en tout point identique a I'électronique de vol, et un four

multizone modéle d'ingénierie.

B TEST DE VIBRATION

Ces essais sont effectués a INTESPACE sous la responsabilit¢ du CNES.
Le but de ces tests est de vérifier la bonne tenue mécanique des expériences par
une simulation de décollage et de rentrée dans I'atmosphere de la station orbitale.

Les moyéns utilisés sont une machine d'essai (vibrateurs €lectrodynamiques
67KN1 et 67KN2) et des outils de mesure (consoles d'analyse et de traitement du
signal GR2 et GR3, station d'acquisition FOURIER).

Un plateau de 450x600x60mm constitue I'interface entre le vibrateur et le
support de test sur lequel demeurent fixées les expériences, pendant toute la
durée des essais. Les vibrations appliquées sont de type sinusoidales bas niveau,
sinusoidales haut niveau ou aléatoires, et ce dans les trois directions XY et Z
classiques. Des capteurs de mesure triaxiaux collés sur les expériences sont
équipés de trois accélérométres, permettant de visualiser la réponse a la

contrainte des échantillons.
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Dans tous les cas, les tests menés ont prouvé la résistance mécanique des

cartouches MF951, MF952 et MF953.

C EXIGENCES SPATIALES

Les modéles a délivrer par expérience sont:
- un modéle de vol (réf. F.M. -flight model)
- un modeéle de rechange: ce dernier pourra étre utilis¢ comme modele pour le
test de référence 1g (c'est-a-dire au sol) ( réf. S.M. - spare model)
- un modele pour les tests de qualification (réf. Q.M. -qualification model)
- un modele pour la vérification des paramétres de vol (PROM's) dans le four
du MUSC

- un modeéle pour les tests de vibration.

Ces cartouches MF95 1, MF95 2 et MF95 3 ont été congues selon un
calendrier fixé par 'ESA.

La livraison des cartouches de vol et de rechange s'est effectuée a KSC

(Kennedy Space Center) en février 1992.

D ADP

L'Acceptance Data Package est un document, fourni par
l'expérimentateur, qui doit rendre compte en détail de I'historique complete des
expériences de vol (certificat de conformité, certificat d'acceptation, schémas,
fiches de masse, rapports sur les thermocouples, paramétres de vol...). Ce
document a été approuvé par le chef de projet de la mission EURECA et le

responsable de sécurité.



CHAPITRE 1V

TERNAIRE Pb1-xSnxTe
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A PROPRIETES DU MATERIAU

a) diagramme de phase

Les composés PbTe et SnTe forment une solution solide dans toute la
gamme de composition; les atomes de métal sont distribués de fagon désordonnée
dans le sous réseau.

Le diagramme de phase température-composition du systéme ternaire Pb-
Sn-Te est représenté a la figure 8. Le solidus de (Pbj.xSny)j+§Te1-g est
simplifié a =0, ce qui n'est vrai qu'a haute température. De plus, le plan du
solidus devrait étre 1égérement incliné, car les points ou la fusion est maximale
apparaissent 4 des compositions non-stoechiométriques. Ces simplifications sont
d'une grande importance pour la croissance et les propriétés du pseudo-binaire.

La figure 9 montre précisément que les lignes du solidus et du liquidus ne se
confondent qu'aux points de fusion de PbTe et SnTe; la séparation est donc tres

petite.

b) cristallographie

PbTe, SnTe et Pbj.xSnyTe cristallisent dans le systéme cubique faces
centrées groupe Fm3m type NaCl. Le paramétre de maille du ternaire varie
quasilinéairement avec la composition selon la loi de Végard :

ay =ag + 0,133 (1-x) (en Angstrém)
(ag = -1,7.10-23 p + 6,327)
avec a()=6,327A paramétre de SnTe extrapolé a concentrations en porteurs nulle.

<4>
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\
FIGURE 8 : Diagramme de phase température—éomposition

du systéme ternaire PbSnTe

liquidus
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FIGURE 9 : Diagramme de phase T-x du pseudo-binaire
Pb1.xSnxTe
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J.W.WAGNER et al. <5> ont déterminé les paramétres de maille de
Pb1.xSnyTe de monocristaux bruts de croissance obtenus par tirage Czochralski
et sur des monocristaux recuits. Ces derniers présentent un paramétre de maille

plus faible et ceci, d'aprés WAGNER est dii a la présence d'un exces de tellure.
Les paramétres des cristaux recuits se situent sur une courbe légérement en
dessous de la loi de Végard. L'explication de ce phénomene, pour
R F.BREBRICK <6>, est due dans le cas de SnTe a la présence dun excés de
tellure ou de fagon équivalente a un déficit en étain qui ferait diminuer la valeur
du parameétre ag. En effet, I'excés de tellure engendre la présence de lacunes de
cation, donnanf une augmentation de la concentration en porteurs. La chute de ag

est de l'ordre de 0,0007A par 1020atomes poﬂeurs/cml

c) propriétés électriques et structure de bande

De nombreux travaux ont été effectués depuis 1964 sur l'étude de la
variation des caractéristiques électriques <7>, <8>, <9> et celle des gaps optique

et thermique.

En ]968,:‘H.J.ALBANY et M.OCIO <7> supposent l'existence de deux
bandes de valence dans Pbg 7Sn( 3Te, apres apparition d'un maximum dans la
variation du coefficient de Hall R30ok/R100K en fonction de la concentration
des trous. Ceci a été confirmé par la variation du coefficient de Seebeck en
fonction de la concentration en porteurs qui présente un minimum. De plus, les
mesures de mobilité de Hall montrent que pp varie comme p-1: les bandes ne
sont pas paraboliques.

En 1966, R N.TAUBER et . B.CADOFF <10> ont proposé¢ un mod¢le de
bande pour PbTe pour expliquer le comportement du gap optique en fonction de

la variation de la température (figure 10). Ce modele est basé sur une structure de
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FIGURE 10: Structure de bande proposée a OK pour
Pb it Snx Te riche en PbTe



31

deux bandes de valence et une bande de conduction. Dés 1967, ils montrent que
ce modele sapplique parfaitement aux deux alliages riches en plomb:
Pb( 93Sn(,07Te et Pbg 85Sng,15Te. V1 recouvre la bande de conduction C
alors que V7 est séparée de C par une énergie définie. Lorsque la température
augmente, V] s'‘¢loigne de C a la vitesse de dEg/dt: avec Eg la largeur de la
bande interdite et V7 ne bouge pas. Au dessus de 400K, seule I'énergie entre V)
et BC intervient.

D'aprés H.J.ALBANY et al <7>, la séparation énergétique entre les deux
bandes de valence V] et V7 devrait augmenter avec le pourcentage d'étain. Ainsi,
pour une certa-'qle composition, l'écart Eg entre V1 s'annule. Il y a alors échange
des bandes de conduction et de valence C et V1, entrainant une augmentation de
Eg aprés croisement. Un tel modéle explique la variation du gap avec la
composition : a 3K (température de I'hélium), Eg diminue de 0,19eV pour PbTe a
0eV pour Pbg 68Snp 32Te, tandis que Eg augmente de 0,16eV pour PbTe a
0,35eV pour x=0,32.

La figure 11 montre la variation du gap optique avec la composition sur tout

le domaine de stabilité.

d) apfpl_ications technologiques

Le systeme PbTe-SnTe présente une inversion de bandes de valence et de
conduction pour une composition intermédiaire. Cette particularité de structure de
bande permet l'obtention de semiconducteurs avec une largeur de bande interdite
arbitrairement petite (y compris nulle) en choisissant la teneur en €tain.

L'alliage Pb].xSnyTe est un matériau de choix pour la détection infrarouge

et la thermoélectricité.
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d-1. lasers a diodes

L'utilisation de chalcogénures de plomb et d'étain pour la fabrication de
lasers a diodes semiconductrices présente deux avantages majeurs: la possibilité
de choisir la longueur d'onde d'émission en sélectionnant la composition et celle
de la moduler sur un certain domaine en modifiant la température ou en
appliquant un champ magnétique ou une pression hydrostatique.

Des lasers a jonction p-n ont été mis au point pour diverses
compositions. Les jonctions sont créées en modifiant la stoechiométrie d'une
couche superficielle par diffusion sous recuit en atmosphere controlée, déficitaire
en métal ou en tellure selon le type du cristal.

Plusieurs lasers ont été réalisés avec succés pour des longueurs d'onde

allant jusqu'a 28 microns (0,04eV ou 357cm-1) a 12K avec x=0,27.
d-2. les dérecteurs photovoltaiques

La caractéristique d'un détecteur est sa longueur d'onde de coupure

1 : S ol ; . p
Aco = E]—C ¢'est-a-dire sa plus haute limite de détection. Etant donné que la
G |

courbe de déteéti-vité en fonction de la longueur d'onde a la forme d'une dent de
scie, il est judicieux de choisir une composition telle que la longueur d'onde de
coupure soit proche du maximum.

Un exemple de structure typique est donné a la figure 12. La radiation
infrarouge est absorbée par la surface et les porteurs photogénérés diffusent a
travers la jonction, préparée de maniere similaire a celle des lasers.

La réponse spectrale de ces détecteurs dépend beaucoup de I'état de la
surface et de la profondeur de la jonction. En effet, l'efficacité¢ du dispositif,

définie comme étant le nombre de porteurs atteignant la jonction par photon
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incident, est trés affectée par les recombinaisons de surface. On a alors recours a
un décapage chimique, plus un revétement "antireflet” qui limite les pertes des
photons par réflection.
La réponse spectrale de Pbg §3Sng 17Te (figure 13) se rapproche de
celle du détecteur idéal. Avec des alliages a teneur en étain plus élevée, des

longueurs d'onde de coupure de 20p 4 77K et 30p a 12K ont pu étre atteintes.

d-3. les détecteurs photoconducteurs

Isa photoconductivité nécessite une faible concentration en porteurs et
seuls les alliages a forte teneur en plomb (x<0,2) ont été étudiés et utilisés <11>.

Les compositions x=0,17 et x=0,20 sont d'un intérét particulier pour la
détection. En effet, l'alliage x=0,17 présente un pic de photoconduction a 77K
trés proche de 10,6u -la longueur d'onde du laser CO2- tandis que pour x=0,20,
le pic se situe a l4u, correspondant a la limite supérieure de la fenétre

atmosphérique 8-14pum.
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FIGURE 13 : Réponse d'une diode Pbg 83Sng 17Te a 77K
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B CROISSANCE Pb].xSnyTe

De nombreuses méthodes de croissance ont été utilisées pour obtenir le
matériau le mieux adapté a l'application envisagée. Nous distinguerons celles

effectuées a partir d'une phase liquide et a partir d'une phase vapeur.

a) travaux antérieurs
\
a-1. Bridgman

La méthode consiste a déplacer, dans un gradient de température
parfaitement contr6lé, un creuset contenant le matériau a I'état liquide. Elle a éte
appliquée a la croissance de Pb]_xSnyTe par CALAWA et al.<12>. En dépit d'un
coefficient de ségrégation xgo)/Xljq différent de I'unité (0,66 pour Pbg gSng 7Te),
il a obtenu des cristaux d'une bonne homogénéité, non dépourvus d'inclusions et
de joints de grains.

Nous ne nous attarderons pas sur cette méthode de croissance. Toutefois, il
est intéress;nt de regarder les résultats obtenus sur la croissance de PbSnTe dans
un environnement de microgravité. K. KINOSHITA et T'YAMADA <13> ont
étudi¢ les conditions de croissance en régime diffusif de Pbg §Sng 2Te. La force
motrice de la convection a g =1 est la différence entre la masse volumique du
solide (bas du creuset) et celle du liquide (haut du creuset). Lorsque le niveau de
gravit¢ diminue, cette différence est réduite et le cristal croit dans un
environnement essentiellement diffusif. Pour éliminer la convection thermique,
qui est a l'origine des inhomogénéités et des défauts cristallins, ils montrent que le

niveau de gravité doit étre de I'ordre de 10-3g.
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a-2. vapeur

Les techniques de croissance en phase vapeur se divisent en deux
classes de base :
- transport chimique

- évaporation ou sublimation.

Pour chacune d'entre elles, il est envisageable de travailler en tube fermé ou
en tube ouverty

Comme les composés IV-VI, comme PbS, PbTe, SnTe, PbSnTe ... ont une
sublimation stoechiométrique; il est plus appropri¢ dutiliser la technique
d'évaporation, plutdt que celle d'un transport chimique. Avec cette derniére
méthode, nous observons des inclusions de l'agent de transport (le plus souvent
l'iode) dans le cristal.

Un travail antérieur sur la croissance en phase vapeur des IV-VI a été
effectué par A.CPRIOR en 1961 <14> pour PbSe puis par BUTLER et
HARMAN pour Pb]_xSnyTe et Se en 1971 <15>. Plus récemment en 1974,
KASAI et al. <16> ont appliqué cette technique de croissance par sublimation
pour la préparazti_on de monocristaux de Pb.xSnySe et (PbSe)1-x(SnTe)x en
utilisant un four horizontal trois zones. Des monocristaux de taille 0,5 a 1 cm3
ont été obtenus. Une corrélation a été proposée entre la morphologie des cristaux
aprés croissance et le degré de déviation par rapport & la stoechiométrie des
matériaux sources.

BRADFORD et WENTWORTH <17> ont utilisé¢ un germe orienté pour leur
croissance en phase vapeur dans un domaine de température avoisinant 850°C
(figure 14). Aprés 3 a 4 semaines, ils ont obtenus des monocristaux de 20mm de

diamétre, constituées de plusieurs grains.
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\FIGURE 14 : Détails du montage expérimental pour la

croissance en phase vapeur de PbSnTe
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b) croissance expérimentale des cristaux
b-1. préparation de l'alliage initial

Les lingots "source" utilisés pour nos expériences de croissance sont
obtenus par fusion vers 950°C, suivie d'une trempe & 750°C et d'un recuit a cette
méme température pendant un mois d'un mélange Plomb-Etain-Tellure, pesés en
quantité stoechiométrique pour la composition Pbg gSng 2Te.

Les matérjaux élémentaires ont une pureté supérieure ou ¢gale a 6N.

L'étain ne nécessite aucun nettoyage particulier avant utilisation.

Le tellure est décapé par un mélange 0,5HCI;0,5H20, rincé a l'eau distillée et
séché.

Le plomb est nettoyé a l'acide nitrique dilué, trempé dans de I'eau oxygenée
et rincé a l'eau distillée. Cette opération est la plus délicate a cause de la grande
réactivité du plomb avec l'oxygene de l'air.

100g de ce mélange sont introduits dans I'enceinte en silice, préalablement
décapée par un mélange HF/HNO3/H20, rincée, séchée et traitée thermiquement.
L'ensemble est soumis a un débit d'hydrogeéne, a 200°C, pendant douze heures
pour désorber :l'oxygéne résiduel, puis placé sous un vide dynamique de
10 mbars et scellé. Le recuit de cinq semaines permet d'obtenir un matériau
homogéne en composition.

Le four utilis¢ pour la préparation du polycristal iitial est vertical et

présente le profil de la figure 15.
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FIGURE 15: Profil thermique du
four de synthése (T=950°C)
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b-2. configuration 3 zones

b-2-1. Description:

Les travaux de R.CADORET et al. <18> ont orient¢é nos
recherches vers la méthode "3 zones" du flux forcé, permettant de découpler les

paramétres hydrodynamiques des parametres thermiques:

source puits

Td

| LN
| 7

0 L Y

i
A

La différence de température entre la zone source (Tg) et la zone puits
(Tp) impose et régule le flux forcé de matiére au sein de I'ampoule. La différence
de température entre la zone source et la zone de croissance (Tgq) permet de
controler le paramétre sursaturation (1+7).

Les travaux antérieurs de C.SALDUCCI-BOURDA <19>, réalisés
dans un four multizone développé au laboratoire et équivalent au four de vol, ont
permis d'optimiser les températures des zones source et de croissance avec
4°C<Ts-T4<10°C. De plus, afin d'obtenir un cristal aux faces planes, et de forme

cubique, la relation entre Tq, Tp et T doit étre : Tg-Tp<Ts-Tq.
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A une composition donnée du ternaire Pbj.xSnyTe correspond un
profil de température optimal. Pour x=0,20, nous avons Tg=828°C, Tq=819°C et
Tp=81 1°C. Ces conditions bien définies nécessitent la parfaite connsaissance de
la thermique du four utilisé. En effet, un écart de quelques degrés entre le profil
théorique et le profil réel de température peut empécher toute croissance de

cristaux.

b-2-2. Four multizone:

\  En relation avec le Centre National d'Etudes Spatiales (CNES),
JC.LAUNAY <20> a élaboré, en 1982, un prototype du four "trois zones" a
caloducs au sodium. L'étude thermique de ce four <19> a montré l'efficacité des
caloducs pour l'obtention des zones isothermes et a facilité la définition d'un
nouveau four "le multizone" MFA. Celui-ci répond pleinement aux exigences
spatiales: faible encombrement, consommation minimale de puissance, poids et
sécurité (photographie 16).

Le four est constitué de trois zones chauffantes indépendantes et isothermes.
Chacune de ces zones comprend neuf caloducs au sodium (type "CRAYON")
intégrés dan;s un bloc diffuseur en nickel. Un tube central supporte les trois blocs
diffuseurs (ﬁgure 17). L'isolation thermique est assurée par du super isolant. Un
vide d)n1a1nfque de 10-0mbars de I'ensemble du four permet d'une part d'améliorer
l'isolation thermique et d'autre part d'avoir le méme profil de température pour des
températures de consigne équivalentes entre I'espace et le sol.

Différents tests thermiques ont été effectués afin d'optimiser le profil de
croissance : des thermocouples étalonnés introduits dans I'épaisseur du tube en
quartz (a différents endroits dans le four) permettent de mesurer avec une grande
précision la température tout au long de I'ampoule de croissance.

Pour des raisons de sécurité, l'ampoule de croissance (en quartz) est

introduite dans un container en acier inoxydable appelé communément cartouche
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1 - puits de chaleur
2 - blocs diffuseurs

3 - caloducs

FIGURE 17 : Schéma du four
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(photographie 18). Les thermocouples de contrdle sont céblés sur la téte de la

cartouche.
a) Test thermique A

Ce test a été réalisé avec la cartouche en contact avec le fond du four.
Les différents profils réalisés dans cette configuration (figure 19) montrent :

* |'existence d'une zone isotherme au niveau de la zone 2, mais la
température de cette zone est toujours supérieure a la température de consigne.
Cette zone est\chauffée par conduction a partir de la zone la plus chaude (zone
1), et empéché d'avoir une différence de température controlée et supérieure a
5°C entre Tg et Tg.

* ]'absence de zone isotherme au niveau de la zone 1, due d'une part a une
perte thermique importante par conduction le long de la cartouche qui se trouve a
son extrémité en contact avec le fond du four.

* l'existence d'une petite zone isotherme au niveau de la zone 3 due a
l'absence de contact entre la cartouche et le bloc diffuseur correspondant. En
effet, la cartouche n'est en contact avec le tube central qu'au niveau du fond du
four et du puitsi de chaleur. D'autre part, une variation de la température de cette
zone (Tg) inﬂtéénce aussi celle de la zone de dépdt (Tq): st Tp augmente, la

température T&augmente également.
b) Test thermique B

Pour améliorer la configuration thermique au niveau de la zone source,
nous avons ajouté de la laine isolante entre I'extrémité de I'ampoule et le fond de
la cartouche. Cette modification a entrainé une chute moins importante de la

température, mais sans pour cela obtenir une zone isotherme.




FIGURE 18 : Cartouche du four multizone
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TEST THERMIGUE A
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FIGURE 19 : Test thermique A
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¢) Test thermique C

Toujours dans le but d'obtenir une zone isotherme au niveau de la zone
source, nous avons modifié le positionnement de la cartouche. En découplant
mécaniquement la cartouche du fond du four, nous obtenons cette fois une zone
isotherme au niveau de la zone source (figure 20). Cependant, la surchauffe au
niveau de la zone 2 empéche toujours toute croissance cristalline.

En résumé, pour une différence T¢-T{ acceptable pour une croissance,
nous devons faire baisser considérablement la valeur de Tp; dans ce cas, la

relation Td‘;Tp<TS-Td n'est plus vérifiée.
d) Test thermique D

En réalisant ce test sans la cartouche métallique, nous obtenons un
profil similaire aux précédents (figure 21). Ceci indique que les transferts de
chaleur n'ont pas seulement lieu uniquement par conduction au niveau de la
cartouche, mais aussi par la structure méme du four. Celui-ci est trop isolé

radialement. Ainsi le four ne correspond plus aux objectifs scientifiques fixés.

e) Puissances relevées dans le four

Le tableau 1 indique les écarts de température entre la consigne et les
valeurs réelles au niveau de I'expérience, et les puissances consommeées dans les
3 blocs chauffants. Nous constatons que la zone de dépét trop chaude n'est plus
controlée; la puissance fournie par le module de régulation de puissance est nulle.

f) Solution pour la réalisation d'une croissance en mode "3 zones"

Ne pouvant plus modifier les fours "modele de vol", nous avons tenté
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Température H1 ('C) |Puissance| Températurs H2 ('C) | Putssance | Températurs H3 ('C) |Puissance
consigne | expérimentale = consigne | expérimentale s consigne | expérimentale —
830 833 72% | 810 824 0% 805 810 52,8%
830 834 71% | 815 827 0% 810 815 54%
828 833 70% | 819 826 0-5% | 805 810 |52,6%
828 833 70% | 819 827 0-4% | 812 818 55%
825 830 66% | 805 823 0% | 803 810 50,3%
824 | 828 55% | 811 820 0% 800 806 50%
822 | 826 53% | 815 824 0-5% | 810 815 54%

TABLEAU 1 : Puissances consommeées dans les blocs chauffants




51
d'apporter des modifications au niveau de la cartouche expérimentale, tout en
respectant les conditions de sécurité et, pour des raisons calendaires, faciles a
mettre en oeuvre sans quil y ait a modifier les interfaces électriques et
mécaniques de la station orbitale EURECA-I.

Pour cela nous avons supprimé la cartouche et monté directement
I'ampoule de quartz dans le four en augmentant le couplage thermique au niveau
du bloc diffuseur 1 (anneau de carbone) et en introduisant entre l'extrémité
chaude de I'ampoule et le fond du four un barreau d'oxyde de zirconium.

Pour respecter la condition Tg-Tp<Ts-T{, nous avons intégré au niveau
de l'extrémité froide de 'ampoule (Tp) un élément chauffant branché en parallele
avec I'élément chauffant du bloc diffuseur 3. Une résistance variable en série
permet d'ajuster la puissance fournie au chauffant supplémentaire (figure 22). Cet
élément vient assurer deux fonctions :

- atténuer l'effet de pompage du puits de chaleur. La température Ty, de
l'expérience est contrélée par cet élément chauffant et non plus par le bloc
diffuseur 3.

- permettre d'abaisser la température du bloc diffuseur 3 tout en maintenant
ponctuellement une température satisfaisante pour la croissance au niveau de
I'ampoule. Cet abaissement de la température au niveau de DT3 faisant diminuer
celle de DT2 :;pennet d'obtenir le profil idéal de température au niveau de

l'ampoule de croissance.

Les tests thermiques réalisés dans cette configuration ont permis de
montrer qu'il était possible d'obtenir une différence de température de 10 a 15°C
entre DT1 et DT2 tout en contrdlant ce dernier. Cependant méme si en apparence
la condition Tg-Tp<Ts-Td était respectée, nous ne pouvions éviter un dépot
important dans la zone située en avant de Tp. Cela est lié a la présence d'un creux

thermique entre Tq et Tp.




52

juepneyd JudwW[P un,p DuIsad ud ‘AYINoyIed sues

LIpow |, SIUO0Z S104),, UOHBINSYUOD B IP BWIYDS 77 AUNOLA

ajdnodourdy) :H

(synd | 32 221008 ) zprenb dnodwe :y

xakded : 1

[2uodur juenbuip :pg

(u02.41Z) IYINOLILI IP puoj :6

= (34Am2) Jnodwe, p 312194000 :g
(Q1AmMD) anasnypip 1L
indde,p apjapuoa :9

(9u02.11Z) JJuR|OSI IS10)2.0jUI g

adepngd ap andeq :p
sajdnodouriay) proddns :¢
udnuiBwW Ap AqN} 17

anariadns ynoquid i

—. ¥NISN4JI0

€ unisndz0 G ¥n3snddio
Me—
m /. -
&)




53
A partir de cette constatation, nous avons inversé le profil: la zone
chaude (source) est désormais au niveau de DT3 (avec toujours I'¢lément
chauffant supplémentaire) et le puits au niveau de DTI. Le profil thermique
obtenu (figure 23) montre que dans ce cas le creux thermique entre DT3 et DT2 a

disparu.

Des expériences réalisées dans cette configuration dite "inverse” ont
permis d'optimiser les conditions de croissance, telles que valeur de la résistance
du bifilaire, et de celle placée en série avec I'€lément DT3 ; température des blocs
DT1, DT2, DTS.

Les ' essais de croissance ont donné des résultats prometteurs.
Cependant, nous avons di abandonné cette configuration pour des raisons de
fiabilité, méme si ce modéle sans cartouche a subi les tests de vibration et les
tests de sécurité avec succes. Ainsi, I'expérience de Pbj.xSnyTe en mode "trois
zones" a été abandonnée. Le programme EURECA ne pourra pas apporter sa
contribution a la validation du modéle développé par les résultats expérimentaux

de DI.

i
i
\

b-3. configuration 2 zones

Du fait du comportement thermique du four, nous avons étudié la
thermique du four et la croissance de PbSnTe dans une configuration dite "2

zones".

Dans cette configuration, les zones 1 et 2 sont portées a la méme
température Ts. Le matériau source est placé dans 'ampoule de quartz au niveau
de la zone 1. Dans cette configuration, il apparait une longue zone isotherme et

une zone gradient courte.
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Les profils de cette configuration (figure 24) montrent qu'il est effectivement
possible d'obtenir un gradient thermique d'une dizaine de degrés entre les zones 2
et 3 et d'avoir une zone isotherme au niveau de 1 et 2.

Nous avons utilisé ce mode de croissance pour deux conceptions différentes

de l'ampoule de PbSnTe (figure 25):

M F095 1
L'extrémité froide de 'ampoule de croissance est a bout conique et ne

contient aucun germe. Ce coéne permet de faciliter la croissance suivant un axe

cristallographique.

MF095 2
Pour cette expérience, un germe orienté (001) de méme composition

que le matériau source est fixé a I'extrémité froide.
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FIGURE 24 : Profil thermique en configuration "deux zones"
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¢) paramétres de vol

Les paramétres de vol ont été déterminés et affinés par des tests thermiques
de vérification au MUSC (Microgravity User Support Centre), dans les fours EM
(Engineering Model) ressemblant en tout point aux fours de vol FM (Flight
Model). Ces expériences de qualification ont été réalisées dans un four multizone,
en position horizontale sur une plaque refroidie, équivalente a celle de la station
orbitale EURECA ; le tout intégré dans une chambre a vide (figure 3).

Les paramétres de vol de MF095 1 et MF095 2 sont consignés en annexe |

et 2.
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C THERMODYNAMIQUE

a) bibliographie

D.ANORTHROP <21> a donné en détails la modification de composition
par évaporation de trois alliages Pb]l-xSnxTe (x=0,09; x=0,28; x=0,50). La
pression totale lors de la vaporisation du matériau est exprimée a partir de la

vitesse d'effusion (dw/dt) par I'¢quation de Knudsen:
PT = xi/A (dw/dt)total 2.JL.RT/M; )0.5

A : section de l'orifice de la cellule (cm2)
xj : fraction massique de l'espéce gazeuse i
M;j : masse molaire de I'espéce i

(dw/dt)total : perte de masse totale en g/cm2.s

Il a constfgte’ que la vaporisation des matériaux n'est pas congruente: le
composé SnTe; le plus volatile, s'évapore le premier. Les résultats obtenus
montrent que les pressions partielles des éléments volatils varient avec la
composition de l'alliage, bien que cependant cette variation soit indiscernable de
I'erreur expérimentale. En écartant les valeurs des pressions des binaires purs
PbTe et SnTe, la pression totale augmente avec X.

V.V.SOKOLOV, V.I.BELOUSOV <22> ont étudié par spectrométrie de
masse le composé Pbg 52Sng 48Te & 760°C. Avec des pressions partielles de
PbTe et SnTe, respectivement de 1,97.10-4atm et 2,89.10‘4atm, ces deux
espéces peuvent étre considérées comme majoritaires par rapport aux autres,

méme si la pression de Tep est de l'ordre de 3,42.10-5atm.
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P.WINCHELL <23>, en 1968, place dans une cellule de Knudsen le
matériau de composition Pbg 5Sng sTe a 760°C, située en dessous de la source
ionique d'un spectromeétre de masse. Les résultats impliquent que les coefficients
de vaporisation de SnTe(g) et PbTe(g) au dessus de PbSnTe) sont proches de
l'unité, la pression totale étant de 5,6.10-5atm.

Plus récemment, en 1985, T.V.SAUNINA et al. <24> ont examiné les
propriétés de solutions solides non dopées (Pb.xSny)]-yTey (0,2<x<0,24),
obtenues en faisant varier le type et la concentration des défauts natifs associés a
la déviation y a la stoechiométrie du composé. Ces matériaux proviennent d'un
ajout dans\‘]'enceinte réactionnelle d'une source métallique ou riche en tellure, ceci
permet dé fixer la pression partielle des composants libres a une température
imposée. Leur conclusion est que la vitesse de croissance est indépendante de la
composition x de la charge, croit avec la température, et diminue lorsque Ppe ou
PTe augmente. Comme elle ne peut pas étre limitée par le taux de sublimation,
elle I'est par le transport diffusif de PbTe et SnTe moléculaires a travers le gaz ou

par des processus d'activation de surface.

En conclusion, pour C.SALDUCCI-BOURDA <19>, il y a identité¢ de
compositiob entre la source et le dépot. De plus, un exces de tellure entraine une

absence de:croissance et une diminution notable du flux massique de source.

b) calcul des pressions partielles
b-1. a l'aide des équations de réaction
La source et le dépdt étant de méme composition, nous avons pose un

systéme d'équations, dans lequel interviennent le solide en €quilibre avec une

phase gazeuse, et les réactions de dissociation.
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Les principales espéces gazeuses sont PbTe et SnTe. Les autres
"minoritaires” proviennent de la dissociation des "majoritaires”. D'autre part, nous

supposons que I'évaporation est pseudocongruente <19>.

1§ Pb1-xSnxTel+§5 s — (1-x)PbTeg + xSnTeg + (8/2)Te2g
‘_

2: SnTeg — Sng + Teg
(—

3: PbTeg — Pbg + Teg
‘_

4 Pbg = 1/2 Pb2
—

5: Teg - 1/2 Te2
“—

s: solide; g: gaz‘

Avec x égal 4 0,2 et 8 égal a 0, les constantes d'équilibre de ces équations

sont respectivement les suivantes:

K, = PO,S P0‘2 K, = PO,S PO,E a—0,8 a-0,2

PbTe = SnTe PbTe ° SnTe "s pyTe S SnTe
sans prise en compte des activités avec prise en compte des activités
des binaires PbTe et SnTe des binaires PbTe et SnTe

K2 = (PSn PTe)/PSnTe

K3 = (PPb PTe)/PPbTe
—p05

_K4 P 5p ) / PPb

Ks=p% /PT
v Te, " =2

Elles peuvent étre calculées a partir des enthalpies de réaction, fournies
par la banque de données THERMODATA. Ces constantes sont reportées au
tableau 2 pour quelques températures.

Ne disposant d'aucune donnée sur I'enthalpie de formation de la solution
solide Pby.xSnyTe, nous avons considéré que les binaires €taient ionocovalents
et qu'ils formaient une solution solide idéale. Le calcul est donné en annexe 3, et
en annexe 4 avec la prise en compte des activités des binaires.

A ce systeme d'équations, il faut ajouter les relations de conservation de

la stoechiométrie dans la phase gazeuse, afin de pouvoir déterminer les pressions
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T=1000K | yi020 1040 1060 1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200
Ky= _
1.38%10°6 | 223%10°8 | 35141076 | 5,44%10°6 |2,25%1075 | 3304155 |4.82%10°5 | 6,9 #1075 | 976416557 [1,36%1074 | 0,0181
Ky =
17310713 | 3,89%1613 | 8,56%1013 | 1,8201012| 377510712 | 7,65%1012 | 1,5 #1071 | 2,9 #1071 | 54410711 | 10110710 | 1,83%1570
r
Ka=
1.8 %1078 | 3,1 %1078 | 54 %1078 | 9,2 #1078 | 1,53%1077 | 2,5 #1077 | 3,99%107 | 6,20%10°7 | 9,72#10°7 | 1,49%10°6 | 2,24%10°6
K¢=
0,4655 0,4325 0,404 0,3783 | 0,3548 | 0,3327 0,3136 0,297 0,2806 | 0,2656 0,252
K5= |
772,88 | 13549 10363 | 8044 631,2 4978 397.8 318,2 257,9 210,05 172

TABLEAU 2: Constantes d'équilibre des réactions
chimiques

P



63
partielles a I'équilibre:
nombre de moles Pb = 0,8 nombre de moles Te

nombre de moles Sn = 0,2 nombre de moles Te

En divisant par RT/V (le volume et la température de l'ampoule sont

constants), nous obtenons des relations avec les pressions:

Ppb + 2P pp 5T PPbTe = 0,8 (PTe + 2P Te e PPbTe + PSnTe)
PSn + PSnTe = 0,2 (PTe + 2P Te e PPbTe + PSnTe)

Dans cgs équations, en ne conservant que deux inconnues PPp et PTe et

en utilisant les constantes d'équilibre, le systeme devient:

2

3 w2 Pt 2p2 02 y4p-4 p-4 _
ppb+2K4PPh+o,2ppr<3£—0,3pT3—1,6K5PTe-0,8K] KiPAPd =0
1 1
02 4p-dp-s P ) D 14 psd gt ~
Ky K{?K{Pp PR, - 02Ppyyl - 04KIPE, + 08K K3 Py Py, — 02Pre = 0

Les solutions de ces équations sont reportées a la figure 26 en fonction de
la température.q Pour les températures de la source Tg=828°C et de dépot
T4=818°C des ‘expériences de vol et de référence MF095 1 et MF095 2, les
valeurs des préséions en atmospheres des principales especes gazeuses sont

rassemblées dans le tableau suivant:

Ptot | PPbTe | PSnTe | PPb PTe PTe2
(x10-5) | (x10-5) | (x10-5) | (x10-6) | (x10-6) | (x10-6)

Tg | 6,31 4,289 1,192 | 4,763 | 2,251 1,255

Tqg 5,3 3,590 1,005 | 3,924 | 1,844 1,040
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Pressions (10™4) (atm)

1.4

Totale

0,81

' D e T

0 = = —————————— I Te
1040 1060 1080 100 120 1140
Température (K)

a partir des constantes d'équilibre

Pressions (1E-4)(atm)

1.4

1.2

.

0.8

0,8

0.4

0,2
0* T’z
1040 1080 1080 1100 120 1140

Température (K)
avec le logiciel GEMINI 1

FIGURE 26: Pressions partielles et totale en fonction de la température
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b-2. a l'aide du logiciel GEMINII

Les pressions partielles des espéces gazeuses a I'équilibre
thermodynamique sont évaluées a partir du logiciel GEMINI 1 (Gibbs Energy
Minimizer). Ce dernier permet de calculer les équilibres chimiques complexes,
par minimisation de la fonction énergie libre totale de Gibbs du systéme dans des
conditions de pression constante ou de volume constant.

La méthode de minimisation est basée sur une technique générale
d'optimisation,\appliquée aux problemes d'équilibres chimiques.
L'énergie de Gibbs totale d'un systéme thermochimique avec une phase

gazeuse idéale et des phases condensées d'activités fixées est:

o o

% = izni % + InP + Iny; | + %llj % + Inaj
avec:

nj: le nombre de moles du composant gazeux i

nj: le nombre de moles du composant condensé ]

ne: Ieipotentiel chimique standard

P: la faression totale

T: la température

x: la fraction molaire

aj: l'activité du composant condensé ]

L'objectif est de minimiser la valeur de la fonction G(n) en recherchant les

parametres nj et nj les mieux appropries.
Un exemple de calcul est donné au tableau 3. Comme nous travaillons a

volume constant, nous attribuons des valeurs initiales au nombre de moles du
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f/(R*T) = -8.858225256740704940e+04
FRrhrRRRRRTROReeb Ry GEMINTL Akttt sokddbbbbtoibttss V11

Case No : 1

INITIAL AMOUNT moles

Pb0.8Sn0.2Te(S) 9460 --> No : 8

Calculation conditions

Constant volume calculation

T = 1090.00 K volume = 5109.000000 (1) prec : 1.0e-09 expl : 81

Total pressure : 4.86557e-05 (atm)

EQUILIBRIUM AMOUNT moles gas (%) p or a
8 Pb0.8Sn0.2Te(S) 9.4599974e+03 1.0000000e+00
5 PbTe(G) 1.8882662e-03 6.7935860e+01 3.3054638e-05
1 Pb(G) 2.1083887e-04 7.5855406e+00 3.6907945e-06
3 Te(G) 1.0036446e-04 3.6109027e+00 1.7569084e-06
4 Te2(G)-‘ 5.5237959e-05 1.9873460e+00 9.6695621e-07
7 Sn(G) 1.5013464e-09 5.4015296e-05 2.6281497e-11
6 SnTe(G), 5.2477478e-04 1.8880296e+01 9.1863320e-06

-8.858224978802596160e+04
f/(R*T) equi -8.858225256740704940e+04
Gaseous moles : 2.7794838e-03
Datafile : pbsntez; "Pb-Sn-Te :

f/(R*T) init :

1090 K"

sk ek skttt stttk bbbkt THERMODATA  stststsksksbsbsbab st st sk sb sk sbob b sbsbob st bbbtk

TABLEAU: 3 : Calcul des pressions partielles et totale, 4 la température de

1090 K, a partir du logiciel GEMINI 1
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matériau Pbg gSng 2Te. Les enthalpies libres de Pb(g), Pbo(g), Te(g), Tex(g).
PbTe(g), SnTe(g) et Sn(g) sont fournies par la banque de données
THERMODATA.

Les pressions (atm) obtenues aprés calcul a plusieurs températures sont

rassemblées dans le tableau ci-dessous:

Ptot PpbTe | PSnTe Pph PTe PTe2
(x10-5) | (x10-5) | (x10-5) | (x10-6) | (x10-6) | (x10-6)

Tg 5,92 4,009 1,116 4,570 2,191 1,189

A

T 5,37 3,642 1,013 4,109 1,962 1,073

Ta 4,86 3,305 0,918 3,691 1,757 0,967

Une comparaison (figure 26) avec les valeurs calculées a partir des
constantes d'équilibre montre une grande similitude entre les différentes pressions

partielles. Pour la suite de nos travaux, nous avons considéré le code GEMINI 1.

¢) calcul de la sursaturation

Plusieurs hypothéses sont émises afin de calculer la sursaturation:

- le régime est supposé diffusionnel (Pt0t<10‘4atm)

- la source et le puits sont a I'équilibre thermodynamique

- la pression totale dans I'ampoule est uniforme

- la variation des pressions partielles réelles entre la source et le puits est
linéaire

La sursaturation est la différence entre les pressions partielles des espéces: P(y) et
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les pressions d'équilibre a la température T(y): P(Ty):

1 +y(y) = P(y)/P(Ty)
avec: P(y) = P(Tp) + (P(Ts) - P(Tp))y/L

L : distance entre la source et le puits

Ts: température de la source

Tp: température du puits

y :'position dans 'ampoule

En considérant les deux espéces gazeuses prépondérantes, nous avons:

P IP-gTe (Y) P gnTe (Y)
1-x
PbTe

I+y= .
. €
() ®P g5, &)

=p
La valeur maximale de 1+y en fonction de y localise la zone de dépat.

Nous allons considérer les expériences 95 1 et 95 2 de qualification

réalisées deglls le 1aboratoire et celles de vol: référence MF095 1F et MF095 2F.
c-1. 95 1 et 95 2: expériences de qualification

Le profil de température utilisé pour ces expériences effectuées dans le
four multizone du laboratoire est donné a la figure 27. Le calcul de la
sursaturation donne la variation représentée a la figure 28. Le maximum de la

sursaturation (1+y) est 1,02.
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834°C-826"°C-818C
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FIGURE 27: Profil de température de
MF095 1 et MF095 2

Tp = 1090 K, Ts = 1100 K
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FIGURE 28: Profil de sursaturation le
long de I'ampoule
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c-2. MIF095 2F: expérience de vol

c-2-1. Relevés thermiques:

Ces températures sont celles obtenues a partir des neuf
thermocouples intégrés au niveau de l'ampoule de croissance, lors du vol

d'EURECA-I. La disposition des thermocouples est représentée a la figure 29.

a) La figure 30a) représente la montée en température, la période de
"back transport" et le début du palier de croissance. Nous pouvons constater que
la régulation thermique est d'une grande régularité. Les températures sont

rapidement atteintes et correspondent aux valeurs demandeées.

b) La figure 30b) donne les températures de chacun des thermocouples
de l'expérience pendant le palier de croissance, pour lequel les températures
imposées des trois blocs diffuseurs DT1, DT2 et DT3 sont respectivement
834°C, 826°C et 818°C.

On constate qu'apres 105h environ de palier, nous observons au niveau de
DT2 une vériation de la température. Cela est dii a un transfert du contréle de
I'élément chauffant sur le thermocouple redondant. Il y a eu un "switching".

Cette opération, commandée par le systtme de controle du MFA, est
automatique et ceci pour des raisons de sécurité, lorsque I'¢lectronique de bord
observe soit une rupture de thermocouple, soit un "bruit" qui peut étre
glectromagnétique. Dans la commutation, nous constatons une augmentation de
deux degrés au niveau de l'expérience, parce que les deux thermocouples de
contrdle et "redondant” ne sont pas localisés au méme endroit dans le bloc

diffuseur.
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¢) Par la suite, I'expérience s'est déroulée conformément au programme

thermique demandé (figure 30c).

c-2-2. Sursaturation:

Suite a cette perturbation thermique, nous avons voulu regarder
une éventuelle répercussion de cet écart de température sur le profil de
sursaturation. Les variations de la sursaturation le long de l'ampoule pour
Tg=1100K, Tp=1078K et Ts=1102K, Tp=1078K sont représentées sur la figure
31. Les deuX\' courbes présentent un méme maximum (1+y=1,03). Nous ne

devrions pas observer une modification notable sur le processus de croissance.

c-3. MIF095 1F: expérience de vol

a) La figure 32 montre que pendant les vingt cinq premiéres heures, les

températures au niveau de I'expérience ont parfaitement suivi la consigne.

b) Aprés cette période, nous avons observé quelques anomalies au
A
niveau des temﬁ)ératures (figure 33).

On constate, lors de cette période, qu'il s'est produit deux changements
brusques de température au niveau des zones 1 et 2, pouvant aller jusqu'a 10°C. I
sera important d'expertiser le four aprés son retour sur terre.

Comme précédemment, nous avons déterminé les différentes variations de la
sursaturation (figure 34) en prenant en compte les nouvelles valeurs de
température. Nous n'observons pas de fagon notable dans le temps une grande
modification sur la localisation et la valeur du maximum de la sursaturation (1+y).

Toutefois, il sera nécessaire de procéder a une analyse fine du cristal obtenu

en microgravité.
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Tp = 1078 K

1+ gamma

1,1

1,05

0,95 +

0,85 -
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+ Ts= 1100K * Ts= 1102K

FIGURE 31: Profil de sursaturation le
long de I'ampoule MF095 2F
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FIGURE 33: Profils thermiques obtenus
pendant I'expérience MF095 1F
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d) calcul du flux de matiére

M.M.FAKTOR, . GARRET et al. <25> ont trouvé qu'il existait une valeur
critique J. du taux de croissance au dessus de laquelle I'interface de croissance
n'est plus trés active. Ils se sont intéressés a la sublimation dissociative en
étudiant CdS et au transport chimique en phase vapeur, illustré par GaAs en
présence de Cly. La valeur de Jc dépend de I'écart de température entre la source
et le puits et diy rapport entre les deux espéces en présence.

JR. ABERNATHEY et al. <26> ont étudié le transport physique de I'ode en
se placant dans le domaine visqueux. Les fortes vitesses de croissance obtenues
expérimentalement sont en accord avec les prédictions basées sur I'équation
d'Hagen-Poiseuille.

J.A.ZOUTENDYK et al. <27> ont appliqué le modé¢le unidimensionnel de
F ROSENBERGER <28> d'un gaz A diffusant a travers un gaz stagnant B, au
transport de PbTeg (PbTeg diffusant a travers Te)). Ses calculs montrent que la
vitesse de sublimation est trés sensible au rapport gaz stagnant/espéce active a
I'écart AT si ce]iti-ci est faible.

Nous avdns appliqué I'équation d'Hagen-Poiseuille et le modéle de
Rosenberger étendu a la diffusion de deux espéces a ftravers une troisiéme

stagnante.
d-1. calcul en régime d'Hagen-Poiseuille
Le flux volumique des espéces peut étre calculé par I'équation d'Hagen-

Poiseuille lorsque le transport de masse est dii a une différence de pression totale

entre la source et le puits. Il s'exprime par la relation:




r est le rayon de 'ampoule
L est la longueur de I'ampoule
Pg est la pression totale a la source
Pp est la pression totale au puits
n est la viscosité cinématique
\
En supposant que le fluide est incompressible (n=constante), le flux s'écrit:

2 _p2
wpd  PL=P

-1 =
N mols SLnR T +T,

L'application de cette formule au matériau Pb0,8Sn0 2Te donne avec:
r=0,88cm; L=21cm; n=4.10-5PI; Ps=6,31.10-5atm a Ts=1100K; Pp=5,3.10-5atm
a Tp=1090K, un flux: N=1,85.10-7mole/s. Expérimentalement, nous avons un
flux: Nexprfz.lo-gmole/s, soit un rapport de 10 entre les deux flux. La pression

totale est sensiblement uniforme dans 'ampoule.

d-2. calcul en régime diffusionnel

Dans le cas du régime diffusionnel, le transport est dii a une différence
de pression partielle. Le flux total d'une espéce chimique est expnmé comme la
somme du flux molaire global (flux de STEPHAN), traduisant le déplacement
macroscopique du gaz a la vitesse U, et le flux molaire diffusionnel (flux de

FICK), proportionnel a la différence de pression partielle:
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N = UP/RT - (D/RT)*dP/dy

U: vitesse molaire moyenne

D: coefficient de diffusion

P: pression partielle

y: position dans lI'ampoule

Nous supposons que les espéces gazeuses PbTeg et SnTeg sont les seules

4 participer a la croissance du cristal, et qu'elles diffusent a travers un gaz
stagnant constitu¢ par les espéces minoritaires Te2, Te, Pb, Pb2 et Sn. Le flux
total est alors la somme des flux de PbTeg et SnTeg. Le flux du gaz stagnant est
nul; ainsi, Ntot=UPtot/RT car Ptot=cte.
Or: Ntot = U(PPbTe + PSnTe)/RT - (D/RT)*d(PPbTe + PSnTe)/dy
D'out U=(D/L)In((Ptot - PPbTe - PSnTe)y=L/(Ptot - PPbTe - PSnTe)y=0) et ainsi,

il est possible d'obtenir le flux total:

_ Piot D ln(Ptot_ P ppTe — PSnTe)y:L
RTL (Ptot = PpbTe — P snTe )y=0

d-3. résultats

Le calcul des coefficients de diffusion est donné en annexe 5. Quelques

valeurs obtenues sont rassemblées dans le tableau suivant:

T(K) 1040 | 1060 | 1080 | 1090 | 1100 | 1120 | 1140
D 5658 | 3747 | 965 | 818 | 671 | 474 | 339
(cmZ.S‘l)
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d-3-1. 95 1 et 95 2: expériences de qualification:

Le calcul du flux théorique permet d'obtenir une valeur moyenne

de 4-10° mol-em™ 57! respectivement avec et sans prise en compte des

activités des binaires PbTe et SnTe.

d-3-2. MF095 2F:

En prenant en compte la variation de température, on obtient deux

2 2 -1

flux théoriques de 35,5-]0‘9 mol-ecm™2 -5 et 34-10° mol-cm™ s

d-3-3. MF095 1F:

Sur le méme principe que 'expérience suivante, nous obtenons les
flux théoriques suivants Nl:l0,9.]0'9|n01‘cm'2.5'], N2=]3,4.10'91n0].cm'2‘s‘1
et N3=]0,6.10'91n01.cm‘2.s‘1, en fonction du profil de température imposé le

long de l'amboule de croissance.

La prise en compte de la variation du flux en fonction des variations de
la température semble plus sensible que la variation de la valeur de la

sursaturation.

e) résultats expérimentaux

Les flux expérimentaux calculés pour les expériences de qualification
MF950 1 et MF095 2 sont rassemblés dans les tableaux 4 et 5.

Le flux expérimental obtenu dans la configuration deux zones avec germe



81

Flux

Numéros Nom
(10'9mol.cm2.s'1]

1 9521V 19,02
MFA

2 9522 16,8
MFA

3 952 3 12,2
MFA

4 952 4 15,9
MFA

5 9525 10,9
MFA

6 9527 6,9
MFA
7 952 8 9,5

MFA

8 9529 11,2
MFA

9 95210 10,7
MFA

10 952 8§ 16,4
MFA

Nthéo = 4.10-9 mol.em=2.s71

TABLEAU 4: Flux expérimentaux de MF095 2
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Flux
Numéros Nom
(10‘9mol.cm2.s‘1)
11 951 MQ 12,8
MUSC
12 9516 26,8
MFA
. 13 9513 24,3
] MFA

Nthéo = 4.10-9 mol.cm-2.s-1

TABLEAU 5: Flux expérimentaux de MF095 1
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(95-2) est de 12,5.10“9mol.cm“25'1 et celui de 95-1 est 21.10-9mol.cm=2.s-1
Le flux théorique qui est trois a cinq fois inférieur a celui tiré de I'expérience
est sous évalué du fait que l'on considére que le transfert de la phase gazeuse est
essentiellement diffusif. Les valeurs obtenues a partir des expériences réalisées en
microgravité¢ devraient nous permettre de vérifier cette hypothese tout en

quantifiant la contribution convective dans le cas des expériences "sol”.
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D CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons traité le transport physique en phase vapeur,

du tellurure de plomb et d'étain en enceinte fermeée.

Aprés une étude thermique du four MFA, nous avons abandonné la
configuration "trois zones" pour la croissance de Pb0,88no,2Te. Deux
expériences en configuration "deux zones", 'une sans germe et l'autre avec germe
orienté, ont été mises au point, testées et intégrées en configuration de "vol”.

Une étude thermodynamique a permis de calculer les pressions partielles des
espéces majoritaires PbTe et SnTe respectivement de 3,8.10-5atm et 1,1.10-5atm,
et de localiser la zone de croissance, a partir de I'évolution de la sursaturation en
fonction du profil de température imposé le long de I'ampoule de croissance.

L'évaluation du flux théorique a donné une valeur de trois a cinq fois
inférieure a celle du flux expérimental, quelque soit I'expérience considérée (avec
et sans germe). Ce résultat montre que la convection solutale doit étre prise en
compte au détriment de la convection thermique. En effet, une approche
numérique a montré clairement que la convection associée au gradient de
température Eest négligeable.

Dans dette étude, nous avons mis l'accent sur l'analyse du transport de
PbSnTe a 1g sans vouloir considérer l'aspect matériaux.

Les caractérisations comparatives des cristaux ne seront entreprises qu'apres

retour des expériences vol.
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CHAPITRE V

GaAs
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A PRESENTATION DU MATERIAU

a) cristallographie

GaAs cristallise dans le systéme cubique faces centrées de la structure
blende, appartenant au groupe F43m. Comme le montre la figure 35, dans cette
structure les plans de faibles indices, c'est-a-dire (100), (110), (211) contiennent
aussi bien des atomes de gallium que des atomes d'arsenic alors que les plans
polaires commte (111), (311) ou (171) et (311) ne sont formés respectivement
que par des atomes de gallium et d'arsenic.

Le paramétre de maille de GaAs pur, déterminé avec précision, est a
27°C a = 5,65325 + 0,00002 A. Lorsque des impuretés comme I'étain, le tellure
ou le germanium sont présentes a un taux supérieur a 2.1018 atom/em3, le

parametre de maille a augmente.

b) propriétés électriques

GaAs posgéde une bande interdite directe, ce qui signifie qu'en considérant
la structure de bande d'énergie dans la zone de Brillouin, le minimum de I'énergie
de la bande de conduction se trouve au méme point que le maximum de la bande
de valence (figure 36) .

A 2K, I'énergie de séparation entre les 2 bandes est 1,5192 +0,0002 eV.

¢) applications technologiques

Les applications du matériau GaAs font l'objet de nombreuses études. Nous
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)
)

[001] [115] [113]

FIGURE 35: Structure cristallographique

de I'arséniure de gallium et projection de la maille sur (110)
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allons présenter de fagon succinte le principe de trois de ces applications.
c-1. diodes électroluminescentes (LED)

Le transfert de l'information entre les instruments électroniques et les
expérimentateurs est basé sur le phénoméne d'électroluminescence par
recombinaison radiative des porteurs minoritaires injectés par une jonction p/n
polarisée (voir figure 37). Ce phénomene est une compétition avec les processus
non-radiatifs, diis aux impuretés et défauts de réseaux.

\
«c-2.lasers

Depuis la réalisation d'un laser a partir d'une jonction GaAs p-n a
l'azote liquide en 1962, de nombreux travaux ont ét¢ entrepris sur l'étude des
lasers semiconducteurs.

Dans sa forme la plus simple, un laser est une diode
électroluminescente, émettant une lumiére stimulée et cohérente.

Le principe de I'émission stimulée (figure 38) est le suivant:

- excitation des électrons sur un niveau de plus grande énergie. Elle est
obtenue par l'illfennédiaire d'un champ électrique appliqué sur la diode.

- obtention d'un grand nombre d'électrons a l'état excité, suivie d'une
émission stimulée excédant I'absorption.

Dans les lasers GaAs a double hétérostructure, le but est d'atteindre

simultanément un courant de seuil faible et une durée de vie treés importante.
c-3. cellules solaires

Le principe de la conversion de I'énergie photovoltaique est le suivant:

les paires électron-trou créées par absorption de photons diffusant a travers la
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jonction p-n sont séparées par le champ interne de la jonction. Ceci engendre un
photocourant et une phototension. Le maximum du premier est obtenu lorsque
tous les photoporteurs sont recueillis, celui du second augmente avec la bande
interdite du semiconducteur et avec l'intensité lumineuse.
GaAs est a ce jour le matériau le mieux adapté pour la conversion

d'énergie solaire. Il posséde un rendement compris entre 20 et 25 % tandis que

celui du silicium est de 15 %.
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B CROISSANCE PHASE VAPEUR

a) travaux antérieurs

De nombreux processus de croissance de GaAs a partir d'halogénes sont
utilisés dans l'industrie du semiconducteur depuis les années 1960.

Le processus d'épitaxie en phase vapeur implique a la base le transport de
Ga et de Ay par l'intermédiaire d'une réaction avec un agent de transport et un gaz
porteur, l'addition dun dopant gazeux et la déposition sur un substrat
monocristallin sous la forme d'une couche épitaxiée. Une grande variété de

techniques en tubes ouvert et fermé ont été analysées.

R FERGUSSON et T.GABOR <29> ont étudié le transport en phase vapeur
de l'arséniure de gallium par réaction chimique avec le chlore ou liode en
présence d'hydrogéne gazeux. Ils l'ont appliqué aux systémes en tube ouvert et en
tube fermé, pour ce dernier, ils ont calculé le flux de GaAs en considérant un
transport diffusif. Ils constatent dans le cas d'un tube ouvert que:

- en ailgmentant la pression totale, la température a laquelle se produit la
croissance augmente

- en présence d'hydrogéne, l'efficacité de 'halogéne est plus grande. En effet,
a 1000 K, le flux de GaAs avec H2 est vingt fois plus grand qu'en son absence.

- en présence de Cl ou Ip, une pression de l'ordre de 10-1atm et de 10-3atm

doit étre utilisée respectivement a haute et a basse température.

En étudiant dans le systéme ouvert Ga-HCl-As-Hp Il'influence de la
température du substrat et de son orientation sur les vitesses de déposition de

GaAs, D.W SHAW <30> a montré qué seule la propagation latérale des gradins
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sur la surface pouvait engendrer une croissance ¢pitaxiale par dépot chimique.

Les courbes de cinétique de croissance en fonction de 1/T obtenues sont
représentées a la figure 39 <31>. Quelle que soit l'orientation des substrats, les
variations des vitesses de déposition présentent toutes un maximum, avec une tres
nette diminution a haute température. D.W.SHAW constate qu'a une température
supérieure a 1120 K, le substrat subit une attaque et une décomposition.
L'inversion de la pente de la vitesse, observée en fonction de 1/T, est lice a
l'augmentation du degré de recouvrement de la surface en chlore, et ainsi a la
diminution du nombre de sites vacants pour le dépot d'un atome d'arsenic. D'aprés
R.CADORETy<32>, s'il n'y avait pas de réaction superficielle' de désorption du
chlore par I'hydrogéne, il y aurait annulation de la vitesse de croissance a cause
du blocage par les atomes de chlore.

Le maximum du taux de déposition est atteint sur (111) a plus basse
température que sur (100), parce que, selon R.CADORET, I'énergie de liaison du
chlore avec le gallium pour (111) est inférieure, de quelques kilocalories par
mole, a celle de (100) <32>.

D'aprées W.SHAW, a basse température, c'est-a-dire dans le domaine
1000K-1075K, les valeurs des vitesses de croissance pour diverses orientations
sont différentes, parce que le processus est contrélé cinétiquement et non par
diffusion, c'esi—é—dire que des phénoménes d'adsorption et de désorption
interviennent dans la réaction. Cette idée est confirmée par la forte valeur de
I'énergie d'activation (15 - 40 kcal/mol) caractéristique d'un contréle cinétique,
déduite des courbes précédentes, et par l'insensibilité¢ de la vitesse de dépot a la
variation du flux gazeux total. En outre, D.W.SHAW <35> a mis en évidence un
processus d'adsorption avec les molécules GaCl et HCI en compétition avec les
sites d'adsorption de l'arsenic a la surface de (001). Ainsi tant que les sites As
restent occupés par GaCl ou HCI, la vitesse de croissance décroit lorsque les
pressions partielles de GaCl ou HCI augmentent. A température €levée, le régime

est limité par des transferts de masse: les processus de réaction de surface sont
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plus rapides que ceux des transferts des éléments actifs au sein de la phase

gazeuse.

L..HOLLAN et C.SCHILLER <33> ont contribué a I'élargissement de I'étude
de l'anisotropie de la croissance épitaxiale de GaAs en phase vapeur.

Leurs expériences ont été menées sur des demi-spheres de GaAs
monoscristallines, dopées au tellure, de plan de base (001) en systéme ouvert.
C'est un débit d'hydrogéne, saturé par des vapeurs d'AsCI3 entrant en contact
avec du gallium placé a 850°C, qui engendre I'‘équilibre. Le cnstal, apres
croissance, est) soumis a une découpe suivant une orientation cristallographique
donnée, perpendiculaire a la base et passant par les pdles (111)A ou (111)B
(A=Ga, B=As). Les zones de niveau de dopage sont révelées par attaque
chimique. La mesure des vitesses de croissance en fonction de I'angle avec (001)
est alors possible (figure 40). 1l apparait clairement que les plans de polarité
gallium A correspondent a des maxima. La grande différence entre (111)A et
(111)B peut s'expliquer par l'effet stéréochimique sur la vitesse limitée
cinétiquement. La coupe révélée suivant un plan (110) suggére que lorsque l'on
passe du pole (001) a un péle (111)A, la polarité des plans intermédiaires change
altemativementf;a chaque passage par un plan non polaire. (Exemple: la polarité
change de sens:cle (113)B a (111)A, le plan (112)AB étant non polaire). Ils ont de
plus constaté que le coefficient de ségrégation des impuretés est tres différent
selon que l'on se situe sur un plan d'indice simple ou un plan vicinal. Ceci prouve
que les mécanismes de la nucléation et de la croissance sont tres différents entre
plans d'indice simple - donc sans marches - et plans vicinaux représentant
toujours des marches. L'intérét de la méthode est d'observer les différents stades
de croissance dans le temps, l'apparition et la disparition des facettes, de défauts

ou d'instabilités dans certaines régions (macroscopiques).

P.MERENDA <34> propose une synthése épitaxiale a partir des €léments
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As et Ga; le gallium étant transporté sous forme de GaCl et I'arsenic provenant
d'une source unique d'AsCl3. Le systéme est Asq/Hy/Ga/HCI. L'originalité de ce
procédé réside dans l'utilisation d'AsCl3 comme source unique darsenic et de
HCI. L'obtention de dépdts de grande pureté et la reproductibilit¢ deviennent
alors immédiates. PMERENDA a montré qu'a pression de As4q constante, la
vitesse de dépot passe par un maximum lorsque PGa(] croit, et qu'a pression de
GaCl constante, la vitesse de dépot de GaAs posséde une variation quasi-linéaire
en fonction de la pression partielle de As4. Ses résultats sont en accord avec ceux
de SHAW.
y

R.CADORET <36> s'est intéressé a la croissance de l'arséniure de gallium
dans le systéme AsCl3/Hp. Il montre que pour chaque domaine de variation de la
vitesse de croissance, en fonction de 1/T ou de la pression partielle, il existe une
cinétique propre a la surface considérée. Il constate que la condensation directe
par transport par sublimation de GaAs est uniquement possible si la pression
partielle de la vapeur diatomique est de 107°- 1077 atm. En ce qui concerne la
croissance des faces {001} en sites de demi-cristal, il considére que Ia
condensation directe moléculaire ou atomique est impossible. Le dép6t a donc
lieu sous la fon.:ne d'adsorption d'agents de transport tels que GaCl, Asg, As)...
sur la surface.

En 1975, R.CADORET et M.CADORET <41> considérent que le contrdle
de la croissance sur une face {001} de GaAs par fixation directe de molécules de
GaAs et par formation de composés de surface est régit par I'adsorption de GaCl
a la surface du cristal. Lors de la croissance, les étapes suivantes se produisent:

- adsorption de molécules As) sur des sites Ga

- formation de GaCl

- liaison de GaCl avec As en surface pour donner (As-Ga-Cl)
- réaction de (As-Ga-Cl)g avec H) pour donner GaAs

Leurs résultats montrent que la portion décroissante de la courbe vitesse de
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croissance=f(sursaturation)=f(1/Td¢position) lorsque la sursaturation augmente,
ou lorsque T4 diminue,ou méme encore lorsque la pression de GaCl augmente
(figure 41) est due a une augmentation du taux de recouvrement par les molécules
de monochlorure de gallium a la surface. A forte pression de GaCl, c'est la
désorption des composés chlorés qui limitent la vitesse. Ils concluent que les
valeurs théoriques de la vitesse de croissance sont en accord avec celles des
expériences, sauf a de faibles températures de déposition. Cette différence
provient de la désorption de (As-Ga-Cl)s se produisant, non seulement par
réaction avec I'hydrogéne, mais aussi par formation du composé GaCls.

R.CAbORET <36> a étudié les mécanismes de la croissance des faces
{111} et {TTT}. Ce sont des faces de tétraédres terminées I'une par des atomes
de gallium, l'autre par des atomes d'arsenic. En phase vapeur, ces faces peuvent
étre considérées comme lisses. Leur mode de croissance se fait couche par
couche avec formation de composés superficiels intermédiaires comme (As-Ga-
Cl), (As))s, (As)s, vus lors de la croissance des faces {001}, vers les gradins. La
croissance des faces {111} et {111} s'effectue alors par diffusion des molécules
(As-Ga-Cl)g. La réaction de déchloruration de ces molécules par I'hydrogéne,
c'est-a-dire: (As-Ga-Cl)g + H :;. GaAs + HCI étant lente, de nombreuses
molécules (‘::As-Ga-Cl)S ont le temps de s'adsorber dans les sites de demi-cristal
des gradins;‘avant désorption du chlore.

En considérant qu'une molécule GaCl s'adsorbe par formation de tétra¢dres
mixtes As-Ga-Cl, R.CADORET montre qu'il apparait une différence nette entre
les positions des chlores adsorbés sur les gradins de direction [110] présents sur
les faces {111} et {111}:

Sur {111}, les liaisons GaCl permettent sans difficult¢ l'introduction de
molécules (As-Ga-Cl)s dans les sites de demi-cristal, sans désorption préalable
du chlore (figure 42a).

Sur {117}, la liaison GaCl parall¢le a la surface géne l'incorporation des

molécules dans ces sites (figure 42b).
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Ce processus cinétique, élaboré par R CADORET, permet de comprendre
pourquoi les faces lisses {111} atteignent des vitesses de croissance plus grandes
que les faces rugueuses {100} dont le processus est gouverné par la réaction de

déchloruration, et pourquoi la croissance de {111} posséde une faible vitesse

par rapport a {111}.

b) objectifs scientifiques

Notreyobjectif est d'étudier I'épitaxie en phase vapeur par transport chimique
de GaAs sur une demi-bille monocristalline de GaAs, en présence du mélange
gazeux 3%HCI, Hy et en milieu fermé.

Aprés croissance, les germes présentent des facettes parfaitement definies.
Aprés avoir orienté et identifi¢é chaque face, afin de repérer les axes
cristallographiques, il est possible de déterminer expérimentalement les cinétiques
de croissance de chacun de ces plans. En considérant les modéles de SHAW et
de CADORET, on pourra prendre en compte les phénomenes de surface.

Grace a l'intégration de deux enceintes réactionnelles dans le four multizone,
placées a des températures différentes, nous aurons la possibilit¢ de déterminer
I'influence cie la température et de la gravité sur les mécanismes de croissance. En
effet, en reprenant les courbes de cinétique de croissance de SHAW, nous avons
représenté la position des ampoules réactionnelles (figure 43). Les vitesses de
dépodt selon les différentes orientations (001), (110), (I11)A... varient trés
fortement en fonction du parameétre température.

Le programme EURECA-I doit amener a I'élargissement de l'¢tude de
I'anisotropie de croissance. L'environnement microgravitationnel va permettre de
quantifier le facteur gravité g, dans un transport purement diffusif.

Les expériences réalisées dans un environnement de gravité réduite et au sol

vont permettre de modéliser la cinétique de croissance en fonction de g et de la
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température, de quantifier les anisotropies de croissance dans un environnement

soit purement diffusif (microgravité), soit diffuso-convectif (g =1).

C MF095 3

a) description de l'expérience 95 3 sol
\

L'expérience de référence MF095 3 est constituée de deux ampoules en
quartz contenant chacune delle le matériau source GaAs et le germe
monocristallin GaAs. Le schéma de chaque ampoule est représenté sur la figure
44,

Le matériau de départ, GaAs, utilis€é comme source et comme germe,
posséde les caractéristiques suivantes: c'est un monocristal obtenu par la
technique de tirage Czochralski, de type n et de résistivité 3,7.1 07Q.cm.

Les sources sont de dimensions 6x16mm2.

Les gd‘nnes sont obtenus a partir de sphéres de GaAs, orientées selon le plan
cristallograf;hique (001), puis coupées en deux perpendiculairement a cette
direction. Un support en quartz permet de maintenir cette demi-bille a I'extrémité
froide de I'ampoule de croissance (figure 44).

Avant d'introduire les différentes parties constituant 'ampoule, les matériaux
de départ source-germe sont nettoyés au mélange SH2S04:1H207:1H20, puis
rincés abondamment dans de l'eau distillée. Les ampoules sont scellées sous
0,1atm du mélange gazeux 3%HCLH3.

L'ampoule située dans la zone 1 et 2 mesure 115 mm environ, elle sera
appelée DT1 tandis que celle placée entre 2 et 3 est de 95 mm, appelée DT3;

ceci est dii a la différence de longueur des zones isothermes obtenues dans le
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four.

Dans le cas de I'ampoule DT3, un dopant a parfois €t€ ajouté a la source en
vue de marquer les zones de croissance sur le germe demi-sphérique. L'élément

choisi est I'étain, rendant le matériau GaAs de type n.

b) profils thermiques

b-1. au sol

\

L'ampoule DT1 est a 780°C du c6té source et a 755°C du coté germe,
tandis que le substrat de DT3 est a 700°C. La différence entre Tsource et Tdépot
est plus importante pour DT3 (AT=55°C) que pour DT1 (AT=35°C).

Neuf thermocouples placés le long des ampoules DT1 et DT3 permettent

d'obtenir le profil de température du four (figure 45).
b-2. MF095 3F

L/analyse des données en vol de MF095 3F a permis de déterminer les
conditions ‘de température au cours de la croissance. Le déroulement de
l'expérience vol a été optimal et les valeurs des températures données par les neuf

thermocouples de contrdle correspondent a celles mesurées au sol et souhaitées.

¢) paramétres de vol

Comme pour 95 1 et 95 2, ils se révelent trés importants pour le bon

déroulement des expériences lors du vol. Ils sont donnés en annexe 6.
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d) hypergravité
d-1. présentation de la centrifugeuse

La centrifugeuse utilisée est celle du Laboratoire Central des Ponts et
Chaussées de Nantes (figure 46). Clest un équipement national d'études et de
recherches en macrogravité. Bien qu'elle soit définie pour le domaine du génie
civil, permettant d'expérimenter sur modeles réduits, elle est aussi adaptée a

I'étude et avla compréhension des phénomeénes physiques sensibles a la gravité.

d-1-1. Capacité de la machine:

L'accélération maximale est de 200g pour une masse embarquée

de 500kg et de 100g pour une masse de 2000kg.

d-1-2. Nacelle - Rotor:

La nacelle est articulée a l'extrémité du bras et composée d'une
plate-fonm;i' soutenue par deux montants latéraux (voir figures 47 et 48). Le
volume intérieur utile est ainsi supérieur a 2m3. Pour réduire les efforts de trainée
aérodynamique, la nacelle est habillée dun carénage. Des portes latérales
permettent l'accés a la plate-forme. La distance entre I'axe de rotation et la
plate-forme est de 5,50m.

Le rotor comporte deux bras, supportant la nacelle et le contre-poids. Entre
les deux bras, coté nacelle, se trouvent des goulottes permettant d'acheminer
depuis le pivot et jusqu'a I'expérience intégrée sur la plate-forme les cébles de

mesure, l'alimentation électrique de puissance et I'alimentation en fluides pour les

équipements embarqueés.



FIGURE 46: La centrifugeuse du Laboratoire Central des Ponts et

Chaussées de Nantes




107

FIGURE 47: La nacelle pivotante

sans le carénage

......

FIGURE 48: Carénage de la nacelle

a) carénage avant

b) carénage arriére permettant des prises de vue en cours de

rotation
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d-1-3. Contrepoids:

L'équilibrage dynamique, c'est-a-dire I'égalit¢ des moments
d'inertie de part et d'autre de I'axe de rotation, est obtenu par déplacement le long

du bras d'un contrepoids composé de cinq €léments.

d-1-4. Asservissement de la centrifugeuse:

VSa qualité est essentielle pour I'expérimentateur. Tout écart de
l'accélération ‘centrifuge réelle par rapport a la valeur désirée constitue une
perturbation pour l'expérience. L'asservissement de la rotation est de type

tachymétrique.

d-1-5. Instrumentations et mesures:

Le comportement du modéle est suivi en cours de rotation par
l'intermédiaire de mesures effectuées lors de cette méme rotation. Un calculateur
de type HP981§ permet de traiter et de stocker ces données. On peut ainsi suivre
I'évolution de c;ertains paramétres en fonction d'une variable définie. L'acquisition
des mesures s'effectue a l'aide d'une chaine comportant 100 voies, pouvant
recevoir des capteurs a jauge, des capteurs résistifs, des thermocouples... Les
informations sont acheminées jusqu'a la salle de commande par l'intermédiaire de

contacts tournants.
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d-2. Croissance en phase vapeur

d-2-1. travaux antérieurs:

A ce jour, nous disposons de peu de résultats sur le transport en
phase vapeur en macrogravité, a l'inverse des études effectuées sur l'influence du
paramétre gravité dans une solidification dirigée, telle que la croissance de
matériaux par la méthode Bridgman (L.REGEL <42>, A.CHEVY <43>).

Réceiﬁnent, en 1992, HWIEDEMEIER <44> a entrepris la croissance en
phase vapeur de GeSe dans des conditions de forte gravité. Ses expériences
avaient pour objectifs d'observer 'effet de différents niveaux d'accélération sur les
taux de transport de masse, la forme des dépots, et la taille des cristaux...

L'ampoule contenant GeSe et le gaz neutre Xenon est positionnée soit en
configuration stabilisante (a), soit en configuration déstabilisante (b) dans le four
vertical. Le profil thermique utilisé est donné a la figure 49. La durée de la
croissance cristalline pour un niveau d'accélération fixé 1g, 5g ou 10g est de

cinq heures.
i
'

d-2-2. présentation de I'expérience 95-3:

Nous avons effectué la croissance en phase vapeur de l'arséniure
de gallium sous des accélérations 5§ et 10g (g est le vecteur umté de

I'accélération de la pesanteur, c'est-a-dire 9,80m/s2).

d-2-2-1. description:
Les ampoules de croissance, décrites au a), sont intégrées
dans un four horizontal (réf. SAER) ou vertical (réf. CNES). Ces fours ont la
méme configuration thermique que le four MFA (photographie 50).
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Le niveau d'accélération choisi (5g ou 10g) est établi en quelques

minutes et juste au début du palier de croissance (figure 51). Cet état de

croissance en rotation va étre maintenu pendant 84h a 5g et 80h a 10g.

Neuf thermocouples nous permettent de controler la température le
long des ampoules de croissance. L'acquisition des données se fait toutes les
minutes pendant la montée en température, puis toutes les dix minutes pendant le

palier de croissance.

d-2-2-2. disposition des fours sur la nacelle:

accélération de Sg:

Pour ce niveau de gravité, nous avons utilisé le four multizone "SAER"
en position horizontale. Le point d'application C de l'accélération est placé sur
I'axe du four, comme le montre la figure 52. C'est la distance entre le point C et
I'axe du pivot de la centrifugeuse qui est prise comme référence pour le calcul du

vecteur gravité centrifuge.

accélération de 10g:

Dans ce cas, nous avons installé deux fours sur la nacelle, I'un vertical
réf CNES et l'autre horizontal réf SAER. La configuration du four CNES est
déstabilisante, c'est-a-dire que I'accélération s'applique en sens inverse des flux de
masse. Le schéma de représentation des deux fours sur la plate-forme est plus
complexe et est donné a la figure 53. Le point dapplication C du vecteur
accélération 10g est le méme que précédemment, c'est-a-dire qu'il se situe au
croisement de la perpendiculaire & la nacelle en son centre avec le plan paralléle a
la nacelle passant par I'axe du four horizontal, dont le point B sur la figure 54

représente son centre.
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Axe de la

centrifugeuse

Nacelle
bras de la centrifugeuse
Ly
a=574"
ngc = 9,95¢
2
g=9281m/s
3
L 2.= 1379 mm
L1 = 3965 mm
- gcentrifuge
DT3 DT1
7z
R __C_g S "2 R rotation
axe du 4 \
four SAEF}

FIGURE 52: Représentation de la nacelle

dans le vecteur gravité 5 5
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Il est donc possible de calculer en différents points de chaque four,
notamment a la source et au germe, les valeurs des accélérations résultantes dans
différentes directions, en tenant compte du vecteur gravité terrestre g.
L'évaluation de ces vecteurs est reportée au tableau 6. En outre, nous y avons
mentionné les variations des masses volumiques totales de la phase gazeuse, en
tenant compte des températures a la source et au niveau du germe. La
connaissance de la composante gravité centrifuge a la source et au niveau du
germe nous permet de déterminer le produit "pg". Sa variation est faible et ceci
grace a un gradient de gravité Ag non négligeable entre la source et le germe de

chaque ampoule de croissance.

e
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FOUR SAER
Vecteur Vecteur Masse Produit pf
Température centrifuge gravité résultant volumique (g0g/s2.m?2)
(K) (gg m.s™4) (g0 m.s~2) totale (g;’m3)
source
1023,15 10,023 10,073 29,57 298
DT3
973,15 10,03 10,079 31,09 313
germe
source
1058,15 10,036 10,086 29,99 302
DT1
103,15 10,035 10,085 31,02 313
germe
FOUR CNES
Vecteur Vecteur Masse Produit pf
Température | centrifuge | gravité résultant |  volumique (g0g/s2.m?)
(K) (go m.s™4) (g0 m.s"2) totale (g/m3)
source
1023,15 9,58 9,64 29.57 285
DT3 '-
973,15 9,41 9,46 31,09 294
germe :
source
1058,15 9,79 9,84 29.99 295
DTI1
1023,15 9,62 9,67 31,02 300
germe

TABLEAU 6: Calcul des vecteurs gravité dans les deux ampoules
DT1 et DT3
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D THERMODYNAMIQUE

a) bibliographie

R.FERGUSSON et T.GABOR <29>, en 1964, ont considéré le systéme
GaAs:Cl et calculé, a partir de données thermodynamiques incertaines et
disponibles a cette période, les facteurs les plus importants gouvernant le
transport, dans un milieu fermé. En considérant un transport diffusif, une pression
totale uniformg dans I'enceinte, la quantité d'arséniure de gallium transportée de la

partie chaude T a la partie froide T) est:
r

— a P GaCl, T P GaCl P GaCl: T P GaCl
QGaAs=DCC12'I‘ 3 : 1 - 3 = 1
— + i = + i
2PGaCl3 2PGaCl £ 2pGaCI3 2PGaCI

D: coefficient de diffusion a la température moyenne
cCJ: concentration totale de I'halogene (mol/em3)
a: section de I'ampoule (cm?)

L: longueur de I'ampoule (cm)

Ils montrent.qu'en augmentant la pression totale, le méme flux de matiére est
obtenu a plus haute température et que le transport de GaAs augmente, lorsqu'on

dilue les espéces gazeuses dans de I'hydrogene.

La croissance épitaxiale de GaAs par transport en phase gazeuse dépend de
nombreux facteurs: comme les températures de la source, du substrat, le gradient
de température ... L'influence de paramétres comme la concentration des ¢léments
en tout point du réacteur, l'orientation du substrat, la sursaturation réelle étant
inconnue, A BOUCHER et LHOLLAN <37> ont entrepris de développer une

étude comparative entre les résultats d'une analyse théorique et ceux provenant,

T,
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de mesures expérimentales. Leur étude vise la thermodynamique du transport de
GaAs par AsCl3 dans un tube ouvert. lls déterminent précisément la quantite de
matériau pouvant se déposer et montrent que dans le domaine de température
730-880°C, Iéquilibre dominant est : 2GaCl + 1/2 AS4 + Hy —y 2GaAs + 2HC],
ceci lorsque I'hydrogéne est le gaz porteur. Ils montrent également que les
vitesses de croissance [pour une orientation (001)] sont reproductibles si et
seulement si le dépot est localisé sur le substrat GaAs et le pourcentage de GaAs
déposé ne dépasse pas 10% de la source disponible. En examinant les parameétres
thermodynamiques calculés avec les vitesses de croissance, ils montrent qu'un
autre mécz‘nisme entre en jeu: la diminution du flux lorsque la température est
inférieure a 750°C est liée a une réaction de surface d'énergie d'activation

(40kcal/mol) pour une orientation (001).

En 1972, H WATANABE, T.NISHINAGA et T.ARIZUMI <38> ont étudi¢
le transport de matériaux de la famille des III-V en phase vapeur en tube fermé.
Dans les systémes semiconducteurs-halogénes, la cinétique de transport des
composés gazeux est contrélée par des flux laminaires et de diffusion dis
respectivement aux variations de volume molaire au cours des réactions
chimiques et a la convection thermique et au gradient de concentration. Dans
cette étude; ils négligent la convection en supposant qu'elle ne joue pas un réle
primordial dans un systéme fermé, horizontal et de petit diamétre. Aprés avoir
établi les équations de transport, ils déduisent les conditions pour avoir une
croissance optimale, la position la mieux appropriée du germe, la relation entre la
vitesse de croissance et la concentration en halogéne...(Hypothese: 1'équilibre
thermodynamique est atteint partout dans I'enceinte.)

En 1975, ces mémes auteurs <39> déterminent expérimentalement la vitesse
de croissance de l'arséniure de gallium dans un systéme Ga-As-Cl en fonction de
la concentration en chlore. Cette vitesse passe par un maximum puis décroit de

fagon monotone lorsque la concentration en chlore augmente. Le transport n'est
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pas influencé par une convection thermique. En conclusion, pour ce systéme, la
théorie basée sur les mécanismes de diffusion et de flux laminaire peut permettre
de déterminer la wvitesse de croissance expérimentale. Le transport est
essentiellement controlé par la diffusion des espéces minoritaires. Il y a variation
de volume et création d'un flux laminaire qui entre en jeu dans le flux de diffusion

des composés majoritaires:

Dj: Vcoefficient de diffusion de I'espéce gazeuse i

L: ' distance entre les deux zones

AP;: différence de pression partielle entre les deux zones
Ji:  flux théorique de l'espece 1

R: constante des gaz parfaits

T: température moyenne entre la source et le puits

vi: coefficient de modulation représentant l'effet du flux laminaire

Pour HWATANABE et al., 'approximation d'égalité de tous les coefficients
de diffusion D,‘Edes especes gazeuses entraine une erreur de +7% dans le calcul
du transport de: GaAs. Ceci permet son utilisation, et un calcul simplifié¢ du flux

gazeux théorique.

Aprés avoir étudié le transport chimique en phase vapeur de l'arséniure de
gallium en tube fermé et en tube ouvert, M.M.FAKTOR et al. <40> développent
un systéme d'ampoule "presque fermée" (figure 55), décrit par un modeéle a une
dimension. Le mélange gazeux Hy-AsCI3 entre dans I'enceinte réactionnelle par
un trou de 0,2mm de diamétre. IlIs supposent qu'entre la source solide et le

substrat, il y a équilibre thermodynamique avec la phase vapeur. Le flux de
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chaque espéce gazeuse est exprimé comme le flux de Stefan provenant d'une

variation du volume molaire au cours de la réaction:

J_UPI__D_dPl
' RT RT dx

U: vitesse molaire du mélange gazeux
Pj: pression partielle de I'espece 1
D: coefficient de diffusion
Pour leurs calculs, D est supposé le méme pour toutes les especes et tel que
D=D0T178)PT(2731=8) avec D0=0,4501n2.s‘1. Les courbes de flux obtenues sont
représentées sur la figure 56. Les résultats expérimentaux sont généralement en
dessous des valeurs théoriques, provenant du fait que les couches déposées ne
sont pas uniformes et que le dépdt ne se produit pas uniquement sur le substrat.
Cette dispersion des valeurs serait aussi due a une barriere d'activation de la
surface de réaction dépendant du substrat utilisé (variation de l'orientation
cristallographique, contamination par le carbone...).
Depuis les années 75, de nombreuses études ont été conduites sur le systéme
GaAs, HCI, Hy, mais peu dans une ampoule fermée. C'est ce que nous allons

envisager dans les paragraphes suivants.

b) pressions partielles

Les calculs sont effectués selon la méme méthode que pour le tellurure de
plomb et d'étain, en utilisant le logiciel GEMINI 1 qui permet de calculer les
valeurs des pressions partielles, a partir desquelles nous avons calculé la
sursaturation et les flux de masse.

Le domaine de température considéré est 800K-1200K. Les especes stables
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FIGURE 55: Systéme de capsule "presque fermée"

logo (J/mol.em=2 s~1)

0 ' 2}3 ‘ 423 ‘ é;) é()
AT/K
FIGURE 56: Comparaison des flux expérimentaux et théoriques
---T(1)=970 K Tb=20°C; o points expérimentaux
—T1)=1020 K Tb=0°C; e points expérimentaux
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sont GaAs(s), GaCl3(g), GaCl(g), HCI(g), H2(g), Cl2(g), As4(g). Les autres
espéces, comme GaCl2(g), AsCI3(g)... sont considérées comme minoritaires. Les

réactions chimiques qui se produisent lors de l'expérience de croissance sont:

(—
I 2GaAsg + 2HCl, — 2GaClg + Hag + 0,5As 44

(_
2 GaCl3, — GaClg + Clag

*._

3: 2HC]g =» H2g + Clzg

La vdriation des pressions partielles en fonction de la température est
donnée a la figure 57. Sur ce diagramme ne sont pas représentées les pressions
partielles de H2 et totale, car elles sont nettement supérieures aux autres (0.3atm).
Les pressions de GaCl et de HCI varient en sens inverse lorsque la température
augmente. GaCl(g) est l'espéce dominante. Les pressions d'équilibre aux
températures de nos expériences sont rassemblées dans le tableau 7 pour les
ampoules DT1 et DT3.

Lorsque l'arséniure de gallium est dopé a I'étain (cas de 'ampoule DT3), les
espéces Sn(g), SnCl(g), SnCl2(g) et SnCl4(g) interviennent en plus dans les
réactions c]i_imiques. La variation des pressions partielles des principales espéces
en fonction‘de la température est représentée a la figure 58. Le rapport entre les
pressions de SnCl(g) et SnCI2(g) et de GaCl(g) est de l'ordre de 104. Ce rapport
peut expliquer en partie la variation croissante de la concentration en étain dans la
couche épitaxiée. Toutefois, nous donnerons d'autres explications lors de I'analyse
des résultats expérimentaux a =1 et g=5. Il est important de noter que le
rapport concentration d'étain dans la phase gazeuse sur concentration d'étain dans
la couche épitaxiée est de l'ordre de 102. Au cours du processus de croissance, il
y a une accumulation de I'espéce Sn au niveau du front de croissance, donc un

accroissement de Sn dans la couche épitaxice.
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Pression Pression Pression Pression Pression
Température totale GaCl Asgq HCI H,
(K) (atm) (atm) (atm) (atm) (atm)
1023,15 0,365 1,027.10-2 | 2,568.10-3 | 1,307.10-4 0,3520
1038,15 0,370 1,045.10’2 2,612.10'3 1,072.10-4 0,3573
1058,15 0,376 1,068.10-2 | 2,671.10-3 | 7,591.10-3 0,3775
\ Ampoule DT1
]
Pression Pression Pression Pression Pression
Température totale GaCl Asy HCI Hj
(K) (atm) (atm) (atm) (atm) (atm)
973,15 0,347 9.546.10-3 | 2,386.10-3 | 3,437.10-4 0,3345
998,15 0,356 9,906,]0'3 2,47r'6.10'3 2,372. 10-4 0,3432
1023,15 0,365 1,027.102 | 2,567.10-3 | 1,306.10-4 0,3518

Ampoule DT3

P(GaCl3) , P(Cl,), P(AsCl3) < 10-8 atm

TABLEAU 7: Composition de la phase gazeuse
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¢) sursaturation

Les hypothéses émises pour le calcul de la sursaturation sont les mémes que
pour PbSnTe.

La sursaturation s'exprime par la relation suivante:

P 0,25

0,5
P\
As4

P
GaCl H ) &
PHCI p 0,25
S

Le maximum de la sursaturation (figure 59) permet de localiser le dép6t de
I'arséniure de gallium, a environ 25mm de I'extrémité froide des enceintes. II est
important d'en tenir compte pour le positionnement du substrat. A la lumiére de la
figure 59, on constate que le flux dans I'ampoule DT3 sera plus important -a

cause de AT- que dans DT1.

d:') flux théorique

Le flux total est calculé en régime diffusionnel. Il est toujours la somme du

flux de Fick et du flux de Stephan:

D est calculé a partir de la connaissance du diamétre de collision et de

l'intégrale de Lennard-Jones, comme pour PbSnTe.
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Le coefficient de diffusion d'un binaire i,j est:

Dij = 0.00158-T - . 7
MiMj Piot Gij Qij

L'intégrale de Lennard-Jones €j; est celle exprimée pour PbSnTe, a partir de

la température réduite T°, telle que:

T kT
SIJ
£ .
avec iz i
\ k k
Elément G[AJ E(K) Masse molaire

(g/mol)
GaCl 2.7567 908.286 105.17
GaCl3 2.7567 908.286 176.08
Asy 2.8799 1033.68 299.686
H»> 2.7344 23.9162 2.0158
HCI 2.7333 82.144 36.461

Le coefficient de diffusion d'un élément dans un mélange a n composants est:

1-yi
g Vi
i=1 D

ou y; est la fraction molaire de I'espéce i dans la phase gazeuse.

La vitesse molaire moyenne est obtenue par l'intermédiaire des pressions
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partielles des éléments actifs:

Ptot “PGaCl ~PAs 4/ y=L
U=—Eln ( tot ~ PGaC As4)y

(ptot = PGaCl ~ PAs 4 ) y=0

Il est alors possible de calculer le flux total. Les valeurs théoriques obtenues
sont de l'ordre de N=19.10-?mol/cm2.s pour 'ampoule de 110mm (DT1), et de
N=35.10-9mol/cm2.s pour celle de 95mm (DT3).

Les courbes obtenues (figure 60) montrent que lorsque AT augmente, le flux
total aug'P‘nente. Ceci explique les fortes valeurs du flux observées
expérimentalement dans le cas de I'ampoule DT3.

Le calcul du flux ne prend pas en compte les phénoménes de surface,

comme l'inhibition d'un site de croissance par adsorption d'une espéce.

e) résultats expérimentaux

Les tableaux 8 et 9 rassemblent les valeurs des flux obtenus aprés
croissance.i\ En moyenne, dans la configuration horizontale c'est-a-dire @
perpendicufaire a l'axe de I'ampoule, le flux de I'ampoule DT1 est de I'ordre de
3.5.10-%mol/cm?2.s et celui de 'ampoule DT3 est de l'ordre de 6.10-%mol/cm? s.

Pour I'expérience n°l, le flux est proportionnel au pourcentage de gaz HCl
(10%) contenu dans I'hydrogéne.

La comparaison entre les flux a =1 et ceux a g=5 et g=10 est discutée au

Fb).
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Flux
Valeur Position du
Numéros de la Nom four par rapport 10%mol. cm2.s°1
gravité au sol
DT1 DT3
1 9531V 7,5 19,5
MFA
bille
2 953 MQ 3,2 6,5
MUSC
bille
3 953 PROM 3,3 6,1
MUSC
bille
4 9532 3,5 5,3
g=g MFA Horizontal
| bille
A
5 953 8 4,6 5,7
SAER
substrat
6 953 11 59 3.2
SAER
substrat
7 953 S 5,8
MFA
bille
8 953 9 4,85 4,3
SAER
substrat Vertical
9 953 10 4,03 3,8
: SAER
; substrat
A
10 g =158 9535 Horizontal 6,7
SAER-LCPC
bille
11 953 12 Horizontal / 8.8
g=10g, SAER-LCPC
bille
12 953 13 Vertical 6,8 8,9
CNES-LCPC
bille
Référence 1 : mélange a 10% HCI. H;: Autres : mélange a 3% HCI, Hj
g, est l'accélération normale de la pesanteur 4 la surface de la terre ( 9,81 m.s2 )

DT1 Nthéo=19.10"2mol.cm2.s-1
DT3 Nthéo=35.10""mol.cm=2.5"1

TABLEAU 8: Flux expérimentaux de MF095 3
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Flux
Valeur Position du
Numéros de la Nom four par rapport 10~ mol.em2.s°1
gravité au sol
DT3
12 953 4 0,8
MFA
bille Horizontal
13 g=gp 953 7 2,4
SAER
substrat
7 953§ 2,08
MFA
bille
14 953 6 Vertical 0,8
SAER
bille
9 g=5g, 953 5 Horizontal 0,38
SAER-LCPC
bille

go est 'accélération normale de la pesanteur a la surface de la terre (9,81 m.s
Référence 13 : concentration en Sn de 3.7.101

en présence d'étain

-2
7 atom/ cm3 : Autres : concentration en Sn de 1019 atom/ cm3
mélange a 3% HCI. H avec pour référence 12 : Pyo o g2 = 0.08atm | Autres : P30,y g2 = 0.1atm

TABLEAU 9: Flux expérimentaux de MF095 3
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E ANALYSE DES CRISTAUX

a) orientation des plans

a-1. diffraction des RX

Le but est de déterminer par diffraction des rayons X I'orientation
d'un plan de sugface, généralement celui qui est paralléle a celui'du plan de base,

ou trés proche «du parallélisme. Pour les autres facettes, l'identification se fait par

stéréographie.

a-2. étude stéréographique

La projection stéréographique est expliquée en annexe 7.

Pour représenter la projection stéréographique de chaque demi-sphere
épitaxiée, il faut mesurer les angles ¢ et p, c'est-a-dire les coordonnées polaires
dans l'équateur. jCette mesure s'effectue a I'aide d'une lunette.

La face de référence, définie précédemment, sera le centre de la projection,
c'est-a-dire que son angle ¢ sera égal a 360° et son angle p a 180°. Les plans de
surface seront donc représentés par des points sur le disque équatorial. Par suite,
il est possible de définir les angles entre les différentes faces et d'approcher
I'identité cristallographique de chaque plan a l'aide des angles mesurés entre les
différentes surfaces.

Un exemple de projection stéréographique pour la demi-bille épitaxice

MF095 3 13 C1 est donné a la figure 61. Le schéma des facettes qui la recouvrent

est représenté a la figure 62.
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FIGURE 62: Schéma de la demi-sphére MF095 3 13 C1
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Par diffraction des RX, on détermine que la face n°1 est une face (111). A
ce stade de 1'é¢tude, on ne peut pas encore savoir si c'est une face gallium A ou
une face arsenic B.

La projection stéréographique du plan (111) (figure 63) permet ensuite de
définir l'identité cristallographique des autres facettes. Ainsi, 2,3 et 4 sont des
plans (110); 5,6 et 7 sont des plans (113); et 8,9 et 10 sont (001).

Le tableau ci-dessous rassemble les plans trouvés sur les différents

échantillons:
\ (001) | (110) [(11DA ) (113) |A1D)B
i 953 MQ 1 4 1
95 3 PROM 1 3 1 3
9534 1 4 2 1
9535 1 4 ] 2
9536 ] 4 1 2
95313 CI 3 3 ] 3
95313 C3 ] 4 2

a-3. méthode de Laiie en retour

Cette technique, facile & mettre en oeuvre, présente l'avantage de
donner une image en projection d'un volume important de l'espace réciproque,
alors que les techniques photographiques (Weissenberg, précession) donnent
seulement l'image d'une coupe plane. Pour orienter dans son ensemble un cristal
de dimension importante, dont on ignore l'orientation, la méthode de Laiie est la
mieux appropriée. Le seul paramétre négatif est la durée nécessaire a I'obtention

d'un cliché de qualité satisfaisante.
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Dans notre cas, la technique utilisée est celle des diagrammes de Laiie en
retour, expérimentée au LEP (Laboratoire dElectronique Philips) par

C.SCHILLER. Elle est basée sur le phénoméne de diffusion anomale:

film

cristal
RX

N/

Cette demiére technique est basée sur la diffraction en retour par une
surface monocristalline du faisceau blanc, provenant de I'émission a 20KV d'un
tube a foyer ponctuel a anticathode de tungsténe collimaté. Il se produit une
réflexion par un plan d'angle ¢ avec la surface, d'une partie du spectre blanc, ce

pour une orientation du plan diffractant.
Dans le systéme cubique, si hk,] sont les indices de Miller du plan

considéré et h' k'.I' ceux du plan de surface, nous avons:

i - hh' + kk' +11
\/112+1<2+12 \/h’z+k'2+1’2

(par exemple pour (001), on aura: cos ¢ = j l )

h2+k2+12

Pour des systémes cubiques faces centrées F43m (tels que GaAs), il y a
simplification importante de la projection stéréographique, si bien que le Laiie en
retour permet une visualisation directe des plans cristallins. Les échantillons a

analyser sont placés sur le montage tels que leurs plans de surface soient exposes
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perpendiculairement au faisceau de rayons X. L'identification des directions
cristallographiques d'une part, et d'autre part la détermination de I'orientation ou
de la désorientation du plan de surface par rapport au plan cristallographique le
plus proche de cette surface deviennent alors possible.

Dans les composés semiconducteurs, les regles d'extinction impliquent que
seules sont permises les réflexions pour lesquelles les indices de Miller sont tous
pairs ou tous impairs. Pour calculer lintensit¢ des taches de diffraction,
développons le facteur de structure Fj | dun plan hkl, dépendant des
coordonnées (x,y,z) des atomes j et de leur facteur de diffusion fj, qui tient

compte de l'organisation €lectronique de I'atome:

Fhkl =2 fj-exp [21_Ii (hx+ky+lz)]
J

L'intensité diffractée se déduit du module de F, c'est-a-dire I=|F|2.
Lorsque les indices sont tous impairs, leur somme peut prendre deux
valeurs:
<a> -1+4n (n: nombre entier) et F i | = 411 + 4ify
<b> -3+4n et F}y i | = 4f]q] - 4ify
Quand I'un des deux atomes a un facteur de diffusion comportant un terme
Imaginaire élev}é, pour une longueur d'onde diffractée 1égérement inférieure a un
seuil d‘absorptibn par exemple, C.SCHILLER <45> a montré qu'il y avait une
différenciation entre les intensités T ety 7.
Ce phénomeéne se produit dans le cas du facteur de diffusion de Ga, pour

les longueurs d'onde diffractées comprises entre les deux valeurs de seuils

d'absorption de l'arsenic a 1,045A et du gallium a 1,195A..

L'expression du facteur atomique n'est plus réelle mais complexe:
fi=fGatifGa.

Ainsi, les amplitudes complexes diffusées ne différeront plus seulement par

le signe de leur partie imaginaire mais aussi par leur valeur absolue.
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Exemple: le terme imaginaire du facteur de Ga est voisin de 4. On a:

[FI? (124n) = 16[f%a+(fv+4)2}

[FI? (344n) = lﬁ[f%a+(fv—4)2]

Pour des valeurs de fG, et faog de I'ordre de 10, dans le cas de plans peu

inclinés avec la surface, on détecte un rapport d'intensité supérieur a 2.

\
Pour illustrer ce phénoméne, nous allons utiliser les clichés effectués sur

les plans (110) et (001) (figure 64).

Pour un plan de surface (001), les axes x et y, c'est-a-dire [100] et [010],
sont contenus dans le plan du cliché {voir projection stéréographique du plan
(001) a la figure 65}. On peut ainsi identifier les directions [110] et [110], et
leurs opposées.

Sur li_es directions [100] et [010], on trouve les taches (103) et (013) non
affectées par la dispersion anomale.

Par c?ohtre sur les directions [130], [310]..., on distingue les taches (319),
(139), (T39), (319)... pour lesquelles la régle de variation des intensités en
fonction de la valeur de la somme des indices est observée. Dans ce cas, le
renforcement des taches {139} aura lieu lorsque la somme des indices (h+k+1) est
égale a 1+4n. Par exemple, (319) et (139) auront des intensités €levées alors que
(139) et (319), ou la somme des indices est de trois, auront des intensités faibles
(figure 64). Ainsi, on peut déduire que les faces proches de (001) sont de type
(113) gallium, avec une forte probabilité d'avoir une (111)A.



[110]

[001]

753

[110] MF95 3 13 C1 - plan (110)

MF95 3 13 C3 - plan (001)

FIGURE 64: Clichés LAUE et projections stéréographiques
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Pour un plan (110), on identifie les directions [001] et [110].

Sur la direction [001], on utilisera les réflexions {551} et {551}; la tache
{551} étant plus intense que {551}. Le fait que la tache {551} soit d'intensité
plus faible que {551} entraine que prés du plan (110) se trouve un plan (111)A.

Sur la direction [1T0], on analyse de la méme fagon les taches {753} et
{753). La premiére est du type <a> et la deuxiéme du type <b>.

Ainsi, on déduit que la face (111) la plus proche est une face (111) de type
gallium A, soit (111)A.

Lorsque\'Ia tache {319} a une intensité plus grande que la tache {319}
(figure 66), la’face (111) la plus proche est une (111) de type arsenic B, soit
(111)B. Le cliché de la figure 66 a été pris sur le plan (001) de I'échantillon

MF095 3 4.




[110]

FIGURE 66: Existence du plan (111)B

[110]



146

b) microscopie électronique

Les faces étant parfaitement définies et orientées, on mesure I'épaisseur de
la couche déposée aprés croissance en phase vapeur selon différents axes

cristallographiques a 1'aide d'un microscope électronique a balayage (MEB).
b-1. principe du MEB

La fonction de base d'un microscope électronique a balayage est de
produire une ﬁnage d'apparence tridimensionnelle, provenant de l'action d'un
faisceau d'électrons balayant la surface de I'échantillon. Les formes des détails de
surface peuvent étre examinées et I'observation est non destructive.

Les électrons émis par un filament de tungsténe sont accélérés par une
tension et focalisés par un ensemble de trois lentilles. Le systeme de balayage
pilote le faisceau sur la surface de I'é¢chantillon a analyser a I'instar d'une caméra
de télévision. L'ensemble est géré par l'électronique de contrdle. Il est alors
possible d'obtenir des clichés Polaroid des images visualisées a I'écran du

MICroscope.

T

- b-2. préparation des échantillons

Pour déterminer la quantité de matériau déposée au cours de
l'expérience, on procéde a une coupe du germe épitaxié selon une direction
cristallographique donnée, et perpendiculairement au plan de base de la demi-
bille. On obtient alors une série de plans en surface d'indice simple. Cette
opération peut étre répétée suivant d'autres directions.

Le plan de coupe est soumis a un polissage mécanique a l'aide de disques

enrobés de pate diamantée de granulométrie décroissante (6um a 1/4um).
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Enfin, pour éviter ou annuler un écrouissage de surface, I'échantillon est
relaxé dans une solution chimique AB, contenant 10ml HO; 4ml d'acide
fluorhydrique; 8mg AgNO3; 0.4g CrO3. Cette attaque chimique permet de

révéler l'interface entre la couche déposée et le germe.
b-3. résultats

Sur les figures 67 et 68, qui représentent un montage de plusieurs
photographies, nous donnons en exemple la vue globale de sections effectuées sur
les croissances MF095 3 6 et MF095 3 13 CI.

Ces‘ photographies obtenues au MEB permettent facilement la
détenninat’ion des épaisseurs de chacun des plans identiﬁés:. On peut ensuite en
déduire les vitesses de croissance des différentes facettes en fonction de l'angle
par rapport a (001). Pour ce faire, on mesure les longueurs entre I'interface et
l'extérieur des différentes facettes développées indexées (111)A, (001), (113)...

Le tableau ci-dessous rassemble les taux de croissance de différents

substrats pour plusieurs orientations cristallographiques:

T Température
i d'épitaxie |(111)B]| (110) | (101) | (001) | (113) |(111)A
A ©C) 90° | 4s°

95 3 PROM 27 | 76 | 49 | 45 | 75

953 4 DT1 22 | 24 2 | 49 | 57

9535 755 2.4 48 | 36 | 7.15

9536 23 | 35 | 38 | 42 | 59
95313 CI 1,6 5 5 8
95312 83 DT3 5 3,8 5 8
953 13 C3 700 s6 | 4 6 7,5
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La figure 69 représente la variation des taux en pm/h en fonction de l'angle
du plan avec le plan (001).

Ces résultats peuvent étre comparés a ceux obtenus par LHOLLAN et
C.SCHILLER <33>. La variation globale est pratiquement identique, mais les
valeurs des vitesses sont beaucoup plus élevées dans leurs expériences. Cette
différence provient des conditions expérimentales de croissance. En effet, ils ont
utilisé un réacteur ouvert dans lequel circule de I'hydrogeéne saturé par des
vapeurs de trichlorure d'arsenic. I1 y a donc un flux forcé au niveau du substrat.

Sur la figure 69, il apparait clairement que les plans de polarité gallium
correspondent'\é des maxima. On peut remarquer une dissymétrie de part et
d'autre du plan (001).

On constate que les plans (115) et (115) sont absents de la surface de la
couche épitaxiée. En effet, les projections suivant les plans (110) et (110),
données aux figures 67 et 68, montrent qu'ils sont recouverts par les faces (113)
et (113).

On remarque aussi qua 700°C (10,28 en 104/T(K)), les vitesses de
croissance sont plus élevées qu'a 755°C (9,73 en 104/T(K)), sauf peut étre dans
le cas du plan (001).

En examinant la courbe 1=f(1/T) obtenue par J.L.GENTNER dans le cas
de I'étude de la{ cinétique de croissance de GaAs par [AsCl3 + GaAs] en tube
ouvert <46>, on remarque que la vitesse de croissance croit a partir d'une
température critique lorsque la température du germe diminue. Cette température

dépend de la valeur de la pression partielle de I'espece active GaCl.




151

(100)
J9AR Q—w—:w.— 9P u0OUOj U DUESSIOD IP XNe) SIP uonelIeA 69 AANOIA

0.,00L+=1 0,.694+=1
€0 ELES6 (O 10 ELESE —— €S CLESE €D ELESE ¢ YE96 x
€S 2LESE X 9 €66 —— WOHd €66 g SE€96 —— 1O ELESE ——
(s@468p) (LOO) ® }ioddes Jed uoneirgQg (s9168p) (L0O) & 110ddeu ied uoieingdqg
06 GZ 09 S¥ OE SI O Gl- 0E-Gb-09-6G.-06- 06 S.L 09 S¥ 0OE SIL O GSl- 0E-S¥-09-G.-06-
T T T T T T | T T T T T I o T T T T T T T T T T T T T o
(OLL) (EL1) (OL1)
42
¥
-9
18 / 18
BD(LLH) en(LLl)
(o] 8 ol

(Yy/wr) aouess|0l0 ap 8SSalIA (y/wrl) 8ouessI0lD 3p 8SS3LIA



153

vitesse de déposition

(unité arbitraire)
P pression partielle
T de GacCl
P4
P3
P2
| p1
Po
. : . (K)
8 9 10 11 4
10°/T
\ Variations de la vitesse de déposition

en fonction de la température
pour différentes pressions partielles
de l'espéce active principale GaCl

Ces résultats nous permettent d'expliquer la valeur plus élevée du taux de
croissance pour l'ampoule DT3 (germe a 700°C) par rapport a celle de I'ampoule
DT1 (germe a 755°C), et ceci pour une pression partielle de GaCl de l'ordre de
10-3atm. Lorsque la température du germe diminue, le régime de croissance
passe dune zone ou la limitation par le transfert de masse joue un rdle
prépondérant (partie décroissante) a une région ou la cinétique de surface
prédomine (par‘he croissante). La zone de transition sur la figure de ci-dessus est
arbitraire. Pour. la prise en compte dans la détermination des mécanismes de
croissance de GaAs sur GaAs, en enceinte fermée, il serait trés important
d'explorer cette zone en fonction de la température et de la pression partielle de

GaCl.
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¢) spectroscopie Raman

Les progrés observés dans la technologie des semiconducteurs ont
augmenté le besoin des méthodes fines de caractérisation pouvant apporter des
informations de plus en plus précises. Les techniques spectroscopiques sont
adaptées pour affiner les paramétres structuraux et I'aspect dynamique dans les
matériaux et les dispositifs.

La diffusion Raman permet de caractériser les semiconducteurs, aussi bien
sous fonnei massive, que sous forme de films minces. Elje renseigne sur les
modifications éventuelles dans le couche épitaxiée, dans le substrat, mais aussi
bien sur les interactions et les liaisons chimiques nouvelles pouvant apparaitre a
I'imterface. |

La spectroscopie Raman est complémentaire des autres techniques de
caractérisation. Si la microscopie électronique a balayage renseigne
essentiellement sur la morphologie des surfaces et les microanalyses X et Auger
sur la nature des éléments présents, la spectroscopie Raman tout comme la
spectroscopie infrarouge informent sur la liaison entre les éléments et ses
modifications dues aux interactions éventuelles. Par l'intermédiaire des vibrations,
dans des C‘QS favorables, elle peut offiir des informations sur les interactions
électron—phénon.

Cette méthode peut étre utilisée non seulement pour étudier les solides
ordonnés mais aussi les matériaux dans lesquels existe un désordre structural ou

méme amorphe.

c-1. rappel sur le mécanisme de la diffusion Raman

Le champ électromagnétique incident se couple avec le champ du

phonon du réseau solide & travers sa polarisabilité et son moment dipolaire.
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Dans l'effet Raman, la diffusion d'un photon par le solide est mélastique

avec gain ou perte d'énergie:

diffusion dans tout l'espace

o, sol:dz/
Y‘\ :
\ ®, Rayleigh

.+ o, Raman: Stokes
Antistokes

S 1

v
k. = k. £ ky

{(o = 0;, * ©
S 1
avec Oy et ky la fréquence et le vecteur d'onde du photon diffusé.
L'interaction entre le phonon incident et le solide peut donner plusieurs
types de diffusion:
- diffusion Rayleigh, élastique, sans changement de fréquence ®;
- diffusion Raman: de part et d'autre de la raie Rayleigh apparaissent
les raies de diffusion inélastique Raman. A des fréquences plus basses
que j, ce sont les raies Stokes. A des fréquences plus hautes que j,
ce sént les raies anti-Stokes (voir schéma ci-dessous). Le spectre

Stokes est le plus intense car les niveaux initiaux sont de plus basse

énergie que ceux de réception.

leigh . £ v s .
Rayleig niveau d'énergie inexistant

Stokes Antistokes
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Rappelons qu'une vibration d'une molécule est active en diffusion Raman
lorsqu'elle entraine une variation de sa polarisabilité, alors qu'elle est active en IR
lorsqu'elle entraine une variation de son moment dipolaire.

Notons toutefois qu'a I'état solide, le mouvement de chaque atome entraine
toujours celui des atomes environnants. Il en résulte qu'une fréquence observée ne
correspond jamais parfaitement a une vibration localisée sur un groupe (couple)

d'atomes donnés.

Lorsque le phonon mis en jeu a I'intérieur du solide est acoustique, tous les
atomes se déplacent dans la méme direction. Pour un phonon optique, ils oscillent
en vis-a-vis I'un de l'autre. Lorsque les atomes se déplacent selon l'axe de
propagation, ils sont appelés longitudinaux (LO); lorsque les déplacements des
atomes sont perpendiculaires a l'axe, ils sont appelés transverses (TO).

La variation du tenseur de polarisabilité y, associée a un mode phonon,
peut étre exprimeée par:

X =%t ax,+ azx2+...

avec K = xjoexp(l(gjt)

Soit E = Eg exp (iw;t) le champ électrique incident, alors le moment
dipolaire induit s'écrit P = x E. Ce moment induit par unité de volume possede
une composante X 1 Eg exp(i(mi + wj)t).

Le couplage du moment électrique E d'un photon avec le moment dipolaire

induit P d'un phonon est exprimé par:

eE = E + 4=7nP

0-2 K2
2

avec E =
®

(e étant la constante diélectrique)
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De plus, l'équation de mouvement de la polarisation est celle d'un

oscillateur, par exemple TO, c'est-a-dire:

N q 2
~0?P+ 02 P=—31
TO M
La résolution de ces équations donne:
2
47N L
s(w)=1+m2 o
TO
ou
© 2
E(m)za(oo)+[s(0)-s(oo)] O
()] TO ~ ®
avec ¢(0): la constante diélectrique statique
g ( o ): la constante diélectrique optique
® 1o la fréquence du phonon TO
I, — ( )_ 2 _ B 2
orsque =05 e elo;5)=0 alos 07y = 8—(,3 T0
oc

i

(C'est la relation de Lydanne-Sachs-Teller)

c-1-1. Effets de porteurs libres sur la polarisabilité:

La présence des électrons comme porteurs libres dans des
matériaux ioniques peuvent se repérer par leurs mouvements dis a leur masse
effective. Leur contribution a la constante diélectrique est: (e est la charge de

I'électron)
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La constante diélectrique totale peut donc s'écrire par:

Op fréquence du plasma

e(0) = gn +

2 2
2 _ .2 2
®1to ~ O &

Si I'8n cherche les valeurs pour lesquelles €(®) = 0, on trouve:

(1)

02 =

e

2
s 010

) - [(03%* @30)2‘*403%0@;2;]5

Ces fréquences sont les modes de couplage LO-plasmon dans un cristal

ionique. La courbe en fonction du nombre de porteurs libres est donnée a la figure

70. Pour GaAs, quelques valeurs sont rassemblées dans le tableau ci-dessous; les

valeurs des constantes sont les suivantes:
g(0) =13,13
e (o) =109

m*=0,07 m (m est la masse de I'électron)

N 1017 | 5.1017 | 1018 | 3.1018 | 4.1018 | 5.1018 | 7.1018 | 9.1018
(cm-3)

®y 1074 240 |339,5| 588 | 679,1 | 7592 | 8983 | 1028
(cm-1)

®. 97.6 | 202,1 | 244 | 2655 | 2674 | 269 | 269,5 | 270,13
(em-1)

o+ [299.4| 323 |[3788 | 602,5 | 690,8 | 7694 | 906,6 | 1035,
(em-1)
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Fréquence des raies (cm-1)
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Nombre de porteurs libres (cm™3)

FIGURE 70: Modes de couplage LO-plasmon
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c-1-2. Régles de sélection de polarisation:

L'observation de la lumiére diffusée par les phonons optiques
est souvent effectuée dans une géométrie ou le faisceau de lumiére incident
polarisé linéairement est envoyé par exemple le long de l'axe z avec une
polarisation donnée et le faisceau diffusé est regu selon I'axe y et analysé dans
une direction spécifique. Lorsque le cristal est non transparent a la radiation
incidente, ce qui est le cas de la plupart des semiconducteurs, I'observation est
faite dans la géométrie de "rétrodiffusion", c'est-a-dire que la lumiére incidente

est selon Z'et la lumiére diffusée est collectée selon Z.

Pour des modes polaires, qui sont normalement actifs en absorption IR et
associés a une variation vectorielle du moment dipolaire, le champ électrique
associé a une onde transverse différe de celui associ¢ a une onde longitudinale.

En conséquence, les fréquences d'un mode transverse optique ne sont pas
les mémes que celles d'un mode longitudinal optique. Ce qui est le cas du cristal

GaAs non-centrosymétrique.

Pour;les matériaux dont la structure est de type blende (groupe ponctuel

Td), les régles de sélection pour différentes orientations sont les suivantes:

(001) (110) (111)

LO permise interdite permise

TO interdite permise permise
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c-2. spectroscopie micro-Raman

c-2-1. Principe:

En illuminant un échantillon avec un laser a travers un
microscope optique, on peut enregistrer des spectres sur des surfaces inférieures
au pm2 (figure 71). Cette résolution spatiale nous permet d'étudier les gradients
de concentration du dopant sur toute surface ou épaisseur, et d'examiner aisément
la qualité épitaxique des dépots.

Dans de tels microspectrométres, le faisceau diffusé recueilli du
microscope est envoyé dans un prémonochromateur agissant en tant que sélecteur
d'une gamme spectrale qui sera analysée par un spectrographe. La lumiére
dispersée par ce demnier est renvoyée dans un détecteur multicanal, formé par un
assemblage de 1024 photodiodes.

Pour éviter la destruction de I'échantillon, due aux effets thermiques et
éventuellement photochimiques, le laser utilisé doit étre ajusté a plus faible

puissance possible (<47> <48> <49>).

Les spectres Raman ont €t¢ enregistrés a température ambiante sur un
microspectrométre Raman DILOR OMARS équipé d'un détecteur multicanal a
1024 photodiodes et d'un laser spectral PHYSICS modele 2000, émettant a
514,5nm. Le pouvoir de résolution spatial est de l'ordre de 1um2; le pouvoir de

résolution spectral est de 3 cm-1.

c-2-2. Interaction plasmon-phonon:

En 1966, AMOORADIAN et G.B.WRIGHT <50> observent

pour la premiére fois l'interaction entre les plasmons et le phonon longitudinal
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FIGURE 71 : Microspectrométre Raman avec détecteur multicanal
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optique dans un spectre Raman de GaAs. Lorsque la concentration en porteurs
des échantillons augmente de 2,3.]015cm'3 a 2,9.10180111'3, la fréquence du
plasma balaye la fréquence du phonon LO. Quand ces deux demiéres se
rapprochent, la raie LO du phonon s'élargit et se déplace vers les hautes
fréquences, tandis qu'apparait une bande aux basses fréquences se collant a la
raie TO, qui elle ne semble pas étre affectée par le changement de concentration.
Ces résultats constituent alors une vérification expérimentale de la théorie sur le
comportement du systéme plasmon-phonon.

G.ABSTREITER et al. <51> montrent que la spectroscopie Raman peut
apporter des Mformations intéressantes sur les propriétés de films minces de
composés semiconducteurs. Ils étudient des échantillons monocristallins de GaAs
dopés Te, Sn, Se et des couches minces de GaAs et de AlyGaj.xAs. Les spectres
qu'ils obtiennent (figure 72) leur permettent de prouver I'existence des modes de
couplage phonon-plasmon LT et L-, & condition que n>5 1017¢m3. 1ls attribuent
la raie a 265cm-1 a L- et non pas a TO. Lorsque n augmente, L™ se déplace vers
les hautes énergies, alors que L- semble étre peu affecté par cette variation.

En 1979, G.ABSTREITER et al. <52> travaillent cette fois-ci sur des
échantillons de GaAs dopés n et orientés selon l'axe (001). Les spectres
permettent de é:onﬁrmer que la raie proche de LO n'est autre que L=, puisque la
regle de sélectiém- interdit la présence de TO (figure 73).

D.OLEGO et M.CARDONA <53> étudient GaAs dopé p par le zinc.
T.YUASA et M.ISHII <54> observent essentiellement la bande L™ sur des
échantillons de GaAs dopés au beryllium.

Sur la spectroscopie Raman de GaAs dopé n ou p, on constate jusqu'a ce
jour que seule la bande LT a été parfaitement observée sur les spectres (<51>

<52> <55> <56>); la raie L- étant souvent confondue avec la raie transverse

optique du phonon TO.
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FIGURE 72 : Spectres Raman typique de couches M_BE de n-GaAs pour

différentes concentrations en donneurs
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pour trois concentrations en porteurs
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c-3. résultats

¢-3-1. Polarisation Raman et orientation sur GaAs pur:

Nous avons d'abord vérifié la polarisation Raman.

Pour cela, nous avons préparé plusieurs échantillons du matériau GaAs de
départ, et les avons orientés différemment. Ces échantillons bruts de coupe sont
polis mécaniquement & l'aide de disques de pate diamantée de granulométrie
allant de 6um % 1/4 um, puis chimiquement par le mélange SH2SO4, HpO2, H2O

afin d'éliminer un éventuel écrouissage de surface.

Les spectres 1,2 et 3 a la figure 74 obtenus pour les orientations
respectives (001),(111) et (110) confirment bien les régles de sélection pour un
systéme cubique de type blende. La raie LO apparait a 291cm-1 et la raie TO a
267¢m-1. Pour I'échantillon orienté selon 'axe cristallographique (111), le spectre
donne les deux bandes TO et LO, avec une intensité plus importante pour la raie
TO.

La polariéati011 permet de déterminer 'orientation du cristal, en particulier
par simple mesure d'intensités relatives des bandes TO et LO de connaitre I'axe
cristallographique de croissance, et les surfaces épitaxiques. Nous devons
toutefois signaler que l'intensité relative des bandes TO, LO pourrait provenir
d'une déformation due a un désordre structural.

Cette conformité aux régles de sélection, présentées au tableau précédent,
montre que la croissance est de bonne qualité et conduit a des orientations

parfaites des couches obtenues.
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FIGURE 74 : Spectres Raman de GaAs monocristallin orienté selon les axes

cristallographiques (001), (111) et (110)
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c-3-2. Effet du dopage:

Nous nous sommes ensuite intéressés aux demi-spheres
épitaxiées dopées a I'étain, afin d'observer quelle était I'influence de cet élément
sur les mécanismes de croissance en phase vapeur de l'arséniure de gallium.

Pour pouvoir enregistrer les spectres Raman a différents stades de
I'épitaxie, nous avons fait subir aux échantillons un certain nombre de traitements.
Les demi-billes sont tout d'abord coupées en deux selon un axe perpendiculaire a
la base. Elles sont ensuite polies mécaniquement comme précédemment, et enfin
chimiquement\ﬁ l'aide du mélange AB (10ml HO; 4ml d'acide fluorhydrique;
8mg AgNO3; 0.4g CrO3) pendant cinq minutes pour révél.,er l'interface de
croissance jusqu'a présent invisible. Les échantillons amsi préparés sont
représentés a la figure 75.

Les spectres sont enregistrés en différents "points" d'une ligne allant de

I'intérieur de la bille a I'extérieur de la couche épitaxiée (figures 76 et 77).

Le spectre 4 (figure 76) est celui de GaAs initial avant croissance. Les
raies LO et TO y sont présentes; leur intensité est différente, indiquant que la
surface observée n'est pas orientée préférentiellement selon un axe. Aux
fréquences 5(130_-6000111'1 apparaissent les  biphonons caractéristiques

d'oscillateurs non harmoniques.

Le spectre 5 (figure 76) est celui du méme échantillon aprés la croissance
de neuf jours en présence de dopant. En le comparant avec le spectre 4, il
apparait clairement une bande vers les fréquences élevées, caractéristique de
I'interaction plasmon-phonon décrite au c-2.

D'apres les relations théoriques présentées plus haut, cette fréquence est
fonction de la concentration. Dans ce cas 1a, comme le nombre d'ondes w4+ est a

790cm-1, la relation (1) nous permet d'évaluer un nombre de porteurs libres de
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FIGURE 75: Coupe de substrats épitaxiés de GaAs aprés révélation de
l'interface

a) GaAs non dopé
b) GaAs dopé étain
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6.1018¢m=3. L'étain est bien incorporé dans la couche déposée lors de la
croissance.

Rappelons que cette bande est le mode de couplage LO-plasmon L*. La
raie L~ se confond avec la raie TO pour une telle concentration et ne se détache

pas sur ce spectre.

Le spectre 6 a été obtenu dans les mémes conditions, mais avec une
concentration en dopant de 3,5.1018(:111‘3. La fréquence de 648,5cm'1 a laquelle
se trouve la bande L™ confirme l'existence d'une telle quantité de porteurs.

\ _

Dans le but d'étudier le processus de dopage au cours de la réaction de
transport en phase vapeur, nous avons analysé la couche déposée (*150um) en de
nombreux points. Les spectres 7,8,9 et 10 (figure 77) obtenus montrent un
comportement particulier de l'interaction phonon-plasmon. En effet, en modifiant
l'altitude a laquelle est mémorisé le spectre dans la couche épitaxiée, nous
observons une variation de la fréquence de cette bande plasmon. Comme cette
bande se déplace vers les grands nombres d'onde, la concentration en porteurs
augmente dans le matériau avec I'épaisseur. Les valeurs moyennes des fréquences

pour les différentes tranches d'épaisseur obtenues sont:

780 T15em”! 5,1.10184_— 0,2.10'8 em™
B0pm 50 tisem™  4,7.1018:0,2.10!8 em3  déPOt
740 -hcm 4510 +0210

777~
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Ces résultats montrent que la concentration en étain croit d'une fagon
notable en fonction du temps de dépot de GaAs:Sn sur GaAs.
Afin d'expliquer ce mécanisme de dépét, regardons de plus pres le

processus de transport des différentes especes dans l'enceinte.

¢-3-3. Dvynamique de I'épitaxie:

_ GaAs réagit avec le gaz transport HCI pour donner divers
composés ydont celui qui prédomine: GaCl. L'é¢tain donne naissance a de
nombreux .chlorures au cours de la réaction, comme SnCl, SnCly, SnCly... Les
deux principaux éléments actifs qui permettent le transport de I'étain de la source
vers le substrat sont SnCly(g) et SnCl(g), pour une pression partielle avoisinant

10-6atm (figure 58).

En premiére approximation, la comparaison des pressions partielles des
chlorures permet d'avoir une idée sur les vitesses de transport de Ga, As et de Sn
pendant la croissance. En partant du principe que la cinétique de croissance est
surtout imposée par la diffusion de l'espéce la moins concentrée, on comprend
pourquol ]ez" flux de GaAs dopé a I'étain est beaucoup plus faible que celui de
GaAs non dopé.

Le gradient de concentration observé dans I'épaisseur du dépot, peut étre
lié également & une augmentation de la concentration de cette espéce dans la
phase gazeuse, parce que le coefficient d'incorporation de Sn dans GaAs est

inférieur a l'unité.
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c-3-4. Observation du mode L-:

Rappelons que dans les travaux expérimentaux existants, le
mode L- n'a jamais été séparé de TO dans GaAs. C'est aussi le cas de nos
précédents échantillons.

Pour la concentration utilisée dans I'é¢tude précédente (1019atom/cm3), seul
le mode de couplage LT est visible sur les spectres Raman, puisqu'il se détache
parfaitement des raies principales TO et LO. Le mode L-, lui, est trop proche de
TO pour pouvdir étre décelé. ' |

Le but de l'expérience suivante est de faire apparaitre.la bande L- en
effectuant une épitaxie en phase vapeur en présence dune plus faible
concentration en étain telle que les fréquences de TO et de L~ soient séparées.
Pour une concentration de 3,7.1017cm'3, la croissance s'effectue dans les mémes
conditions de température, de pression, de durée que les précédentes.

Le spectre de I'échantillon obtenu est donné a la figure 78. On y constate la
présence habituelle des raies LO et TO de l'arséniure de gallium. La raie Lt a
350cm-! indique la présence d'étain, avec une concentration de l'ordre de
7.1017+ 3,5 cmj_B. Vers 160cm-!, on voit nettement apparaitre une bande, qui

\
n'est autre qué le mode de couplage LO-plasmon L-, que nous observons
expérimentalement pour la premiere fois d'une maniére trés distincte. Cette raie
confirme la concentration de 3,5.10]7i 0,2cm -3, Compte tenu de la largeur des
raies respectives (figure 78), la valeur de la concentration en étain obtenue a

partir de la bande L~ est trés proche de la concentration de départ.
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¢-3-5. Dynamique de croissance en hypergraviteé:

Examinons maintenant la dynamique de croissance de
GaAs:Sn sur GaAs a g = 58 (g est la gravité terrestre: 9,80m/s2).

L'expérience MF095 3 5 a été effectuée sur la centrifugeuse du LCPC sous
une accélération de cing fois la gravité terrestre. Les conditions expérimentales
sont rassemblées dans les tableaux 8 et 9.

Aprés coupe de I'échantillon et attaque chimique, I'épaisseur de la couche
épitaxice mesutée est de l'ordre de 80um, soit une vitesse de l'ordre de 1pm/h. Le

dopage a un aspect différent de celui de I'échantillon épitaxi¢ a 1g. En effet,

I'étain n'apparait dans la couche déposée qu'a partir de 10£5um de l'interface du
substrat. Nous observons, comme a g = g, un gradient de concentration en étain
dans la couche épitaxiée. Il est important de noter que ce gradient est plus €leve a

g=5gpquag= go (voir ci-dessous):

775 Y15cm™ 5,0.101% 0.2.1018 em™
80pum 500 tisem” 410802108 emd 9P
!
650 T13em™  3,510% 021018 e

/e
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Le schéma expérimental de MF095 3 5 est le suivant:

vecteur centrifuge

58

Sur ce schéma, nous voyons que la direction du vecteur résultant 5g est
perpendiculaire a l'axe de l'ampoule de croissance. Pourl cette valeur de g
appliquée, nous remarquons que la valeur moyenne d'étain incorporée dans la
couche épitaxiée est inférieure a celle obtenue a g = 1.

Comme le temps nécessaire pour atteindre 5g est de l'ordre de la minute,
nous ne pouvons incriminer a ce fait, que sur environ 10um, c'est-a-dire environ
10 heures de rotation, nous ne voyons pas de bande plasmon-phonon due a
I'étain. Pour une concentration comprise entre 1016 et 5.1017¢m=3, nous aurions
observé la bande L-. Etant donné que ce n'est pas le cas, on peut penser que la
concentraticiﬁn en étain dans I'épaisseur de 10um est inférieure a 1016 cm=3, ce qui
correspond a la limite de détection par spectroscopie Raman.

Comme nous le verrons dans la partie modélisation, cette zone "tampon"
sans étain pourrait étre liée a la période d'établissement d'un régime
hydrodynamique particulier et transitoire des especes SnCl) et SnCl.

La transition du régime coriolis au régime centrifuge peut étre lice dans le

cas de GaAs dopé Sn a une valeur plus élevée de §.



176

¢-3-6. Croissance cristalline dans un environnement

de gravité réduite:

De ces résultats, ressort que dans les conditions de gravité
terrestres, il existe un gradient de concentration du dopant Sn dans la couche de
GaAs déposée. De 5g a 1g, nous observons que le nombre d'atomes d'étain
incorporés dans GaAs augmente et que le gradient de concentration sur
I'épaisseur diminue.

Nous pouvons en déduire que dans un environnement de microgravité la
couche épitaxide de GaAs dopé a-1'é¢tain présentera une plus grande homogénéité

en Sn qu'en gravité 1g.
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F MODELISATION

Avant d'exposer nos résultats, il convient de présenter trés succintement les
p
configurations "stabilisante" et "déstabilisante". Les variations des masses

volumiques p1 et pp aux températures T et T2 sont respectivement parallele ou

antiparalléle au vecteur g:

point froid /\ point chaud

point froid  \_/

point chaud

déstabilisant stabilisant

a) résultats antérieurs

H.WIEDEMEIER a montré la reproductibilité des résultats, en conduisant

deux expériences a 18 en configuration stabilisante. Des flux de l'ordre de
3,6- 10 m(;)l .em™2 -5}

La comparaison morphologique des dépdts cristallisés obtenus au sol a 18

sont obtenus.

et en hypergravité a 108, en position stabilisante a permis de faire apparaitre une
asymétrie axiale et un accroissement sensible du flux convectif; sans faire croitre
le flux de masse. En configuration stabilisante, une augmentation trés importante
de la force gravitationnelle a un faible effet sur la masse de cristaux déposee.

En position déstabilisante, la méme variation sur le paramétre

gravitationnel entraine une augmentation importante du flux de masse. Par
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exemple, en passant de 18 a 108, le flux mesuré prend les valeurs respectives de
5,3.10'9111(:.1.0111'25“I a 71,2.]0'91n01.cm'2.s‘1.

En résumé, en faisant varier l'accélération de 1g a 5g et 10g, le flux
massique augmente d'un facteur 5 et 13. Il semble donc que celui-ci soit
proportionnel a g.

Les résultats de H- WIEDEMEIER montrent qu'une accélération importante
sur des expériences de croissance en phase vapeur de GeSe entraine des effets

mesurables sur le flux massique et la morphologie des cristaux obtenus.

\
b) résultats de I'hypergravité

Les différents clichés des ampoules de croissance (figures 79 et 80)
montrent une symétrie dans la disposition des cristaux par rapport a l'axe des
ampoules de croissance. Ce résultat est tres différent des expériences de
H WIEDEMEIER, ou nous observons une trés grande asymétrie dans le dépot
des cristaux. Cette asymétrie visualise une configuration de "convection naturelle”
lors du processus de croissance. Toutefois, lorsque g passe de 5g al0g, la zone
de dépdt de cristaux parasites sur la paroi interne de l'ampoule devient plus
importante. Celra montre que lorsque g croit, le retour des isoconcentrations vers
la zone chaude est plus accentue.

L'ouverture des ampoules de croissance fait apparaitre des germes facettés
et symétriques par rapport a I'axe du four (photographie 81).

Les variations expérimentales des masses déposées de GaAs en
hypergravité sont reportés au tableau 8, avec ceux obtenus au sol. A 1g, les flux
sont reproductibles d'une expérience a l'autre. En ce qui concerne les niveaux
d'accélération 58 et 10g, on s'attendait a une augmentation importante des flux de
masse, surtout dans la configuration déstabilisante. Les résultats sont trés

différents de cette hypothése et des résultats de H- WIEDEMEIER (variation du
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FIGURE 81: Demi-sphéres facettées MF095 3 5 et MF095 3 13 C1
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flux presque proportionnelle a ). Nous obtenons une €lévation d'un facteur 1,9
du flux en passant de 1§ a 5g,etde 1,5de 1g a 10g.

Plus précisement, les lois de variation du flux massique en fonction de
l'accélération seraient proches de gl/2 pour une accélération de 58 et de gl/4

pour l'accélération de 108.

¢) approche numérique

La méthode numérique tient compte de l'influence de la rotation sur la
convection thermique <57>.

Le mouvement de base généré par la force gravifique est modifi€ sous
l'effet des forces centrifuge et de Coriolis. Ce sont les écoulements laminaires et
axisymétriques dun fluide de Boussinesq qui sont étudiés ici. L'approximation

numérique est basée sur une méthode spectrale de type Tau-Chebyshev.

c-1. modéle physique

Le modele physique correspond a une enceinte de rayon RE-R],

dans la direction radiale r et de hauteur 2H, dans la direction de l'axe z:

Q/'\
2H
J7 R Re
lg
T, TE> T
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Les parois verticales Rg et R] ont des températures isothermes
respectivement T1 et TE. La cavité tourne avec une vitesse angulaire uniforme Q

autour de 1'axe de la centrifugeuse parallélement au vecteur gravité g.

c-2. modele mathématique

L'écoulement et le transfert de chaleur sont décrits pour un fluide
newtonien par les équations de Navier-Stokes et d'énergie, avec l'approximation
de Boussingsq. Dans notre cas, ce fluide est 'espece gazeuse prédominante GaCl.
La masse ,volumique est considérée comme constante, sauf dans les termes
gravifique, centrifuge et de Coriolis, comme suggéré par G.M.HOMSY et
JL.HUDSON <58> en 1969 et A RANDRIAMAMPIANINA et al. <57> en

1987, ou elle est reliée a la température par la relation linéaire:
p=po{1- B(T-To)}

ou To= (Tg+T1)/2, avec pg et To les masse volumique et température de
référence, et B le coefficient d'expansion thermique.

Dansfle cas de régimes d'écoulement laminaire et axisymétrique, dans un
repére cylindrique relatif en rotation, les équations de Navier-Stokes se couplent a
I'équation d'énergie par les forces gravifique, centrifuge et de Coriolis. La vitesse
azimutale est définie comme la vitesse relative par rapport au mouvement solide
des parois. La définition du systeme de référence et des vitesses est donnée ci-

dessous:
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N
N Z
Q
=T |1
W
s
- 3
1 0 1 I
1 o=r
)

Pour la résolution numérique, la formulation en rotationnel de vitesses et
fonction de courant a été utilisée, ce qui permet d'éliminer la pression et une
équation du systéme avec:

_Ou  ow

1
= — - — u=-—— W =- ———
G 0z or T

Les échelles de référence sont choisies comme z/H pour les vitesses et
respectivement /AR/2 et H pour les variables d'espace, dans les directions radiale r

A

et axiale z:
r'=(2/ AR)I"R]‘H ZI=Z/H
AR=RE-R] Rm=(RE+R])/AR

La température est normalisée par rapport a la différence de température
appliquée entre les frontieres: 6 =2(T-T)/AT, AT=Tg-T1.

Le systéme résultant s'écrit de la fagon suivante:
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Rm
1 8% 8% 1 3
avec A = 5 5 5 3 —
AR or oz AR“(r+Rp,) ©OF
oC R,P;, 00
2y =+V.V¢=—28L —
) ot . 16AR? or
2
.- ZlgaF]' \% + RaFrV2+RaFrP3r(r+Rm) a_q
RZP; AR(r+Rm) 2Rc.AR® 32AR 0z
4 2v _|_R,3Pr 6_\1
‘ AR(r+Ry) 4AR? |0z
\ 2
+ P, V°C
avec V-V:Li+w£+ U0
AR or 0z AR(r+Ry,)
2 1 ¢ 1 8 8,
Ve = ) 2 2 A Ap2 2
AR* 0r* 0z AR“(r+Rpy) %" AR“(r+Rp)
(3) @+V-Vv - Prvzv
ot
2R,Fr uvb
R2PAR Ry +T
) + RaFr2 ub
\ 2R.AR
RePr
4 AR?
(4) 2—? + V.VB = V20

8 =-1 pour &
d;=1 pour v
8y=08,=0 pour 6
0p=1 pour & et v
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La géométrie est définie par le rapport de forme AR=AR/2H et le
paramétre de courbure Rm= (RE+R])/AR.
Les paramétres physiques sont caractérisés par les groupes adimensionnels

suivants:
- le nombre de Rayleigh Ra= gﬁATAR3/v

- le nombre de Reynolds de rotation Re = 2QAR2/v
- le nombre de Froude de rotation Fr=Q2AR/g
- le nombre de Prandtl Pr=v/k (v est la viscosité cinématique)

- le nombre de Rossby Ro=RaFr/ Re2Pr

c-3. conditions aux limites

Les conditions naturelles de non perméabilité¢ et d'adhérence aux

: e . . 0
parois sont utilisées aux frontiéres r=t1 et z=t1 du domaine: y = Elﬂ =v=0;
n

Les conditions thermiques de parois axiales isothermes et de répartition
linéaire en fonction de r sur les parois radiales s'écrivent: 6=+1 pour r=t1, et 6=t

pour z=+1 (voir schéma précédent).

.

d) méthode de résolution numérique

La solution numérique est obtenue sur la base des polyndmes de
Chebyshev dans un espace a deux dimensions. Les variables ¢={&,v,y,0}

peuvent s'écrire:

N M
o(r,z.t) * oz = X 0, (DT ()T (2)
n=0m=0
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ot T (r) et Tyy(z) sont les polynémes de Chebyshev définis dans le carré [-1,1]x

[-1,1] par Tp(r)=cos (ncos'lr) ef T(Z)= cos(mcos']z) et ou les coefficients

onm(t) sont les inconnus contenant la dépendance en fonction du temps de la
solution.

Les équations <1> a <4> sont alors approchées a un résidu pres du fait du
développement tronqué. En imposant la condition d'orthogonalité des résidus par
rapport & la base des polyndmes de Chebyshev, il en résulte un systeme
d'équations différentielles dans (N-1)x(M-1) pour chacune des composantes

spectrales, comprenant une équation de type "Poisson":

A}
* r+R
D vmm =[ R mJCnm
m

et trois équations de transport:

d
_‘(P;_ntm = - Copym + ADOyy + Sopnm
avec Cop = V-Vo et 0<n<N-2
Do = VZ¢ et 0<m<M-2
| D¢ = Ag

A =P; pour ¢ =L,V
A =1 pour ¢ =96

S correspond aux termes sources dans £ et v.
Les équations complémentaires pour (N-1<n<N)x(0<m<M-2) et (0<n<N)x
(M-1<m<M) sont obtenues par les conditions aux limites.
La solution est évaluée dans l'espace spectral formé par les polyndmes de

Chebyshev. Le transfert entre le plan physique et le plan spectral est facilité par
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l'algorithme de transformées de FOURIER rapides (FFT), développé par
C.TEMPERTON en 1983 <59>.

La technique de diagonalisation matricielle (D.B.HAIDVOGEL et
T.AZANG <60> en 1979) étendue a une géométrie axisymetrique
(A.RANDRIAMAMPIANINA et al. <57>) est appliquée dans la direction radiale

r pour la solution de 1'équation de type "Poisson” sur .

e) résultats numériques

\
e-1.travaux antérieurs

La méthode précédente de Tau-Chebyshev a été utilisée pour étudier
la compétition entre les forces de flottabilité et de rotation dans une cavité
confinée. PMAUBERT et al. <61> ont développé une méthode de collocation-
Chebyshev, pour étudier l'effet des flux source et puits et de la rotation
différentielle. Ils examinent I'influence des gradients thermiques sur le systéme en
rotation uniforme, dans la méme base géométrique que <57>. Ils comparent les
trois types de régime suivants: le régime conduit par flottabilit¢ (BDR: Buoyancy
Driven Regime‘:j; le régime dominé par la force de Coriolis (COR) et le régime
dominé par la force centrifuge (CER).

Le régime BDR correspond au flux de convection classique des forces
motrices de flottabilité générées par des variations de masse volumique dues a
l'orthogonalité entre I'accélération gravitationnelle g et le gradient de température
1IMposé.

Le COR signifie linfluence de plus en plus importante de la rotation,
caractérisée par le développement des couches limites d'Ekman.

I 'effet de la rotation a grande vitesse Q s'observe dans le CER. Ce régime

survient lorsque la force centrifuge domine toutes les autres forces; la convection
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thermique résultante est générée par le gradient de température et I'accélération

centrifuge colinéaire.

La variation du maximum de la vitesse azimutale avec le nombre de
Reynolds Re est reportée a la figure 82; L=1, Rm=2, Pr=0,71, Ra=3500.
L'apparition des trois régimes y est trés nette. Dans le régime de convection
naturelle, la vitesse adimensionnelle reste indépendante de Re. Dans le régime
Coriolis, la vitesse diminue lorsque Re augmente. Pour le domaine CER, la
vitesse augmente avec Re et cette augmentation dépend de la valeur du nombre
de Rossby\‘ Ro; pour des grands nombres, la transition vers le régime CER

intervient d des valeurs de Re plus faibles.

Par rapport a ces résultats numériques, nous allons regarder comment se
situent nos expériences avec leurs spécificités physico-chimiques et les conditions

aux limites.

e-2. résultats

i

\

« L'approche numérique a été effectuée a partir d'un code développé
par A RANDRIAMAMPIANINA dans le cadre de I'étude de I'écoulement d'un
fluide a l'intérieur d'un domaine annulaire en rotation. Ce code a été adapté a
notre configuration.

Les coefficients nécessaires au bon fonctionnement de la simulation
numérique ont été évalués dans le cas de la cavit¢é DT3 (AR=95mm) et de la
cavité DT1 (AR=115mm), pour l'espéce gazeuse GaCl considérée comme

prédominante, et a la température moyenne 998K pour DT3 et 1038K pour DT1.

Les résultats sont rassemblés dans les tableaux suivants:




190

10%

Vmax

101 . (BDR) Relation (20)
: e

3

10° & . A~ Ro0=0.0004
: (COR) ™
10°'E
10'2 : sl PP | s oo gmual -
10 102 10° 10°

FIGURE 82: Variation du maximum de la vitesse azimutale

en fonction de Re
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1) k p Cp AR | AT

(1Po) (g.cal/cm.s.K) (g/cm3) (cal/g.K) |(mm)| (K)

DT3| 749,75 307.10-6 30,35.10-6 0,3045 95 | 50

DT1| 781,75 329,5.10-6 30,5.10-6 0,3125 115 | 35
AR Rm Pr Ra B Ro
DT3| 54 115.8 0,744 | 513,26 1/998 0,124
pr1| | 65 95,6 0,745 | 565,65 | 1/1038 | 0,0824

Les nombres de Froude et de Reynolds s'expriment en fonction de la

vitesse angulaire de rotation; ils varient donc en fonction de 2. Leurs valeurs sont

reportées au tableau:

g Sg 10g
Q=0 Q=3 rad.s"1 0=4,27 rad.s"1
DT3 Fr 0 0,0864 0,173
Re 0 21,94 31,23
DT1 Fr 0 0,1045 0,21
Re 0 31 44,07

e-2-1. Influence du paramétre de courbure:

Des simulations numériques préliminaires ont €t€ menées dans

un premier temps avec 17x17 composantes de Chebyshev, se révélant suffisantes

pour étudier une cavité annulaire de section droite carrée (AR=1), en faisant
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varier le paramétre de courbure Ry, jusqu'a la valeur 120. La solution conductrice

de référence pour la température, utilisée pour ce calcul est:

2
jog B 1)
Ry —1
Ry +1
R ~1

T(r) =

log

Cette situation a été abordée afin de voir quels seraient les effets de
convection sur gette solution, en considérant une distance a l'axe proche de celle
de l'expérience, Cette solution en température ne correspond pas au profil de
température de notre expérience, mais va permettre d'étudier les effets de la
convection et de I'accélération.

On ne considérera que les paramétres de la cavité DT3. Les nombres de
Prandtl et de Rayleigh sont invariables et égaux a Ra=513,26; Pr=0,74. La cavité

est choisie carrée AR=1.

e-2-1-1. effet de Rm
Il est analysé dans trois cas de figures: a gravité terrestre
(accélération celiiltrifuge nulle), a 5g et a 10g (figure 83).
Lesi 1i‘gnes de courant, les isothermes et les isovitesses azimutales ne
sont pas affectées par une augmentation du rayon de courbure Rm de 2 a120
(rayon proche de celui de notre expérience). Les courbes traduisent un régime de

convection naturelle BDR, confirmée par la présence de la cellule thermique

(figure 83).

e-2-1-2. effet de (2 (Rm=2)
Au vu des configurations des lignes de courant, on observe, quelle

ue soit l'accélération imposée, un régime de convection naturelle. A 300g, des
g,




lignes de courant |

i =

]
R
1
.
=————
]
———]
. RS
R
—
]

isovitesses azimutales

lignes de courant

1l

FIGURE 83: Configuration des isovaleurs 3 08, 5g et 108

pour deux valeurs du rayon de courbure
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couches limites d'Ekman dues a la rotation commencent a se développer. Au
dela, l'étude est limitée, puisque la centrifugeuse ne peut dépasser une

accélération de 200g.

e-2-1-3. effet de £2 (Rm=120)

Cette situation se rapproche de celle mise en place au cours de
l'expérience en hypergravité, avec un rapport de forme toujours égalal.

L'influence du niveau d'accélération se fait ressentir de plus en plus
en augmentant la valeur de la vitesse de rotation €2, c'est-a-dire les valeurs des
nombres de Rey}mlds Re et de Froude Fr. Une transition est bien visible entre 40
et 45g. Les courbes des isovaleurs sont représentées a la figure 84. Le nouveau
domaine abordé correspond au régime de force centrifuge.

En augmentant Ry, et Q, la force centrifuge relative (Q2r) devient
importante par rapport au terme gravifique g. Etant donné le couplage avec
I'approximation de Boussinesq sur la force centrifuge, le transfert de chaleur est
maintenant dominé par l'accélération centrifuge perpendiculaire a la poussée
d'Archimede.

Sur la figure 84, on constate que dans le cas d'une accélération de
41,7g au niveaufides isothermes, le régime dominant est la convection thermique
imposée par la ﬁoussée d'Archiméde. De plus, il apparait sur le diagramme des
lignes de courant une cellule thermique prépondérante.

Pour 458, deux cellules contra-rotatives dues a la force centrifuge
apparaissent sur les lignes de courant. Les isothermes sont aussi caractérisées par
la présence de la force dominante Q2r.

En outre, il est clair que le régime dominé par la force Coriolis est
absent de toutes les isocourbes. Ce qui implique qu'il y a passage direct de la
convection naturelle BDR au régime centrifuge CER.

Ces résultats sur la cavité carrée permettent une premiére approche du probléme.




—

—
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FIGURE 84: Configuration des isovaleurs 3 Ry, = 120
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e-2-2. Cas des cavités DT1 et DT3 <62>:

Pour nos ampoule DT1 et DT3 du four CNES, les calculs ont
été effectués avec 33x33 composantes de Chebyshev pour les rapports de forme
qui nous intéressent, c'est-a-dire AR=5,4 et AR=6,5; et un profil de température

équivalent a celui de I'expérience:

"\

Le profil igie température imposé dans cette approche numérique est celui
de la croissance:en phase vapeur de GaAs. Les valeurs attribuées a r( et r] sont

différentes pour DT1 et DT3 (voir profils thermiques a la figure 85).

e-2-2-1. DT3
Le rapport de forme est égal a 5,4 et le rayon de courbure Rm est
constant et égal a 115,8. La variable est la vitesse de rotation Q de la cavité

autour de I'axe de la centrifugeuse.
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FIGURE 85: Profils de température des ampoules DT1 et DT3
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Nous étudions, dans un premier temps, les configurations des isovaleurs.

isothermes:
Aucune variation des isothermes n'est remarquée lorsque le

niveau d'accélération varie.

lignes de courant:
Il n'existe pas de symétrie au niveau des cellules thermiques.

Ceci est dii au profil de température (figure 86) le long de la cavité. La zone
; \ . s '
isotherme est trés peu développée par rapport a la zone gradient.

Lorsque le terme Q2r augmente, il y a apparition de deux petites cellules

contra rotatives a la cellule thermique, positionnées de fagon symétrique.

iso-vitesses azimutales:

Les niveaux sont trés faibles. Les deux cellules observées sont
symétriques par rapport a l'axe de l'ampoule. En augmentant la rotation, I'effet
centrifuge devient de plus en plus grand; les extréma s'écartent vers les

extrémités.

Pour considérer les profils des vitesses axiale w, radiale u, les calculs ont
été effectués sur la cavité entiere, c'est-a-dire avec r et z variant de -1 a 1. Ici, les
profils ont été tracés pour 0<r<1 et 0<z<I. Cela veut dire par exemple que pour
r=0,5 sur la représentation u=f(z), nous nous situons en réalit¢ au milieu de la
cavité. Le profil de la vitesse azimutale v ne sera pas analysé, car les valeurs de v

sont trés faibles par rapport a celles de u et w.
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vitesse axiale w:

Le profil de la figure 87 tracé correspond aux variations

radiales de w au milieu de la cavité DT3.

vitesse radiale u:

Les variations de la vitesse radiale u en fonction de z sont
représentées en r=0,5 et r=0,8. Pour g=2,5 (figure 88a), lorsqu'on regarde les
lignes de courant, les cellules dues a la force centrifuge apparaissent plutét vers la
partie chaude, c'est-a-dire quand r est grand.

La structire en S observée a faibles niveaux de gravité (figure 88a) est
révélatrice de la convection thermique. L'écoulement du fluide monte vers la
partic chaude et descend vers la partie froide. Lorsque l'on augmente
l'accélération, une cellule centrifuge, contrarotative a I'écoulement de convection
naturelle apparait: elle est confirmée par I'écoulement (figure 88b) qui se modifie
et remonte vers la partie froide (z élevé).

Pour déterminer la premiére apparition de cet effet centrifuge, une étude
plus précise a été menée. Il est clair que cela apparait vers les plus grands rayons
pour une méme vitesse angulaire. En regardant u=f(z) a r=0,98 (premier point de
collocation interne), on trouve une transition entre la convection thermique et la
force centrifuge ?-.1 environ 38 (figure 88D). |

ASg, l'eﬁet de la force centrifuge est non visible jusqu'a r=0,5 (figure 89).

L'effet centrifuge s'accentue en augmentant le terme Q2r. 11 devient alors

important vers l'intérieur de la cavité (r grand). A 208 et 10g, il y a coexistence

des deux régimes BDR et CER.
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FIGURE 87: Profil de vitesse w = f(r) 4 z = 0,5 dans I'ampoule DT3
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FIGURE 88: Profil de vitesse u = f(z) dans I'ampoule DT3 2 2,5g et 38
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FIGURE 89: Profil de vitesse u = f(z) dans I'ampoule DT3 4 5g et 20g
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e-2-2-2. DT1
Le rapport de forme est égal a 6,5; le rayon de courbure Rm est
constant et est égal a 95,6. La variable est la vitesse de rotation Q2 de la cavité

autour de 1'axe de la centrifugeuse.

isothermes:
Aucune variation notable des isothermes n'est remarquée

lorsque le niveau d'accélération varie.
\

lignes de courant:
Il n'existe pas de symétrie au niveau des cellules thermiques,

parce que le gradient de température (figure 90) est localisé dans une petite partie
de la cavité. En outre, les isovaleurs sont confinées dans la zone 0<r<0,5. Ceci
est di au profil thermique, qui implique qu'au dela de r=0.5, la température est
constante: nous avons affaire a une rotation solide, c'est-a-dire qu'il n'y a pas
d'écoulement dans cette partie.

Lorsque le terme Q2r augmente, il y a apparition de deux petites cellules
contra rotatives a la cellule thermique et symétriques.

A

iso-vitesses azimutales:

Les deux cellules observées sont symétriques par rapport a
I'axe de I'ampoule. En augmentant l'accélération, l'effet centrifuge devient de plus
en plus grand; les extréma s'écartent vers les extrémités, mais la partie chaude ne

contient toujours pas d'écoulement.




108

0g
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FIGURE 90: Configuration des isovaleurs pour la cavité DT1
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Comme précédemment, le profil de la vitesse azimutale v ne sera pas
analysé, car les valeurs de v (de l'ordre de 10-5) sont trés faibles par rapport a

celles de u et w (de l'ordre de 10-3).

vitesse axiale w:

Le profil w=f(r) est représenté au milieu de la cavité¢ DTI
(z=0,5). Un exemple de profil d'écoulement est donné a la figure 91. La courbe
est parfaitement symétrique et confirme la structure d'écoulement, vue lors de
l'observation des isovaleurs. Apres r=0,625, I'écoulement est "solide": la vitesse

axiale présente dn plateau.

vitesse radiale u:

Les variations de u=f(z) sont représentées en r=0,3 et r=0,5.
En effet, au vu des lignes de courant, il est plus intéressant de regarder ce qui se
passe dans la cavité vers les petits rayons; la partie chaude est caractérisée par
une rotation "solide".
1 est clair qu'a partir de 3,58 le régime de force centrifuge apparait a r=0,5
(figure 92b).
Comme dans la cavit¢ DT3, lorsque l'accélération augmente les deux

3

régimes de convection thermique et de force centrifuge coexistent (figure 93).

e-2-3. Analyse des résultats:

Au vu de ces résultats obtenus par la modélisation numérique,
il apparait une transition entre la convection naturelle et le régime dominé par la

force centrifuge en dessous d'un niveau d'accélération de 5g (environ 3g), quelle

que soit la cavité considérée DT1 ou DT3. Ce régime centrifuge prend naissance

dans la partie chaude des ampoules. Entre 5g et 10g, il n'y a pas de
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FIGURE 91: Profil de vitesse w = f(r) 2 z= 0,5 dans I'ampoule DT1
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changement de régime: l'écoulement est toujours dominé par l'accélération
centrifuge axisymétrique.

Le. caractére symétrique des germes facettés obtenus a 58 et a 10g est
confirmé par les lignes de courant qui n'évoluent dans un premier temps que dans
la partie chaude des ampoules, 13 ou se trouve la source GaAs. Cette évolution est
aussi visible au niveau des profils de vitesse u = f(z) qui montrent que la partie

froide (r<0,2) est peu influencée par I'augmentation du niveau d'accélération.

Pour Pb%nTe, le flux théorique est inférieur au flux expérimental. La
diffusion n'est pas le régime de transfert prépondérant mais la convection

thermique et surtout solutale interviennent lors du transport physique.

Pour GaAs, le flux théorique est trés supérieur au flux expérimental, et ce
dans un rapport de l'ordre de 5 que I'on considere les ampoules DT1 ou DT3.

N
D'autre part, nous pouvons remarquer que le rapport N—DTL entre les flux de DT1
DT3

et de DT3 est de l'ordre de 1/2, que ces flux soient expérimentaux (1g) ou
théoriques, et que ce méme rapport est le méme lorsque les croissances sont
réalisées sous des accélérations de 58 et 10g (tableau 10).
Nous rem?arquons également que quelle que soit la valeur de g, le rapport
du flux réel dépdsé sur les plans (111)A et (001) est conservé et de l'ordre de 1,5.
De plus, on peut remarquer que le régime diffusif dominé par la force

Coriolis est absent de toutes les courbes d'isovaleurs. Cette observation est

confirmée expérimentalement sur nos échantillons obtenus a 13, a 5g eta 10g.
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Flux source Flux germe Flux Flux
Valeur réel réel
Numéros de la Nom 10-%mol. em-2.57!1 | 10°%mol. em-2.5-1 sur sur
gravité (111)A | (001)
DT1 DT3 DT1 DT3
3 953 PROM 33 6,1 0,8 2,5 7,8 5
MUSC
DT1 DT1
4 9532 3,5 53 0,8 0,8
MFA
g2=80
7 953 S 58 2,08 2 0,2
MFA dopée dopée
a I'étain a I'étain
\ i
14 953 6 4,7 0,8 0,8 0,53 6 3,9
MFA dopée dopée
a I'étain a l'étain DT1 DT1
10 g=5g 953 5 6,7 0,38 1 0,24 7,3 4,9
SAER-LCPC dopée dopée
a l'étain a l'étain DT1 DT1
11 953 12 / 8.8 / 1.5 8,2 3.9
SAER-LCPC
g=10g DT3 DT3
12 953 13 6,8 8,9 1,5 1,5 7,8 4,6
CNES-LCPC DT1 DT1
ou DT3| ouDT3

mélange a 3% HGI, Hy
g, est l'accélération normale de la pesanteur a la surface de la terre ( 9,81 ms2)

DT1 Nthéo=19.10"mol.cm-2.s-1
DT3 Nthéo=35.10"2mol.cm-2.s-1

Flux de source expérimental obtenu a partir de la perte de masse au niveau de la source
Flux de germe expérimental obtenu a partir du gain de masse au niveau de la demi-sphére
Flux réel sur (111)A obtenu a partir de I'épaisseur du plan (111)A aprés croissance
Flux réel sur (001) obtenu a partir de I'épaisseur du plan (001) aprés croissance

TABLEAU 10: Flux expérimentaux de MF095 3 au niveau
source, germe et plans (111)A et (001)
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G _CONCLUSION

Notre objectif est d'étudier d'une part la cinétique de croissance de GaAs
sur demi-sphére monocristalline orientée en présence de l'espece active HCI et

d'autre part l'influence de g sur les mécanismes de croissance.

Une étude thermodynamique nous a permis de déterminer les pressions
partielles des différentes espéces gazeuses en équilibre avec la phase solide GaAs
et les flux théoriques (19 et 35.10-9mol.cm=2.s-1) suivant I'ampoule considérée.
Les flux expé}imentaux obtenus sont beaucoup plus faibles que la valeur
théorique, indiquant qu'un transport purement diffusif ne peut décrire seul une
telle réaction chimique et qu'il est nécessaire de prendre en compte la convection
thermosolutale liée aux conditions thermiques imposées et les réactions de
surface associées a une direction cristallographique. Pour prendre en compte
d'une fagon précise les phénomeénes de surface, il sera nécessaire d'étudier la

vitesse de croissance en fonction de 1/T et de la pression partielle de GaCl.

L'analyse des demi-sphéres par stéréographie et diffraction LAUE en retour
a permis d'identifier l'orientation cristallographique de chacune des faces des
couches épitaxié:_tes. Pour les plans (111), nous avons identifié¢ les plans gallium A
et arsenic B par différence d'intensité de taches de diffraction.

Les vitesses de croissance expérimentales suivant (111)A sont conformes
au modele établi par R.CADORET. D'autre part, les plans de vitesse faible sont

beaucoup plus étendus que ceux de grande vitesse.
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La spectroscopie Micro-Raman a révélé l'influence du dopant étain au
cours de la croissance de GaAs.

Au cours de l'étude de l'interaction plasmon-phonon, la bande plasmon-
phonon L- a été détectée pour la premiére fois de fagon distincte, sans ambiguité
avec la raie TO.

Dans des conditions de gravité terrestre, nous observons un gradient de
concentration d'étain dans la couche déposée. La concentration de Sn dans la
matrice GaAs augmente a cause de l'accroissement des espéces SnCly et SnCl
dans la phase gazeuse. '

En hypergravité (58) et avec g centrifuge Perpendiculaire au gradient de
température c'est-a-dire a l'axe de l'ampoule, 1'absence d'étain (<1016¢m-3) sur la
premiére partie de la couche épitaxiée peut s'expliquer comme suit:

a) le régime hydrodynamique sans doute de type Coriolis a une
configuration transitoire au cours du laps de temps de dix heures

b) la présence des espéces SnCl et SnCly -de masses volumiques plus
élevées que celles de GaCl et GaCl3- dans la phase gazeuse modifie sensiblement
la configuration hydrodynamique avec un effet de stabilisation des especes
lourdes -lorsgde la rotation- sur la paroi opposée de I'ampoule de croissance. Cela
doit correspéndre a une compétition entre les forces gravifiques et les forces

visqueuses.

D'autres expériences en centrifugeuse s'imposent a la suite de cette étude:
comme par exemple, une expérience de croissance en phase vapeur avec des
espéces plus lourdes que GaAs telles que PbSnTe. Dans ce cas, la convection
solutale serait amplifiée: la transition convection naturelle (BDR) - centrifuge

(CER) devrait étre a plus faible valeur que celle de 3,58 trouvée numériquement.

La valeur de cette transition doit étre différente si la convection thermique est
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prépondérante par rapport a la convection solutale et dépendante du sens de

rotation des cellules de transfert.

La modélisation hydrodynamique a apporté des informations sur nos deux
expériences DT1 et DT3 d'épitaxie en phase vapeur de GaAs effectuées sous des
accélérations de 5g et 10g. En effet, les résultats montrent que ces expériences
se situent dans le domaine centrifuge axisymétrique, et non plus dominé par la
convection thermique. Il reste & effectuer une expérience sous une accélération

comprise entre 0g et 58, afin d'observer la transition annoncée.
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CONCLUSION
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Notre travail a eu pour objet I'étude de la croissance en phase vapeur des
semiconducteurs Pbg,gSng 2Te et GaAs, respectivement par transport physique et
par transport chimique en présence de I'espéce active HCI. Cette étude, liée au
programme MFA de la mission EURECA-I, avait pour principal objectif de valider
le modéle développé lors de l'analyse des expériences de croissance de Ge dans le

systeéme [Ge-I2] en configuration trois zones.

La modélisation thermique du four "multizone" a montré l'impossibilité
dutiliser cette configuration trois zones, nous obligeant de choisir la configuration
deux zones pour la croissance de ces matériaux dans un environnement de gravité

réduite et d'hypergravite.

Nous avons assuré la définition, la préparation et l'intégration en configuration
spatiale de trois expériences dans le four multizone. Des tests de sécurité et de
simulation de vol ont validé chacune de nos expériences. L'exploitation des données
expérimentales enregistrées pendant la mission a montré des conditions thermiques
optimales dans le cas de MF095 2 et MF095 3. Pour l'expérience MF095 1, une
expertise technique devra étre réalisée au niveau du four de vol et de son
électronique, pmir comprendre et interpréter les données (températures) regues.

Pour chacun des matériaux, une approche thermodynamique a été menée
parallélement aux expériences de cristallogénése, pour déterminer par le calcul la
composition de la phase gazeuse, la pression partielle de chaque espece et la
sursaturation au voisinage de la zone de dépot et tout au long de I'ampoule.

Un calcul hydrodynamique, basé sur un modéle diffusif de Rosenberger, a

permis d'évaluer les transferts de masse.
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Expérimentalement, le flux massique est plus élevé dans le cas du tellurure de
plomb et d'étain et moins élevé pour l'arséniure de gallium que le flux théorique.
Dans les deux cas, il existe une compétition entre la convection thermosolutale
(cinétique liée au transfert) et les phénomeénes d'adsorption-désorption au niveau de
l'interface (cinétique de surface). L'exploitation des expériences spatiales devrait

contribuer a la compréhension de ces mécanismes.

En ce qui concerne le composé GaAs, l'analyse des demi-spheéres épitaxices a
été menée dans le but d'étudier la cinétique de croissance.

L‘étuae par diffraction Laiie en retour a mis en évidence que le plan (111)A
apparaissait plus souvent que le plan (111)B.

La mesure des taux de croissance, réalisée par microscopie €lectronique a
balayages, a confirmé ce fait. Le plan (111) gallium posséde la vitesse de croissance
maximale.

La spectroscopie Micro-Raman a permis de déterminer l'influence d'un dopant
de type n (étain) au cours de l'‘épitaxie de GaAs, par l'apparition des bandes
plasmon-phonon LT et L-. L'existence d'un gradient de concentration de I'étain dans
la couche déposée a été démontrée. A 58, ce gradient est plus important qua 1g.
Ceci nous améne a penser que dans un environnement de microgravité, la couche
épitaxiée doi} étre relativement homogeéne si le transfert est purement diffusif et que
la cinétique soit dépendante uniquement du transfert gazeux.

Une méthode numérique de type Tau-Chebyshev a été utilisée pour décrire le
mouvement d'un fluide de Boussinesq en rotation et soumis a un gradient de

température axial. La modélisation numérique des écoulements induits par la force

gravifique a donné, vers 3,58, une transition entre les deux régimes de Coriolis et de
force centrifuge. Pour les niveaux d'accélérations 5g et 10g appliqués sur nos

ampoules de croissance, les forces centrifuges ont stabilisé les lignes de transfert au
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niveau du substrat d'une fagon axisymétrique. Cette approche numérique est en
parfait accord avec la symétrie des couches déposées sur GaAs [001]. Cependant,
un complément d'expériences a § = 1 et en hypergravité doit étre envisagé pour
déterminer les transitions convection naturelle - régime de Coriolis et régime
centrifuge en fonction du nombre de Reynolds, de la température et de la pression

partielle de l'espéce prépondérante GaCl.

Ce travail s'inscrit dans le cadre du programme de la mission de la plate-forme
EURECA-I. L'exploitation des expériences "spatiales” devrait nous permettre de
prendre en com}te les mécanismes de croissance liés aux phénomenes de surface
pour valider les codes numériques adaptés a l'étude hydrodynamique des phases
flluides en équilibre avec nos matériaux Pbj_xSnyTe et GaAs. Dans notre démarche
scientifique, nous entendons par microgravité un moyen mis a notre disposition et

non un but.







219

BIBLIOGRAPHIE







<1>

<2>

<3>

<4>

<5>

<6>

<7>

<8>

220

Germanium epitaxial growth in closed ampoules

I. Experimental results - 1D modelling

J.C.LAUNAY and H.DEBEGNAC, B.ZAPPOLI and C.MIGNON
J. of Crystal Growth, 92, 323-331 (1988)

Germanium epitaxial growth in closed ampoules

II. Numerical modelling

B.ZAPPOLI and C.MIGNON, J.C.LAUNAY and H.DEBEGNAC
J. of Crystal Growth, 94, 783-794 (1989)

Science des matériaux en microgravité - Mission D1. Croissance par
CVT de Ge dans le systtme Gely/Gel:influence du facteur gravité
sur I'hydrodynamique et la cinétique de croissance

H.DEBEGNAC

Theése de Docteur Ingénieur présentée a 1'Université de Bordeaux I,
(1987)

Applicability of Vegard's Law to the Pbj_xSnyTe alloy system
RF Bis JR DIXON
J. Appl. Phys., 40, 1918-1921 (1969)

Phases Studies of the Pb1.xSnyTe alloys

J.W.WAGNER and J.C.WOOLLEY

Mat;Res. Bull, 2, 1055-1062 (1967)

Deviations from stoechiometry and electrical properties in SnTe
R.F.BREBRICK

J. Phys. Chem. Solids, 24, 27 (1963)

Electrical properties and band structure in Pb.xSnyTe
H.J.ALBANY and M.OCIO
Journal de Physique, Colloque C4, Tome 29, C4-125 (1968)

Investigations of alloy of the system PbTe-SnTe
A.A.MACHONIS and L.LB.CADOFF
Transactions of the metallurgical Soc. of AIME,230, 333-339 (1964)




<9>

<10>

<l1>

<]12>

<13>

<14>

<15>

<16>

<17>

221

D.BORDE, H.J.ALBANY

These de Docteur Ingénieur, Université de PARIS (1967)
"Contribution a I'étude des propriétés thermoélectriques de solutions
Pb1.xSnyTe."

Thermal and optical energy gaps in Pbg 935ng o7Te and
Pbg,g5Snp,15Te

R.N.TAUBER and I.B.CADOFF

J. Appl. Phys., 37, 13 (1966)

LMELNGAILIS

Colloque C4 du CNRS, Supplément au n°11-12, tome 29, 13 (1966)

- Crystal Growth, annealing and diffusion of lead-tin chalcogenides

A.R.CALAWA, T.C.HARMAN, M.FINN and P.YOUTZ
Transactions of the metallurgical Soc. of AIME,242, 374-384 (1968)

Conditions for diffusion-controlled steady-state growth of
Pb1.xSnxTe under microgravity

K.KINOSHITA and T.YAMADA

J. of Crystal Growth, 99, 1276-1280 (1990)

Growth from the vapor of large single crystals of selenide of
controlled composition

A.C.PRIOR

. of the Electrochem. Soc., 108, 82-87 (1961)

J.F.BUTLER and T.CCHARMAN
Appl. Phys. Lett., 12, 347 (1968)

Growth and morphology of Pb}.ySnyTe and

(PbSe)1.x(SnTe)y alloys from the vapor phase

I.KASAI D.R.DANIEL, H.MAIER and H.D.WURDZINGER
J. of Crystal Growth, 23, 201-206 (1974)

Preparation of vapor grown lead-tin-telluride for 8-14 micrometer
photodiodes
A.BRADFORD and EWENTWORTH



<18>

<19>

<20>

21>

<22>

<23>

<24>

<25>

222
Infrared Physics, 15, 303-309 (1975)

Study of the crystalline growth of Hgl using the vapor phase and in
a sealed tube

R.CADORET, J.OMALY and M.ROBERT

Mat. Res. Bull,, 16, 1261-1270 (1981)

Thése de Docteur Ingénieur, Université d¢ BORDEAUX I
C.SALDUCCI-BOURDA
"Croissance du semiconducteur Pbj.xSnxTe en configuration trois
zones par PVT; Aspects thermodynamique et hydrodynamique;
Caractérisations" (1986)

\ |
J.C.LAUNAY, F.JAMIN CHANGEART, G.CAMBON and

R.BARILLOT
33éme Congrés international d'astronautique (1982)

Vaporization in the PbTe-SnTe system
D.A.NORTHROP
J. of the Electrochem. Soc., 118, 1365-1370 (1971)

Mass spectrum of saturated vapour in the lead telluride-tin telluride
and lead selenide-lead telluride systems
V.V.SOKOLOYV, V.LBELOUSOV
Russian J. of Phys. Chem., 40, 885-886 (1966)
)
A mass spectroscopic study of the equilibrium sublimation of SnPbTep
P.WINCHELL
Energy conversion, 8, 81-83 (1968)

Thermodynamic analysis of the conditions of growth of Pbj.xSnyTe
from the gas phase

T.V.SAUNINA, D.B.CHESNOKOVA and D.A.JASKOV

J. of Crystal Growth, 71, 75-83 (1985)

Diffusional limitations in gas phase growth of crystals
M.M.FAKTOR, . GARRETT and RHECKINGBOTTOM
J. of Crystal Growth, 9, 3-11 (1971)




<26>

27>

<28>

<29>

<30>

<31>

<32>

<34>

223

Congruent diffusionless vapor transport
J.RABERNATHEY, D.W.GREENWELL and F.ROSENBERGER
J. of Crystal Growth, 47, 145-154 (1979)

Gravity driven convection studies in compound semiconductor
crystal grown by physical vapor transport

J.A.ZOUTENDYK and W.M.AKUTAGAWA

J. of Crystal Growth, 56, 245 (1982)

Numerical modelling of diffusive vapor transport in cylindrical
ampoules
F.ROSENBERGER, D.W.GREENWELL and B. L MARKHAM
V1. of Crystal Growth, 51, 413-425 (1981)

The transport of gallium arsenide in the vapor phase by chemical
reaction

R.FERGUSSON and T.GABOR

J. of the Electrochem. Soc., 111, 585 (1964)

Influence of substrate temperature in GaAs epitaxial deposition rates
D.W.SHAW
J. of the Electrochem. Soc., 115, 405 (1968)

Epitaxial GaAs kinetics studies: (001) orientation
iD.W.SHAW
'J. of the Electrochem. Soc., 117, 683 (1970)

‘Mécanismes de croissance des semiconducteurs par dépot chimique
en phase vapeur

R.CADORET

Acta Electronica, 21, 221-230 (1978)

Etude de l'anisotropie de la croissance épitaxiée de GaAs en phase
vapeur

L.HOLLAN and C.SCHILLER

J. of Crystal Growth, 13/14, 319-324 (1972)

Une nouvelle méthode d'épitaxie en phase vapeur d'arséniure de



<35>

<36>

37>

<38>

<39>

<40>

<41>

<42>

224

gallium de haute pureté
P.MERENDA
J. of Crystal Growth, 13/14, 331-335 (1972)

Kinetic aspects in the vapour phase epitaxy of IlI-V compounds
D.SHAW
J. of Crystal Growth, 31, 130-141 (1975)

Application of the theory of rate processes in the CVD of GaAs
R.CADORET
Current Topics in Materials Science, 5, 221-227 (1980)

Thérmodynamics and experimental aspects of gallium arsenide vapor
growth

A.BOUCHER and L.HOLLAN

J. of the Electrochem. Soc., 117, 932 (1970)

Vapour transport equations for I1I-V compounds semiconductors
H.WANATABE, T.NISHINAGA and T.ARIZUMI
J. of Crystal Growth, 17, 183-188 (1972)

Rate determining processing of gaseous transport in Ga-As-Cl
closed tube system

H.WANATABE, T.NISHINAGA and T.ARIZUMI

J. of Crystal Growth, 31, 179-182 (1975)

Growth of crystals from the gas phase

Part 4: Growth of gallium arsenide by chemical vapor transport and
the influence of compositional convection

M.M.FAKTOR, . GARRETT and R.H.MOSS

P.O.research Dept., Brook road, Dollis Hill, London 1915-1925 (1973)

A theoretical treatment of GaAs growth by vapour phase transport
for {001} orientation

R.CADORET and M.CADORET

J. of Crystal Growth, 31, 142-146 (1975)

Transport modes during crystal growth in a centrifuge




<43>

<44>

<45>

<46>

<47>

<48>

<49>

225

W.ARNOLD, W.WILCOX, F.CARLSON, A.CHAIT and L.REGEL
J. of Crystal Growth, 119, 24 (1992)

Cristallogénése du germanium en centrifugeuse
A.CHEVY
C. R. Acad. Scie. Paris, 307, 1147-1150 (1988)

Vapor transport and crystal growth of GeSe under normal and high

acceleration
H.WIEDEMEIER, L.L.REGEL and W.PALOSZ

3. of Crystal Growth, 119, 79 (1992)

_ Diffraction des rayons X par les composés semiconducteurs

C.SCHILLER
ANALUSIS, 16, 402-408 (1988)

Vapour phase growth of GaAs by the chloride process under reduced

pressure
J.L.GENTNER
Philips J.Res, 38, 37-76 (1983)

Chemical applications of resonance Raman spectroscopy
P.V.HUONG

:dans "Vibrational Spectra and Structure”, J.R.DURIG Ed., Elsevier
ijew-York, Amsterdam (1980)

‘Laser Raman and resonance Raman of ferroelectrics and semiconductors

P.V.HUONG
dans "Lasers and Applications”, H.D.BIST and J.S.GOELA Eds.,
Tata McGraw-Hill, Bombay (1984)

Analysis of micro-electronic materials by laser Micro-Raman
spectroscopy

P.V.HUONG

dans "Analysis of Micro-electronics Materials and Devices", Ed.
Wiley, Chichester/New-York (1991)



<50>

<51>

<52>

<53>

<54>

<55>

<56>

<57>

226

Observation of the interaction of plasmons with longitudinal optical
phonons of GaAs

A.MOORADIAN and G.B.WRIGHT

Phys. Rev. Lett., 16, 999-1001 (1966)

Raman spectroscopy - A versatile tool for characterization of thin
films and heterostructures of GaAs and AlyGa].xAs
G.ABSTREITER, E.BAUSER, A.FISHER and K.PLOOG
Appl. Phys., 16, 345-352 (1978)

Coupled plasmon-LO-phonon modes and Lindhard-Mermin

dielectric function of n-GaAs

G.ABSTREITER, RTROMMER, M.CARDONA and A.PINCZUK
Solid State Communications, 30, 703-707 (1979) |

Raman scattering by coupled LO-phonon-plasmon modes and
forbidden TO-phonon Raman scattering in heavily doped p-type GaAs
D.OLEGO and M.CARDONA

Phys. Rev.B, 24, 7217-7232 (1981)

Raman scattering study of coupled hole-plasmon-LO-phonon modes
in p-type GaAs and p-type AlxGaj_xAs

T.YUASA and M.ISHII

Phys. Rev.B, 35, 3962-3970 (1987)

Crysital growth dynamics of n-doped GaAs

P.V.HUONG, S.BOUCHET and J.C.LAUNAY

dans "Microbeam Analysis", G.N.Bailey and J.Bentley (Eds),
San Francisco Press, Boston, 1992, p.1544

Growth and characterization of epitaxial layers of GaAs under various
gravities

S.BOUCHET, P.V.HUONG and J.C.LAUNAY

(sous presse)

Ecoulements induits par la force gravifique dans une cavité
cylindrique en rotation
A.RANDRIAMAMPIANINA, P.BONTOUX et B.ROUX




<58>

<59>

<60>

<61>

<62>

<63>

227
Int. J. Heat. Mass Transfer, 30, 1275-1292 (1987)

Centrifugally driven thermal convection in a rotating cylinder
G.M.HOMSY and J.L.HUDSON
J. Fluid. Mech., 35, Part 1, 33-52 (1969)

Fast mixed-radix real Fourier transforms
C.TEMPERTON
J. Comput. Phys., 52, 340-350 (1983)

- The accurate solution of Poisson's equation by expansion in Chebyshev
. polynomials

D.B.HAIDVOGEL and T.A.ZANG
J. Comput. Phys., 30, 137-180 (1979)

Pseudospectral collocation-Chebyshev methods for axisymmetric
flows in rotating annular domains

P.MAUBERT, ALI M. CHAOUCHE, P.BONTOUX and
A.RANDRIAMAMPIANINA

(sous presse)

Epitaxial modelling deposition of GaAs on GaAs hemisphere substrate
at g = 1 and hypergravity
J.C.LAUNAY, S.BOUCHET, A.RANDRIAMAMPIANINA,

i P.BONTOUX and P.GIBART
. J. of Crystal Growth (sous presse)

" Thermodynamique (probleémes résolus): Physique de la matiere

H.LUMBROSO
3€ Edition, Mc Graw-Hill,Paris (1984)



228

ANNEXES







TN 0190 / MF095 1 Experiment Verification Test
229

ANNEXE 1

Exp.Code: MF095 1 Investigator: LA' RVAY Furnace:CNES-MZ -1

A) Temperature profile

°C (not to scale - for information only)
40 - — = =
818 === = —_— -
' ] i \ ' ~—
600 1 T ! J : ] |
70 1 ' ' ' } | : |
' - |
2 'l ! l' ] T ’
°C
" Hy
826 4
o o
70 ) (
; : ' ' —>
834 | ! I Hy
l—- =
" i +- : ’ | | min
it . ! = l —»
30" 1200 ' 300 ° 3600 | 6000 | 4380 60 300 duration
1 2 ¢ 3 4 5 6 ” 8 step

B) Parameter settings:

pages attached (No. KR -/f'rou,f 4 4‘9)

C) For approval
Microgravity User Support Center
DLR

Approved by s, Date
MuSC Responsible | I folof ARz20
Principal Investigator | J‘M%ﬁo
Esa Facility Manager:
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A.2 Channel allocation
“* exp.code: MFOFS0L investigatar':‘ LAUNAY furnace: CNES-MZ-1i
MEA o T DOC.=NO.: URD/1203376
ISSUE : 1 REV. B
DATE : 27.01.86
===CHANNEL ALLOCATICN===
1 HEATER I THERMOCOUFLE I--—FURFOSE-—-1
Na. Y BLOCK:  SWITCH: JIG: PIN: RED.:
1 -1 == I
1 8 29 224 1,2 11,12 HEAT1
2 a 0 224 3,4 14,15 HEATZ
3 8 31 224 5,6 16,17 HEATS
224 18,19 MON. H
223 142 MON. 1
= g 223 3,43 MON. 2
\ 223 5,6 MON. 3
223 7,8 ' MCH. 3
223 9,10 MON. 3
223 11,12 MO &
223 14,15 MOM. 7
223 16,17 MON. B

RS 19,49 MON. 9
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. A.3 Controller parameter
exp.code: MFO9501 investigator: LAUNAY furnace: CNES-MZ-1
MEA - L DOC.-NO.: URD/1203374
: ' ISSUE : 1 REV. B
DATE =~ : 27.01.86
===CONTROL PARAMETER===
\ HEAT. 1 HEAT.2 HEAT.3

I _ L _
PARAMETER BGROUP 1:

SAMPLING TIME [SECI: 5 & 5

kP : 2100 2000 1600

TN [SECI: 8300 &OC0 SO0

TV , [SEC1I: 0 0 0

DT [SEC1: 0 0 )
FARAMETER GROUFP 2:

SAMFLING TIME [SEC1: 1 1 i-

KP : & 0 0 5]

TN ; | [SECI: 0 b) 0

TV | [SEC1: 0 ) )

DT } [SEC1: 0 O )
FARAMETER GROUP 3:

SAMFLING TIME [SECI: 1 1 0

KP : 0 L0 0

TN [SECI: ) ) )

TV [SECI: 0 0 )

DT CLEEC1: 0 ) 0
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'A.4 Step parameter
aenp.code: MFOF30L investigator: LAUNAY furnace: CRES-MZ-i
ME S DCC.-NO.: URD/120337&
ISSUE : 1 REY. B
DATE : 27.01.84
===STEFMANAGER DATA=== STEFNUMEER: 1
>, ART-TIME OF STEP [MIMN2: 0
' HEAT. 1 HEAT.2  HEAT.: SWITCH
————————————————————————————————————— I- [ I ———————
FROFILE-STATUS [Oo-31: 1 1 1 o
SETFOINT TEMPERATURE C[DEGREEI: 70 70 70
TEMP. INCREMENT [DEGREE1: ¥ .0 O
ME-INCREMENT | [(SECT: 0 0 0
PARGMETER SROUP | : 1 1 1
MONITORING RATE [SEC]: 150
CONTINUE-DORDER [O-91: 1
TIME-DQUT STATUS C0,:-13% 2
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exp.code: MFO9S01 investigator: LAUNAY furnace: CNES-MZ-1
ME & o DOC.-NO.: URD/1203376
; ISSUE : 1 REY. B
DATE : 27.01.86
‘===STEFMANAGER DATA=== . STEFNUMEBER: 2
START-TIME OF STEP) CMINI: 30
HEAT. 1 HEAT.2  HEAT.3 SWITCH
- - — -1 I I ——-
FROFILE-STATUS [o-31: 2 2 2 0
SETFOINT TEMFERATURE [DEGREEI: 834 826 840
TEMP. INCREMENT [DEGREE]: 1 1 1
[ME-INCREMENT i [SECI: 94,2 95,2 93,5
;l i
FARAMETER GROUP Y. 1 1 1
MONITORING RATE [SEC1: 150
CONT INUE-ORDER LO-91: 1

TIME-OUT STATUS [O,11: 0
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“exp.code: MFG9S01 investigator: LAUNAY furnace: CMES-MZ-1
: MEA ' - DOC.-NO.: URD/1203376
: : ISSUE : i REV. B
DATE : 27.01.86
" ===STEFMANAGER DATA=== ' STEFNUMEER: 3
3\
JTART-TIME OF STEP [MINI: 1230
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT.3 SWITCH
——————————————— - s i 1  J— - SRR
FROFILE-STATUS [0-31: 1 1 2 0
SETFOINT TEMFERATURE CDEGREEI: 834 826 818
TEMP. INCREMENT [DEGREEI: 0 0 1
‘IME-INCREMENT | [SECI: 0 ) 819
FPARAMETER GROUFP ! - : 1 1 i
MONITORING RATE [SECI: 150
CONT INUE-ORCER [O-91: i

TIME-OUT STATUS LD, 13 ]
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gl S

exp.code: MFO#Edi?

investigatar: LAUNAY =7

fyrnace:

CNES-MZ-1

MEA ¥ " DOC.-NO.: URD/1203374

* > 2 “ISSUE : 1 REV. &
DATE  : 27.01.86
' ===STEFMANAGER DATA=== STEFNLMEER: 4
sTART-TIME OF STEF \' R e I 1530
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT.3  SWITCH

________________________ I _1 —_—
FROFILE-STATUS [0-31: 1 1 1 o

FOINT TEMFERATULRE
TEMP. IMNCREMEMT

IME-INCREMENT

P

e —— i
SARGHMETER SEFCUP

MOMITIORING f

CONTINUE-ORLDER

TIME-OUT STATUS

CCEGREE]: 0
CESEC]: 0
2 1

[SECI: 300
[0-91: i
[O,11: 0
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Je}_@.pv. code: MFO9S01. investigator: LAUNAY - furnace: CNES-MZ-1
MEAS ‘ ‘ " DOC.-NO.: URD/1203376
: : ISSUE : 1 REY. B
DATE : 27.01.856
===STEFMANAGER DATA=== STEFNUMEBER: 5
(ART-TIME OF STEP [MINI: 5130
HEAT. 1 HEAT.?2 HEAT. 3 SWITCH
i I SR, S (T ———
FROFILE-STA&TUS [O-31: . 1 1 1 0
SETFOINT TEMFERATURE C[DEGREEI: 834 826 816
TEMP. INCREMENT [DEGREE: l») Q v}
- IME-INCREMENT | [SECI: o] 0 0
FPARAMETER GROUFP : 1 1 1
MONITORING RATE [SECI: TO0
CONTINUE-ORDER LO=-93: 1

TIME-QUT STATUS £O,11: o
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‘exp.code: MFO9S01 . investigator: LAUNAY. furnace: CNES-MZ-1
ME & R © DOC.-NO.: URD/1Z03376°
ISSUE  : REV. B
] DATE : 27.01.86
===STEPMANAGER DATA=== STEFNUMEER:
START-TIME OF STEP CMINI: 11130
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT. SWITCH
— o —————(———— ——— S S A —— o —— I__. . ———
FROFILE-STATUS [o-31: 1 1 1 0
SETFOINT TEMFERATURE [DEGREEI: 834 826 815
EMP. “INCREMENT [DEGREE1: o 0 o
TIME-INCREMENT [SECI: o o 0
FARAMETER GROUP : 1 1 1
MONITORING RATE [SECI: Z00
CONT INUE-ORDER LO-91: 1
TIME-QUT STATUS [O, 11z o
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exp.code: . MFO9S01 - investigator: LAUNAY furnaca: CNES-MZ-1
MEA -' DOC.-NO.: URD/1203374
o ISSUE - : 1 REV. B
DATE : 27.01.86
===GTEFMANAGER DATA=== - STEPNUMEER: 7
y
START-TIME OF STEP CMINI: 15510
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT. 3 SWITCH
S e I I- e ———-
FROF ILE-STATUS Lo-31: 2 2 1 0
SETFOINT TEMPERATURE C[DEGREEI: 819 817 815
 TEMP. INCREFMENT ; [DEGREEI: 1 1 )
TIME-INCREMENT | [SECI: 240 . 60 0
FARAMETER GROUP . : 1 1 1
MONITORING RATE [SEC1: 150
CONT INUE-ORDER LO-91: i

TIME-QUT STATUS CO,11: (8]



TNO0190 / MF 095-1 experiment verification test

239

exp.code: MFO9S01 ~ investigator: 'LAUNAY . .furnace: CNES-MZ-1
MEA . DOC.-NO.: ‘URD/1203374
Ty " ISSUE : 1 REV. B
; DATE -t 27.01.86
===STEFMANAGER DATA=== STEFNUMEER: 8
y
START-TIME OF STEP [MINT: 15570
HEAT.1  HEAT.2  HEAT.I  SWITCH
———————————— - B . -
FROFILE-STATUS [O-31: 2 2 2 )
SETFOINT TEMPERATURE C[DEGREEI: 600 600 500
TEMF. INCREMENT . [DEGREEI: 1 1
TIME-INCREMENT A [SECI: 83 83 82
PARAMETER GRCUP ' : 1 1
MONITORING RATE . CSECI: 150
CONT INUE-ORDER L0-91: 1
TIME-OUT STATUS [0, 11: o
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.

7 “investigatori. LAUNAY - furnace: CNES-MZ-1

C MEA- SR e - .DOC.-=NO.: URD/1Z03376
Ve SR P ™. S ISBUES- 1. | -REV.. B
4t : DATE -+ : 27.01.86
=STEFMANAGER DATA=== ¥ : STEFNUMEER: 9
TART-TIME OF Srep CMINI: 15870
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT.3  SWITCH
- = - 1 I I-
FROFILE-STATUS Lo-31: 0 0 0 o
SETFOINT TEMPERATURE CDEBREEI: 0 o o
TEMP. INCREMENT [DEGREEI: 0 0O o
TIME-INCREMENT | [SEC1: 0 0 )
PARAMETER GROUP, - : O 0 o
MONITORING RATE [SEC1: 0
CONT INUE-ORDER £0-91: 0

TIME-OUT STATUS Co,13: 0
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ANNEXE 2

Exp.Code:  MF095 2 Investigator: LAwkwAY Furnace: CNES-MZ -2

oC A) Temperature profile
(not to scale - for information only)
840

818 A

816 ]

815
600+

y.

-l o -"-q

°C
826

817
600

70

2

—
—

834

819

600
70 1

I min

¥

—»
3220 60 300 duration

] — - —  —

| |
o1 ---T-l-~
I
_-I |
| 1
|
| =

30"
1 12200 3 4 5 6 7 8 step

B) Parameter settings:

pages attached (No. 4 ‘M ro« f 4 M)

C) For approval

Microgravity User Support Center
DLR

Approved by

i
MUSC Responsible [/{/\/0{7;1 ______________ P
2-0k-90 24644

Date

Principal Investigator

Esa Facility Manager:
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A.2 Channel allocation

expg.ccoier  MFUFEC® investicater: LAUNAY furnaca: CNES-17-2
MEA LOC.-NO.: URD/1203376
ISSLE  : 1 FEV. =
CATE : Z7.01.85%
===CHANNEL ALLOCATICH===
I————————ee—KEATER —I THERMOCOUFLE====—=== == ——FURF 0ZS—m~1
Wa.: \ ZLOCK:  SWITCH: JIiG: PIN: RED. 1|
[mmmmmem 3 m—————— i-- i i
1 ;2 z3 2 152 14,12 ! HEATL
2 2 0 =23 T, 4 149,15 HEATZ
3 2 31 224 5,8 16,17 HEATZ
224 18, 1% MON. H
223 1,2 MEN, 1
223 T, 3 MGN, 2

; =23 5,8 MON. 3

=23 7,8 MGH. 3
223 3,19 HEN. S
233 11,12 ML &

223 14,15 CMOM. T
223 16,17 HoN. 8

== 18,19 MON. 9
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A.3 Controller parameter

axp.code: HMFOSI02 investigater: LAUNAY furnace: CHES-MZ-2

|

ME O pgc.-No, 3 U 7
ISSUE A REW. H
CATE : =

===CONTARCL FARAMETER===
\ HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT. 2

lem——mm——e ~ -— ————e e
FEREMETER SROUF 1:

SEMPLING TIME [SEC]: ) a

M : 2100 1E00

TH LSECTe SO0 T

™V (EEC]: } 0

oT [SEC1: O a

FARAMETER ERIUF 2:
SEMPLING TIng [SECI: 1 1 1
R $ o G O
TH [SECI: 0 0 ¢
TV i [SECI: 0 0 o
o7 \ [SECI: 0 Q e

FRARAMETER BROUFR I

i ' (%)
(W] Q
Q Q
(4] 0

o )

SAMELING TINE
kP
T
TV

,_‘
1
in
0
[ ]

D O e

L B e I |
IR
mmm
oo
Lt L

-~




A.4 Step parameler

LalitiaY furnace:

SOMTINUE-ORDER

TIME-OUT STATUS

4

-
11}
Hi|
1
(W]

LO-21

[0.13

0

[ =Y
Lh
2

tJ

70 70

L2
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investigator:

=

LAUNAY

furnace:

LoC. —-NO.

CNES-i1Z-2

: URD/1IZ203E75

ISSUE : 1 REY. B
DATE s 27.01.86
===STEFMANAGER DATA=== STEFNUMEER: 2
~RT-TIME OF STEP CHMIMNI]: =
y
HESRT. & REAT. 2 HEART. S SHITCH

————————————————————————————————————— e | e e
ROGFILE-STATUS EG—33 2 2 - 2
IETFOINT TEMFERATURE [(LDEZREEID: 834 826 840
g, INCREMENT [CEGREE]: 1 1 1
"HME~-INCREMENT =4 e 942 95,2 93,5

CNITCRIN

Gl

CHTIMUE-C

IME-OUT

jp—
[

150




——————— i o S ————— —— .

investigator: LAUNAY

exp.caode: MFOI502

furnace: CHES-IMZ-2

HME S DOC.-NO.: URD/1Z0I376
ISSUE : 1 REY. B
DATE : 27.01.26
===STEFMAMNAGER DATA=== STEFNUMEER: 3
ART-TIME OF STKEF TMIND: 1230
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT. 3 SWITCH
———————————————————————————————————————————— R e St
FROFILE-STATUS [o-Z7: 1 2 0
SETFOINT TEMFERATURE (DEGREEI: 834 818
TEMF. IMCAREMENT [DEGREEI: 0 o 1
YTIME-INCREMENT | [SECI: 0 819
FARGMETER GROUP | : 1 1

MONITORING RATE CEET]: 150
CONT INUE~-CRLER [0-9:2: 1

TIME-QUT STATUS 0,11 0
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ik S

investigator:

LAUNAY

furnace:

DOC. -i0.
ISSUE

CMNES-1Z-2

URD/1ZGIET S

1 REW,
e 2 B g

EHITCH

HEAT.3

HEAT.1 HEAT. 2

e e e = e e o 1

SRUEILE-ETHTLE IO-T3s 1 1 1 C
STTELINT TIFFESATURE [LESREEI: 834 826 818

TEME,  INCREMENT [CEEREED: 0 0 0
IME-IHEREHMENT TIZoI 0 o 0

i
- e p—
3 i, aeleel

TR LTS ot il Y &
\
‘

> e

- it . I =

TIME-GCUT STATUS

360

n
U
m
rl
[

|_|
?
o
i
-

£O,11:
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exp.code: MFOFE02 investigator: LAUNAY furnace: CNES-MZ-2
ME O DOC.-NO.: URD/1Z03376
ISSUE : 1 REYV. B
DATE Z7.01.858
===STEFMANAGER DATA=== STEFNUMEER: 8§
&RT-TIME OF STEF [MINI: 4750
HEAT. HEAT.2 HEAT. 3 SHITCH
————————————————————————————————————————————— I I- B
FRCFILE-STATUS [C-33: i 1 1 C
SETFOINT TEMFERATURE [DEGRESI: 834 826 816
TEMF. INCREMENT [DEEREED: 0 (0] o}
TIME-INCREMENT | [SEC1: 0 (o] (o]
FARAMETER GROUR | : 1 1 1

MONITCRING RATE [SEC]:
COMT INUE-CRDER Lo—=91:
TIME-OUT STATUS [0,11:
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@xp.coda: MFUSSC2 investigateor: LAUNAY furnacs: CRES-MZI-2
M & DOC. -lD.: URD/1Z0OZII76
ISSUE : 1 REV. 3
DATE : 27.01.36
===STEFMaMNEEER DATA=== STEFHUMEER: 6
\
STaRT-TIME OF STEP [MINI: 7970
HEAT. i HEAT.Z HEST. 3 SWITCH
——————————————————————————————————————————  CESENESESEES S, £
FECFILE-STATUS [0-31 1 | 1 0
SETROINT TEMPERATUSE [DEGREED: 834 826 815
TEME. "INCREMENT i [DECGREEI] 0 0 0 |
A
TIHE=-INCREMENT \ [2ECS 0 (o] [}

CONTINUE-CROER

TIME-DQOUT STATUS

[SEC1: 300
Lo-91: 1
Lo, 11: )
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-_..-_..-—___.,__..._.,_.-—_-—..._._..-.—.-_..-.——-—--—-—_.__...——_-——.--———__._._._._-_..._. -

@up.code: MFOSS02 investigator: LaUNAY {urnéce: MNES—-MZ-2
E O pDOC.-NO.: URD/1Z03378
ISSUE : 1 REV. B

DATE : 27.01.25

===STEFMANAGER DATA=== STEFNUMEER: 7
\
START-TIME OF STEP CMIND: 11190

HEAT. 1 HEAT.2 HEAT.3 ZWITCH

b=
i
|
|
|
1
1
|
|
|
—
¥

—

SHPERATURE L(DEGREE]: 819 817 815

iT A (SEC]: 240 360 0

FEEAMETER GBROUF 1 1 1
MOMITORING RATE LSECT: 150
CONT INUE-CRLER [Oo-21: 1

TIME-CUT STATUS [O,11: O
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.---—-..-..—-..—..—.-.—»-.--—..- -
—_—— _._._._._._..--—..-..—.—._-—-_--—

...-.---.---.--.—

e ———— —— ..-.-.—.—.-..-.—.-..--—-—--——--

. R .—.._-.-_-.__.—.—.-.--.-.--..---
.-.—.—-...-.......-.-—--—--.-.—.-..-..—.—-—-..- - -

START-TIME OF STEF (MINT: 11250
H=aT. 1 HEAT.2 HEAT. S sHITLER
I ot I ] s [mmm—————— F i irmam e e S
FROFILE-STATUS [o—33 2 E 2 2
SETEDINT TEWMFERATLEE cDEERESI: £00 500 500

e )
TEIMF. INCEZMENT PEEREE]: 1 1

: - s
T [ME-INCFREMENT \ [ssicl: =] S3 2

-
[
[

PARSMETER ZFECUF

150

m
)
m
)
[

MONITORIN-Z RATE

r\
(=]
|
o
[
e

CONTINUE—ZRDER

TIME-OUT 3TATUS £o,11: o
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exp.cade: MFOIS02 investigator: LAUNAY furnace: CNES-MZ-2
~ViIE S CCC.-NO.: URD/1Z03I376
' ISSUE : 1 REV. B
CATE s Z27.01.86
===STEFMENAGER DATRA=== STEFNUMESER: 9
S\RT-TIME OF S'F“:'F-" CHMINDI: 11550
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT. I SWITCH
———————————————————————————————————————————— ) Tt I- ————————-
FROFILE-STATUS [o—23: i i %) 0
SETFOINT TEMFERATURE C[(DEGREED: %) O I
TEMP. INCREMENT [DEGEEE]: o O Iy
TTME-INCREMENT | [SECI: 0 O 0
FLRAMETER GROUF ) : o o O

MONITORING RATE (SEC3I: o
CONTIMUE-CROER LO-91s o

TIME-CUT STATUS Lo, 11: Q
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ANNEXE 3

CALCUL DE L'ENTHALPIE LIBRE DE FORMATION
DE Pb(,8Sng,2Te

L'enthalpie de formation de la solution solide Pb1-xSnxTe est la somme
des enthalpies t{e formation des binaires PbTe et SnTe solides, pondérées par les

coefficients 1-x et x respectivement. Cette valeur est corrigée de l'entropie de

mélange ASm :
ASm = xInx + (1-x)In(1-x)

La réaction s'écrit:
|
Pb1-xSnxTe s — (1-x) PbTe g + x SnTeg

avec AG1 = 0,8AGPbTe g * 0,2AGSnTeg - AGPb0,8Sn0,2Te s
or \
AGPb0,8Sn0,2Te s = 0,8AHPbTe s + 0,2AHSnTe s - T(0,2 In0,2 + 0,8 In0,8)

L'enthalpie de la réaction ci-dessus est donc:

AG1 = 0,8(AHPbTeg - AHPbTes) + 0,2(AHSnTeg - AHSnTes)- T(0,8ASPbTe g +
0,2ASSnTeg - ASm)
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T AGq AGPh0.88n0.2Te

(K) (cal/mol) K1 (cal/mol)
1000 26978,99 1,385.10-3 221344

1020 26550,27 2,227.10- -22345,39
1040 26125,04 3,509.10-3 -22375,38
1060 25699,27 5,44.10°3 -22403,57
1080 23116,26 2,25.10-3 -20271,36
1100 22690,44 3,32.10°3 -20294,16
1120 22267,20 4,82.10-5 -20316,95
1140 21845,07 6,902.10"3 -20338,14
1160 21423,99 9,76.10-3 -20357,73
1180 21005,25 1,36.10-4 -20377,33
1200 9622,48 0,018145 -9341,32
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ANNEXE 4

CALCUL
DES PRESSIONS PARTIELLES
AVEC PRISE EN COMPTE DES ACTIVITES

La relation de décomposition du ternaire Pb].xSnxTe s'écrit:

y
L: Pb1-xSnxTej+§s —  (1-x) PbTeg + x SnTeg + (8/2)Te2g
(—

s: solide; g:gaz

Avec x égal 4 0,2 et & égal 4 0, la constante d'équilibre de 'équation est la

suivante:
508 0,2 508 02 .-08 _-0,2
Ki= Ppyre Psurte K1= Pphre Psute 2 PbTe S SnTe
sans prise en compte des activités avec prise en compte des activites
des binaires PbTe et SnTe des binaires PbTe et SnTe

Nous alloalus faire le calcul de la constante d'équilibre K| lorsque les

activités des binaires PbTe et SnTe interviennent.
L'activité d'un solide s'exprime par la relation ag = Vi'Xj-

Le coefficient d'activité y; est relié a la fraction molaire x; par la relation

suivante <63>:

RT Iny; = (l—xi)2 L

-4,
a’pbTe + aOSnTe]
2

avec Qg =5- 107 (aOPbTe ~ a%uTe ) ' 1:
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Les paramétres de maille de PbTe et SnTe sont respectivement
a%ppTe = 6,46 Act a%nTe = 6,327 A. Qg est obtenu par la méthode ALP (delta

lattice parameter) et est de l'ordre de 1573.9cal/mol.

. 08 obtenues

. 202
S PbTe

Les nouvelles constantes d'équilibre Y = K,
1 SSnTe

aprés calcul sont rassemblées dans le tableau suivant en fonction de la

température, avec les constantes d'équilibre K;:

T(K) [41020 | 1040 | 1060 | 1080 | 1100 | 1120 | 1140 | 1160 [ 1180

K; 0.153(0.240 (0372 | 1.53 | 2.26 [3.272| 4.68,| 6.60 | 9.18
(x10-5)

K; [0.223]0.351(0.544| 225 | 332 ]| 482|690 |9.76 | 13.6
(x10-5)

Les pressions partielles a 1'équilibre des principales espéces gazeuses (avec

XppTe = 0-8 et xg 7 = 0.2) sont, en atmospheres:

‘Ptot | PpbTe | PsnTe | Fpb Pre PTe2

(x10-5) | (x10-5) | (x10-6) | (x10-6) | (x10-6) | (x10-6)
s | 562 4.63 1128 4.98 232 1.33
T, 4.7 3.88 1.08 4.11 1.90 1.10

L'évaluation de la sursaturation le long de I'ampoule donne un maximum de
(1+y) toujours égal a 1,02.

Le calcul du flux théorique, effectué également en régime diffusionnel en
considérant la somme du flux de Stephan et du flux de Fick, donne une valeur

moyenne de 3.9.10-9mol/cm2.s-1.
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ANNEXE 3§

CALCUL
DES COEFFICIENTS DE DIFFUSION

Coefficient de diffusion d'un binaire i, j :

D; J:(M'i.f-Mj)O.S*(l,858.10-3*'1"1,5)/(Ptot*Gi,jz*QD)*(Mi*'Mj)O'S

avec Ptot: Pression totale (atm)
cj,j: Diametre de collision du binaire 1,
QD : Intégrale de collision

M : Masse molaire du composé (g/mol)

Qp = A/T°B + Clexp(DT®) + E/exp(FT°) + Glexp(HT®)

)
A

ou A=1 ,06036 B=0,15610 C=0,19300 D=0,47635
E=1,03587 F=1,52996 G=1,76474 H=3,89411

T°= T/(e/K)jj (&/K)ij = [(/K)i * (e/k)j10
cAB = (cAtoB) /2
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Elément o(n) e/k (K) M (g/mol)
SnTego 5.2928 2580.73 246.29
PbTego 5.4249 2166.05 334.79

Pbo 3.2862 2390.68 207.19
Pb2o 3.2862 2390.68 41438
Teg 3.4341 1962.52 127.6
Telo 52774 1962.52 2552
Sng 3.1420 3393.68 '118.69

Coefficient de diffusion d'un élément dans un mélange 4 n composants :

i;‘tjl_1 v
Di=(l-yd)/ 2 l

1 Dij

ou yj est la f:raction molaire de I'espece i dans la phase gazeuse (yi=Pj/Ptot).

A

Coefficient de diffusion moyen d' un mélange 2 n composants :

n
Dmoy =(1/n) 3 D i

i=1
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ANNEXE 6
Exp.Code: MF0953

A) Temperature profile

(not to scale - for information only)

Investigator: LAUWNAY

Experiment Verification Test

(3]
L 797
L+

-—

5 728.
691.

"g"; 290 V4
X 70 ..

PHRYY™e0 600 240 360 10980 180 600
Step 1 2 3 4 5 6 7 8
>

758.
< )

[ |

5 744
695.

§ 295 /. N~
I 70

Df‘ncu?ﬁor 30 600 240 360 10980 180 600
Step 1 2 3 4 5 6 7 8
(3°]

D 760
(3]

L | 5
af? | e
2 /

S 300

X 70
D ti T . :
t’rﬁ?nl)on 30 600 240 360 10980 180 600
Step 19 2 3 4 5 & 7 8

B) Parameter seftings:

pages attached (No. 30 M-rau., e J 7)

C) For approval

Microgravity User Support Center

DLR
Approved by Date
MUSC Responsible -03 :?_,"
Principal Investigator :[4,3:10
Esa Facility Manager:

Furnace:CNES-MZ -3




TNOB90 / MF 095-3 experiment verification test

A.2 Channel allocation

260

Bi7.cofe:  MFGSS0R investigster: LAUMAY furnaece: CRES-MZI-Z
~ME S DOC.—-MQ.: URD/IZO337S
ISSUE g 1 FEEY. E
CATE : 27.01,85
===CHANNEL SLLCCATIGN===
[m—————————HEATER --1 THEFOCOUPLE=———=——— I-———FURFCEE-—~1
ND‘= ZLCCE: SWITCH: JIG: FIN: : RED.:
I ; ————T—- beenl o I
1 z 5 241 1,2 11,42 HEAT1
2 > & 211 3,4 14,15 HEATZ
3 4 7 211 5,4 16,17 HEATZ
211 18,1% MoN H
210 1,2 MOM. 1
210 I, 4 MOM., 2
' 210 5,5 MON. T
{

210 7.8 MON. A
210 ?,10 MGH.S
210 11,12 MON. &
210 14,15 MOM. 7
210 16,17 MON, 3
210 13,19 MCON. 9
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A.3 Controller parameter
exp.code: MFO9S03 investigator: LAUNAY furnace: CNES-MI-3
MEF&S DOC.-MO.: URD/1Z2033F76
ISSUE : 1 REV. B
DATE s 27.01.86
===CONTROL PARAMETER===
HEAT. 1 HEAT.Z2 HEAT. 3
I_ —— pa— — -—
\
FARAMETER GROUFP 1:
SAMFLING TIME [SECI: 5 & &
EP : 2100 2000 1600
TN [SEC]: 8I00 000 S000
™™V ESEC1: (8] (8] Q
DT ESECI: Q 0 O
FARAMETER GROUP Z:
SAMFLING TIME [SEC]: i 1 i
= : 0 0 0
Th CSEC1]: Q Q 0
TV [SEC1: O o o
DT LSECI: (] 0 0
;
FARAMETER GROUP (33
SAMPLING TIME [SEC1: 1 1 1
kP H 0 Q 0
TN CSEC]: (8] O Q
TV [SEC]: Q Q 0

[e]

DT LSEC]: 0 ]
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A.4 Step parameter

Remark:

The temperature setpoints in the following parameter lists are based on the experiences
gained during the verification test. They are adjusted within the experiment performance
to the Pl requirements and may not be verified completely during this verification run.

exp.cade: MFOFS03 investigator: LAUNAY furnace: CNES-MZI-Z
MF & DOC.~-NO.: URD/1Z03ZZE76
ISSUE : 1 REV. B
DATE r 27.01.84
===STEFMANAGER DATA=== STEFNUMEER: 1
\
START-TIME OF STEF CMINIT: 0
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT.Z EWITCH
__________________ s =T i e i i —
FROFILE-STATUS LOo-3]3 1 1 1 X
SETFOINT TEMFERATURE [DEGREEI: 70 70 70
TEMF. INCREMENT . [DEGREE]: 0 o 0
TIME-INCREMENT [SECI: 0 Q )
FARAMETER GROUF : 1 1 1
MONITORING RATE [SECI: 150
CONT INUE-ORDER LO—-97: 1

TIME-QUT STATUS [Q,11: 2
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exp.cade: MFOFTO0OZ investigator: LAUNAY furnace: CNES-MZ-3
MFEF & DOC.-NO.: URD/1Z03376
ISSUE t 1 REV. B
DATE : 27.01.86
===STEFMANAGER DATA=== STEFNUMEER: 2
TART-TIME OF STE: [MIN]: 0
HEAT. 1 HEAT HEAT. = SWITCH
——————— e e [————m [———————— [———- -
FROFILE-STATUS LO-Z1]: 2 2 2 0
SETFOINT TEMFERATURE L[DEGREE]: 728 744 760
TEMF. INCREMENT CLDEGREE]: 1 1 1
TIME-INCREMENT - _ EBER]s 55 83 52
FARAMETER GROUF ; s 1 1 1
MCNITORING RATE [SEC]: 180
COMTINUE-ORDER LO-2]: 1

TIME-DUT STATUS LOy117: Q




exp.code: MFOSZ0Z investigator: LAUNAY furnace: CNES-MZ-3
M & DOC.-NO.: URD/1203376
ISSUE : 1 REV. B
DATE : 27.01.86
===STEFMANAGER DATA=== STEFNUMEER: 3
START-TIME OF BTEP [MINI: 670
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT. 3 SWITCH
————————————— - - I e T - -
FRCFILE-STATUS [0-31: 1 1 1 0
SETFOINT TEMFERATURE [DEGREEI: 728 744 760
TEMF. INCREMENT [DEGREEJ: 0 0 0
FIME-INCREMENT LSECI: 0 0 0
\
FARAMETER GROUP : 1 1 1

MONITORING RATE CSEC]: 120

CONT IMNUE-ORDER EQ=512 1

TIME-OUT STATUS CO,113: (]



TNO690 / MF 085-3 experiment verification test

265
exp.cade: MFOISO3 investigator: LAUNAY furnace: CNES-MI-Z
ME O DOC.-NO.: URD/1Z0I376
ISSUE : 1 REV. B
DATE 1 27.01.86
===8TEFMANAGER DATA=== _ STEFNUMEER: 4
\
STARRT-TIME OF STEP [MINT: 870
HEAT. 1 REAT.Z2 HEAT. 3 SWITCH
———————————————— ——————— I- -I- -1
FROFILE-STATUS (O0=-21: 2 2 2 0
SETFOINT TEMFERATURE [DEGREE]: 797 758 701
TEM&. INCREMENT _ CDEGREE]: 1 1 1
i
 IME-INCREMENT CSECIs 313 1543 360
FARAMETER BROUP : 1 1 1
MCMITORING RATE [SEC1: 150
CONT INUE-ORDER LO-21: 1

TIME-OUT STATUS EQ: 112 Q
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exp.code: MFOT0I investigatar: LAUNAY furnace: CNES-MI-3
MF & DOC.-NB.: URD/120Z3764
ISSUE : 1 REV. B
DATE ¢ 27.01.86
===STEFMANAGER DATA=== STEFNUMEBER: S
\
- FART-TIME OF STEF CMINI: 1230
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT. = SWITCH
- e — I I I
FROFILE-STATLS COo-31: 1 1 1 0
SETFOINT TEMFERATURE C[(DEGREE]: 797 758 701
TEMF. INCREMENT CDEGREE]: o] o] Q
TIME-INCREMENT \ LESEC] s ] () 0
FRRAMETER GROUP ¢ : 1 1 1
MONITORING RATE LSEC: 200
CONTINUE-ORDER LO-2]: 1

TIME-QUT STATUS B 1)s ]
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sxp.code:  MFOISOT investigator: LAUNAY furnace: CNES-MZI-Z
ME DOC.-NO.: URD/1203376
ISSUE  : 1 REV. B
DATE : 27.01.86
===STEFMANAGER DATA=== STEFNUMEER: &
\ )
START-TIME OF STEF [MINI: 12210
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT. 3 SWITCH
————— S i s = [ i i e e B S S
FROFILE-STATUS e 2 2 2 0
SETFOINT TEMFERATURE LDEGREE]: 6891 &95 710
TEMP. INCREMENT. CDEGREE]: 1 1 1
IME-INCREMENT ; [SECI: 101 m 1200
PARAMETER GROUP : 1 1 1
MONITORING RATE [SEC]: 150
CONT INUE-ORDER CO-91: 1
TIME-QUT STATUS Lo, 11z 0
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—— o ————— — " . T

exp.code: MFOZSE03 investigator: LAUMNAY furnace: CNES-MZ-73
ME S LOC.-NO.: URD/1Z0O3Z76
ISSUE : 1 REV. B
CATE : 27.01.88
===STEEMANAGER DATA=== STEFMUMEBER: 7
“TART-TIME CF S‘TEF‘ [MINI: 12350
HEAT.1 HEAT.2 HEAT. X SHWITCH
——————————————————————————————— - I-- -1 e
FRCFILE-STATUS (0 e 2 2 2 (&)
SETFOINT TEMFERATURE [LDEGREE]: 270 293 TG00
TEMFP. IMNCRERENT CREGREE]: i 1 1
TIME-INCREMENT | ESECI: F0 0 28
PARAMETER GROUP | : 1 1 1
AIMITORING RATE LEEC]: 150
CONTIMUE-QORDER LO—-21: 1

TIME-QUT STATUS
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sup.code: MFOFS03 investigator: LAUNAY furnace: CNES-MZ-Z
M & DOC.-NO.: URD/120337&6
ISSUE : 1 REV. B
DATE : 27.01.86
===GSTEFMANAGER LCATA=== STEFNUMEER: 8
START-TIME OF STEF: CMINID: 12990
y
HEAT. 1 HEAT. 2 HEAT. 3 EWITCH
——— -— i i e e i . i S i e S S S I -.--—-I I- o
FROFILE-STATUS LO-3]: O 0 Q 0
SETFOINT TEMFERATURE L[REGREEI1: 0 Q (]
EMP. INCREMENT [DEGREE]: (&} O 0
TIME~-INCREMENT LEEC]: Q 0 0
PARAMETER GROUP | : O 8] &)
.‘«
MOMITORING RATE CLSEC]: (2]
CONT INUE-ORDER LO—21]: 0

TIME-2QUT STATUS Co,17: 0
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ANNEXE 7

STEREOGRAPHIE

La projection stéréographique est une projection centrale de la sphere sur
le plan d'un grand cercle de celle-ci, le centre de projection étant I'un des points
de percée dans la sphére du diametre perpendiculaire au grand cercle considére.

Géné{alement, on prend comme plan de projection celui du grand cercle
horizontal, Ic'est—é—dire ['équateur, et comme centre de projec;tion l'extrémité du
diamétre perpendiculaire situé sous le grand cercle, le pole Sud.

Pour distinguer sur la projection stéréographique les poles des faces situés
au-dessus de I'équateur, de ceux situés en dessous, on emploie des signes
différents: par exemple, une croix pour les poles des faces de la moiti€ supérieure
du cristal et un petit cercle pour les poles des faces de moitié¢ inférieure. Afin de
faciliter l'utilisation de cette projection, on emploie souvent le canevas de
WULFF. Celui-ci se compose d'un cercle primitif de 10cm ou 20cm de rayon,
d'un systéme de grands cercles tracés de deux degrés en deux degrés passant par
deux mémes;points diamétralement opposés sur le cercle primitif, et d'un systeme
de petits cerélés tracés également de 2° en 2° autour de deux mémes points de la
circonférence de base.

Un pole stéréographique peut étre repéré dans le plan de projection par

deux coordonnées polaires: le segment p=OP et I'angle ¢ entre OP et OMJ):

M
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Canevas de Wulff
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Schéma de la demi-sphéere MFO95. 3 13 C1
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NOMENCLATURE DES SYMBOLES

paramétre de forme (AR/2H)
coefficient de chaleur spécifique
nombre de Froude de rotation
accélération de la pesanteur

hauteur de la cavité ,
coefficient de conductivité thermique
nombre de Prandtl

coordonnée radiale d'espace

nombre de Rayleigh thermique
paramétre de courbure

nombre de Reynolds de rotation
rayons interne et externe de la cavité
nombre de Rossby thermique
longueur radiale de la cavité
températures des parois actives

Symboles grecs

coefficient de diffusivité thermique
coefficient de dilatation thermique
rotatignnel de vitesse

viscos'-'!\ités moléculaire et cinématique
masse’ volumique

fonction de courant

vitesse angulaire uniforme







