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Introduction Générale

Un nombre considérable de travaux ont été consacré ces dernieres années a la technologie
et aux propriétes électriques des GaAs [1].Ces matériaux permettent notamment de réaliser tous
les « émetteurs » performants (diodes laser, LEDs,.....) que nous connaissant aujourd’hui.
L'arséniure de gallium est parmi ces composés chimiques de formule brute GaAs appartenant a
la famille des semi-conducteurs I11-V qui est utilisé pour réaliser des composants micro-onde des
composants optoélectroniques, des diodes électroluminescentes dans I'infrarouge ou des cellules

photovoltaiques. L’essentiel du gallium est utilisé en alliage avec I’arséniure [2].

L’arséniure de Galium (GaAs) peut étre élaboré par le procédé de dép6t en phase vapeur
chimique (CVD). Cette méthode permet de former des couches minces solides non volatiles

sur un substrat, par des réactions chimiques avec des gaz.

La modélisation et la simulation du procédé (CVD) est un outil de compréhension des
phénomenes physiques couplés et permet la conception de nouveaux procédés et
I’optimisation de procédés existants. La modélisation de ce procédé rassemble plusieurs
voies physico-chimiques de complexité variable, Il est ainsi possible de simuler précisément
la répartition de la température et la distribution de concentration; et de comprendre la
croissance des couches minces. Dans ce contexte, le but de notre travail est la simulation de
la croissance de GaAs par le procédé (CVD) afin de déterminer la cartographie de la vitesse
d’écoulement, la température et les concentrations de différentes espéces chimiques produites
par la décomposition du mélange gazeux Ga(C,Hs)H3s /AsH3 ainsi que le taux de croissance

de GaAs. Dans cet objectif nous avons organisé le mémoire de la maniere suivante :

Le premier chapitre présente une généralité sur 1’arséniure de gallium, ses propriétés et ses

applications.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_brute
http://fr.wikipedia.org/wiki/Semiconducteur_III-V
http://fr.wikipedia.org/wiki/Micro-onde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Infrarouge
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cellule_photovolta%C3%AFque
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cellule_photovolta%C3%AFque

Dans le deuxiéme chapitre, au début nous présentons le modéle mathématique qui décrit la
croissance du GaAs et qu’est basé sur la résolution des équations de Navier-stokes couplées aux
équations de continuités et 1’équation de chaleur. En fin une bréve description du logiciel

COMSOL que nous avons utilisé pour la résolution de ce systéme d’équations couplées.

Dans le dernier chapitre nous présentons les résultats obtenus par la modélisation de la
croissance d’arséniure de gallium (le taux de croissance de GaAs) et les parametres qui influent
sur le taux de croissance tels que la vitesse de 1’écoulement la température du substrat, la

longueur du substrat et sa rotation.

Référence

[1] : Analyse des transistors a effet de champ MESFET GaAs par GUIZA Douadi 2009

[2] : www.wikipedia hse-rohs.oeko.info/...Arsenic/Arsenic_Gallium_Arsen


http://www.wikipedia/
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1.1. Introduction :

Dans tous les pays, les télécommunications sont une priorité incontournable. Le
développement de la recherche et de I’industrialisation a permis a un large public d’acceder
aux moyens modernes de communication. Telles que les applications civiles comme les
télécommunications par satellites, les téléphonies mobiles, les transmissions de données.

Et les études développées dans le cadre de nouveaux marchés militaires et civils comme
I’électronique hyperfréquence.

Cette évolution est essentiellement dirigée vers le choix de nouvelles technologies ,autorisant
en particulier des densités de puissance importantes et I’optimisation des composants actifs,
intégrés dans de nombreux systémes et aussi gallium est utilisé en alliage avec ’arsenic.

C’est pour cela un nombre considérable de travaux a été consacré ces dernieres années a la
technologie et aux propriétés électriques des GaAs. [1-2-3]

L'arséniure de gallium est un composé chimique de formule brute GaAs appartenant a la
famille des semi-conducteurs I11-V ,utilisé pour réaliser des composants micro-onde, des
composants optoélectroniques, des diodes électroluminescente dans l'infrarouge ou des

cellules photovoltaiques.

Figure 1.1 :GaAs a [ ’état pur



http://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_brute
http://fr.wikipedia.org/wiki/Semiconducteur_III-V
http://fr.wikipedia.org/wiki/Micro-onde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Infrarouge
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cellule_photovolta%C3%AFque
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1.2.Structure cristalline :

L'arséniure de gallium posséde une structure cristalline de type blende. Si I'on considére que
les atomes de gallium suivent une structure de type cubique a faces centrées (CFC), les
atomes d'arsenic occupent quant & eux 4 des 8 sites tétraédriques de cette maille

Figure. | .2.Maille cristalline de I'arséniure de gallium

L’arséniure de gallium GaAs est, comme tous les semi-conducteurs II-V, formé d’un
nombre égal d’atomes des colonnes III (Ga) et V (As) du tableau périodique.

La maille élémentaire de la structure cristalline est un tétraédre régulier constitué d’un atome
Ga entouré de 4 atomes As, ou inversement. Une liaison ion-covalente s’établit entre chaque
atome et ses 4 premiers voisins. La structure cristalline est un empilement périodique de plans
paralleles constitués alternativement d’atomes Ga ou As, les plans de type {111}
Il existe quatre familles équivalentes de ce type de plans, d’orientations différentes désignées
par les plans (111) A, (111) B.

Quand ces cristaux présentent une surface libre (facette) de type {111}, celle-ci tend a
contenir le moins de liaisons coupées possible. Les tétraédres sont donc coupés a hauteur de
I’unique liaison normale aux plans {111} et non pas au niveau des trois liaisons inclinées.
Ainsi, une surface de normale extérieure [111] B sera un plan (111)B et une surface de
normale extérieure [111]JA un plan (111)A. Des réarrangements atomiques ou «

reconstructions de surface » sont cependant possibles.



http://fr.wikipedia.org/wiki/Diamant_%28cristal%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cubique_%C3%A0_faces_centr%C3%A9es
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Deux structures cristallines correspondent a cette description. La structure de loin la plus
courante pour GaAs, comme pour la plupart des composés 111-V, est de symétrie cubique.
C’est la structure sphalérite, ou blende de zinc (ici notée ZB). Les tétraédres de centre Ga y

sont tous orientés de la méme facon

sphalérite 718 wurdgite W7

' PTTTEN  —— NI d.“..._l”’ull agws "'. .-
CoNpATRTae T RS

4..“1‘" -
i N

X :. | MC {'%

Figure 1.3. Coupe des structures ZB et WZ formées en empilant différemment
le méme tétraedre GaAs Les traits doubles représentent deux liaisons covalentes rentrant et
sortant du plan de la figure. Pour chaque structure, deux tétraedres dont les centres
appartiennent a des plans A successifs sont entourés. d étant la distance entre plans Ga ou As

successifs la période cristalline est de 3d pour la sphalérite et de 2d pour la wurtzite

1.3.Structure de bande de GaAs :

Pour le GaAs, le maximum de la bande de valence est en K=0 et celle-ci est doublement
dégenérée avec deux branches E=f(K) confondues au centre de la zone de Brillouin (Figure I-
3). Les deux bandes décrivent la disposition de porteurs de masses effectives différentes, la
masse des trous lourds est de 0.68mo, celle des trous Iégers est de 0 ,12mo ou mo est la masse
de I'électron au repos. Une troisiéme branche de la bande de valence est abaissée par rapport
aux deux premiéres d'une énergie A, égale a 0,33 eV.

La bande de conduction présente, au centre de la zone de Brillouin (K=0) un minimum non

dégénérée, qui est une vallée a symétrie (I') appelée vallée centrale. Il existe également
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d'autres minima a des niveaux d'énergie plus élevée, les 4 vallées a symétrie L dans la
direction <111> et les directions équivalentes. Cette propriété est en partie responsable de
certaines caractéristiques des phénomeénes de transport dans le semi-conducteur GaAs.

L'arséniure de gallium étant un composeé a gap direct, les transitions électriques les moins
énergétiques entre la bande de valence et la bande de conduction peuvent se faire avec
conversation du  vecteur donde K (sans [lintervention des  phonons).

varie avec la température. Eg = 1.43ev a 300K et 1.51ev a 77K.

- =
7
e
Ty
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& |

: J

r
-12
L A r o X UK z K
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Figure .1.4 .Structure de bande de GaAs
GaAs
Température 300K 77K
AEg (ev) 1,43 151
A () 0,87 0,82
AEri(ev) 0,33 0,54
AE rx(ev) 0,48 0,76
Mer~/m- 0,063 0,067
MeL+/ M- 0,22 0,22
0,58 0,58

Mex=/ me

Tableau 1.1: Parameétres de la bande de conduction dans GaAs dans différentes temperatures
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|.4.Propriéetés du GaAs:
Nous citons quelque Propriétés physiques

1.4.1.Propriétés électriques du GaAs:

La structure de bande directe du GaAs, lui confére des propriétés électroniques intéressantes :
1) Il se préte facilement a la réalisation de diodes Schottky de hauteur de barriére élevée a
partir de métaux divers qui rendent possible la fabrication de transistors a effet de champ a
jonction metal-semi-conducteurs.

2) Les propriétés de transport électronique du GaAs sont remarquables mobilité tres élevee
(8000 cm?v-1s-1 pour un matériau peu dopé), vitesse de saturation élevée (2.10 ’ cm/s)
obtenue pour un champ électrique trois fois plus faible que pour le silicium. Ces propriétés
garantissent l'obtention de vitesses de commutation élevées sous de faibles consommations
[Tableau I1].

3) De par sa grande largeur de bande interdite, le GaAs peut étre obtenu sous forme d'un
Semi-isolant de haute résistivité (10 “a 10 °Q. Cm). L'épitaxie ou l'implantation de la couche
active dans ce semi-isolant, permet d'assurer l'isolation inter dispositif et ainsi, d'offrir des

capacités parasites entre les dispositifs et le plan de masse extrémement faibles
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Symbole | Unités Valeur
Structure cristalline Zinc Blende
Paramétre cristallin a A° 5,63
Masse molaire M g.mole™ 144,63
Masse volumique p g.cm” 5,32
Nombre atomes par ar unité de | N cm™ 4,4.1022
volume
Hauteur de la Bande Interdite Eq eV 1,42
Densité effective d'états dans la | N, cm™ 4,7.10"
Bande de Conduction
Densité effective d'états dans la | Ny cm™ 7,0.10°°
Bande de Valence
Mobilité des électrons Mn cm Vst 8,5.10°
Mobilité des trous Mp cm®.vist 4,0.10°
Vitesse de saturation  dees | Vsn cm.s™ 1.10°
électrons
Constant diélectrique relative Er 12.9
Champ de claquage Eav kV.cm™ 3.10°
Affinité électronique xS eV 4.07
Coefficient de dilatation | al K™ 6,86.10"
thermique
Chaleur spécifique C Jg'K*! 0.35
Conductivité thermique W.cm™.K™ 0.46
Température de fusion Tf “C. 1240

Tableau 1.2.: Données numériques de I'arséniure de gallium (GaAs : 300 K)
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1.4.2 .Propriétés optiques :

Les sources cohérentes de rayonnement dans I’infrarouge moyen peuvent étre utiles a de
nombreuses applications civiles et militaires exploitant les bandes de transmission
atmosphériques, ou, a I’opposé, les bandes d’absorption d’un grand nombre de molécules.
Les matériaux optiques non linéaires jouent un rdle clé dans la réalisation de ces sources dans
la mesure ou ils permettent de convertir en fréquence le rayonnement laser issu de sources
matures et puissantes émettant dans le proche infrarouge (1 a 2 um).

L’Arséniure de Gallium (GaAs) posséde d’excellentes propriétés pour la conversion de
fréquence et constitue probablement 1’un des matériaux non linéaires les plus attractifs pour
I’infrarouge moyen. Il combine en effet un coefficient optique non linéaire d’ordre 2 élevé
une gamme de transparence appropriée (1-16um), et d’excellentes propriétés mécaniques et
thermiques [4]. Si son caractére optique isotrope interdit la réalisation de 1’accord de phase
par biréfringence, il est possible de recourir a la technique du quasi-accord de phase pour
exploiter au mieux ses propriétés non linéaires. Le quasi-accord de phase consiste en pratique
a inverser périodiquement 1’orientation du cristal pour changer le signe du coefficient non
linéaire et a rétablir la bonne relation de phase.

16000+
15000+
14000HOP-GaAs 50 pm

OP-GaAs 60 um

loP-caAs 40 um

6000 |OP-GaAs 30 um

Quiput wavelen

PPLN 30 p

T T T T
1500 1500 1700 1800 1900 2000

Pump wavelength (nm)
Figure. 1.5. accordabilité d’un oscillateur paramétrique optique a base de GaAs a quasi-
accord de phase en fonction de la longueur d’onde de pompage et pour différentes périodes
d’orientation (gauche). Section révélée chimiquement d’un échantillon avec une structure

peériodique (63 um) de 500 um d’épaisseur (droite).
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I.5.Les avantages et les domaines d’application de ’arséniure de galliums:

Vue I’intérét de 1’arséniure de gallium et de ces propriétés physique intéressantes on cite ces

principaux avantages et les domaines d’application.

1.5.1Les principaux avantages des arséniures de galliums:

» leur propriété semi-isolante (substrat SI) permet la fabrication de circuits intégrés
hyperfréquences,

> leur résistance aux radiations,

> leur capacité a travailler a plus haute température que le silicium standard, ce qui est
important pour les applications militaires,

> leurs performances vitesse/consommation nettement supérieures a celles des calculateurs
utilisant des circuits en silicium (applications numériques),

> leur trés vaste domaine de fréquences couvert puisqu'il s'étend de 1 GHz a plus de 100 GHz.
Ce dernier aspect est fondamental, parce que les composants a base de silicium sont
actuellement limités a une fréquence inférieure a quelques GigaHertz, arrivant méme
actuellement & concurrencer avec succés les composants GaAs pour certaines applications
entre 1 et 3 GHz en raison de leur moindre colt. Cette concurrence est de plus en plus
menacante pour le GaAs avec l'apparition de la filiere silicium-germanium (SiGe) dont le
domaine de fréquences est identique .En parlons toujours de l'arséniure de gallium lorsque
I'on évoque la filiére I11-V
La raison en est que la filiere GaAs est la seule filiere hyperfréquence dont la technologie soit
actuellement mature pour des réalisations au niveau industriel. Cette maturité et son
développement a donc permis d’aboutir a des colits de production abordables, qui restent
cependant largement supérieurs a ceux de la filiére silicium. L’arséniure de gallium est donc
parfaitement approprié a la réalisation de circuits hyperfréquences. On peut classer ces
circuits par type :
Les circuits bas niveau :

» Amplification faible bruit,

» Fonction de contrdle,
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» Commutation, etc.
Les circuits de puissance : on peut citer parmi les applications que nous allons évoquer par la
suite, le domaine des téléecommunications pour les composants discrets, et le balayage
électronique radar pour les circuits intégrés micro-ondes.
Les circuits numeriques : pour toutes les applications qui étaient couvertes jusqu'a présent par

des circuits intégres bipolaires silicium.

1.5.2.Domaine d’application :

» L'automobile :
Pour la plupart des applications automobiles, l'utilisation du GaAs sera probablement
incontournable : dispositifs anti-collision, capteurs de vitesse pour systemes ABS (Anti
Blocking System), péage en route, etc. De ce fait, le marché automobile pourrait s‘ouvrir plus
tot qu'il n'était prévisible il y a quelques années : en effet chez Daimler-Benz, les véhicules
Mercedes devraient étre équipés d'un systéme anti-collision tout prochainement

> Le téléphone portable :
L'évolution du marché des téléphones portables est plus difficile a estimer : en effet, si la
génération actuelle type GSM n'utilise que peu de composants GaAs, la nouvelle génération
en préparation, dont la fréquence a été normalisée a 1,8 GHz en Europe, pourrait en utiliser
sensiblement plus ; mais une partie des experts interroges sur ce point considérent que le
GaAs est plus intéressant que le Silicium pendant une durée limitée de I'ordre de cing ans.
L'élément déterminant pour la percée du GaAs dans ce domaine des télécommunications est
donc l'introduction suffisamment rapide sur le marché du téléphone portatif de la nouvelle
génération (a 1,8 GHz). Si celle-ci est retardee, les composants GaAs verront diminuer leur
avantage de faible consommation au profit des composants silicium moins chers qui
accéderont prochainement a un niveau de performance voisin de celui de leur homologue
GaAs pour les fréquences inférieures a 3 GHz.
> Le militaire :
L'importance quantitative du marché militaire est essentiellement liée aux programmes de
radars a antenne active : en effet, les autres applications militaires de l'arséniure de gallium,

telles que les équipements de guerre électronique, de communication et de navigation ne
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conduisent pas a des quantités significatives de composants. La disponibilité de ces
technologies est toutefois stratégique pour ces derniéres.

On peut donc estimer que le marché militaire du GaAs restera tres limité au cours de la
prochaine décennie on peut dire que le marché militaire du GaAs restera quantitativement
faible, méme s'il est stratégiquement important, et que le marché civil pourrait reposer plus, a
moyen terme, sur la réussite des applications automobiles que sur la nouvelle genération de
téléphones portatifs dont la fréquence de fonctionnement permettra rapidement I'utilisation du
Silicium. Cependant, le marché induit par les applications “téléphone portatif* devrait avoir
un impact favorable sur celui des composants GaAs.

Les cellules photovoltaiques :

Il convient de distinguer deux types de cellules incorporant I'arséniure de gallium. D'un coté,
les cellules de type "I11.V" dont le composant principal est I'arséniure de gallium (rendement
de l'ordre de 18 a 25%). De l'autre c6té, les cellules multijonction (de type GInP/GaAs/Ge)
qui constituent les cellules les plus efficaces (rendement de I'ordre de 32%) mais présentent
un codt de mise en forme tres élevé. [5-6]

1.6.Les différents techniques du dépdt de couche mince :

Vu I’intérét des dépdts de couches minces nous citons les différents techniques du dép6t

La technique de dépo6t de films minces par pulvérisation, communément appelée PVD, pour
Physical VVapor Deposition, est I'un des procédés plasmas le plus utilisé dans I'industrie
microélectronique, notamment pour le dépdt de couches métalliques. Cette technique présente
plusieurs variantes : la pulvérisation réactive, la pulvérisation magnétron ou encore la
pulvérisation ionisée, voire une combinaison de ces trois variantes.

La terminologie PVD est couramment utilisée par abus de langage pour désigner la technique
de pulvérisation magnétron, qui associe la technique de pulvérisation a un champ magnétique
intense au niveau de la cible pulvérisée, et permet ainsi de maintenir un plasma de
pulvérisation a des pressions faibles de I'ordre du mTorr.

La technique PVD differe du dép6t chimique en phase vapeur par la provenance des especes
qui vont constituer le film mince : celles-ci sont issues d'une source solide ou liquide et non
d'un gaz. De plus, leur pression de vapeur est bien inférieure a la pression de dépét. Le dép6t
de films minces par la technique PVD consiste a extraire de maniére énergétique des atomes

d'une cible solide et a les redéposer sur une surface mise sur leur trajectoire aprés leur
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extraction.

Typiquement, les procédés PVD mettent en jeu des atomes individuels ou des petits clusters
d'atomes, qui ne sont pas normalement présents en phase gazeuse. Ces atomes sont éjectés de
la source solide, puis transitent dans la phase gazeuse avant de rencontrer la surface solide du

substrat et participer a la formation d'un film mince. [7-8]

Méthodes Générales de dépot des couches minces

Processus chimiques Processus physiques
(CVD) (PVD)
-CVD Ablation laser

Laser CVD (LACVD) Evap oration sousvide

-Plasma CVD (PECVD) L )
Pulveérisation cathodique

Sol Gel
MBE
-Spray pyrolyse

-Electrodép osition

Figure 1.6. Classification des procédés de dép6t de couches minces

1.6.1.Dépodt sous vide :

Le dépdt sous vide est une technique de fabrication de couche mince : on cherche a déposer
une couche de métal (la plupart du temps) sur une lame de substrat solide [9]

Principe :

On vy utilise le principe physique qui veut que, a trés basse pression, les molécules
(généralement monoatomiques) de vapeur d'un métal se déplacent avec trés peu de risque de
collision avec d'autres molécules : le gaz métallique se trouve projeté sur le substrat sans étre
freiné par les phénoménes de diffusion, et sans risque d'oxydation®. La couche obtenue est
ainsi trés pure et trés réguliere. Le métal est chauffé au-dessus de sa température de fusion,

mais loin de sa température d'ébullition sous pression normale.
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Le métal a déposer est placé dans un creuset en tungstene (dont la température de fusion est
extrémement élevée, 3400°C), lui-méme placé sous la lame de substrat solide. Le tout est
recouvert d'une cloche de verre a joint étanche, capable de résister aux grandes différences de
pression.

Une pompe turbo moléculaire (dite turbo) permet d'atteindre des pressions infimes (de I'ordre
du centieme de pascal).

On fait alors circuler un courant électrique trés intense dans le creuset (de l'ordre de la
centaine d'ampeéres, variable selon la température désirée) ce qui a pour effet de chauffer le
creuset (par effet Joule). Le métal fond, se vaporise, et se dépose sur la lame de substrat qui
est a une température moins élevée. Un cristal piézoélectrique (éventuellement refroidi par un

courant d'eau froide) permet de mesurer I'épaisseur de la couche déposée. [9-10]

Substrat

Deépot de couche mince

Materiel vaporisé

Matiere de source

Evaporateur

Chaleur

Enceinte

Figure.l. 7. Schéma de principe de dép6t sous vide

1.4.2.La pulvérisation cathodique :
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Est une méthode de dép6t de couche mince. Il s'agit d'une technique qui autorise la synthese

de plusieurs matériaux a partir de la condensation d’une vapeur métallique issue d’une source

Enrée du gaz
a ioniser

Jl
Cathode
.

]

Cible ——]

| Substrat

[ Porte-substrat

Figure.l.8. Schéma de principe de la pulvérisation cathodique

1.6.3.Dépot par ablation laser :

L'ablation laser est une technique de dép6t de couches minces. Elle permet d'obtenir des films
de meilleure qualité que ceux obtenus avec d'autres méthodes de dép6t comme I'évaporation
ou la pulvérisation cathodique ou bien encore par le procédé sol-gel.

La méthode consiste a diriger un faisceau laser pulsé (UV et non IR pour éviter de surchauffer
le matériau) sur une cible constituée du matériau a déposer ; au contact de ce faisceau, de la
matiére va s'arracher pour venir se déposer sur le substrat placé en face de lI'impact laser.

Plus I’impact est court, mieux c'est. C'est I'une des applications des lasers femto secondes. En
effet, un impact trop long (& 20ns l'effet est marqué) chauffe la cible et crée une légere
évaporation, ce qui est défavorable.

Cette technique présente I'inconvénient d'étre tres directive, ce qui impose de travailler avec

des échantillons de petites dimensions. [11]
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Substrat >

A
Faiscean | & Flux des particules
laser :

e Plume de plasma

Figure 1.9. Schéma conventionnelle de I'ablation Lase

1.6.4.Epitaxie :
L'épitaxie est une technique de croissance orientée, I'un par rapport a l'autre, de deux cristaux
possédant un certain nombre d'éléments de symétrie communs dans leurs réseaux cristallins.
On distingue I'nomo-épitaxie, qui consiste a faire croitre un cristal sur un cristal de nature
chimique identique, et I'nétéro-épitaxie, dans laquelle les deux cristaux sont de natures
chimiques différentes
Etymologiquement, « épi » en grec signifie « sur » et « taxis », « arrangement ».[12]
Principe :
L'épitaxie est utilisée pour faire croitre des couches minces (quelques nanometres
d'épaisseur). On utilise pour cela une surface parfaitement polie d'un monocristal, le substrat,
sur lequel seront déposés d'autres atomes. Le substrat est choisi de fagcon a avoir des
parameétres de maille proches de ceux du cristal que I'on veut obtenir.[13-14]
Il existe plusieurs techniques d'épitaxie :

I'épitaxie par jet moléculaire ;

I'épitaxie en phase liquide, dont :

la méthode de Czochralski ;

la méthode de Bridgman-Stockbarger ;

I'épitaxie en phase vapeur,

I'épitaxie en phase vapeur aux organométalliques
Parmi ces méthodes, on s’intéresse dans le présent travail a la méthode du dépot chimique en

phase vapeur:
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Le dépdt est réalisé grace a une réaction chimique, initiée par des précurseurs sous forme
gazeuse, dans un réacteur sous vide. La réaction est thermiquement activée par le chauffage
du substrat . Le principal avantage de cette technique est la rapidité de mise en oeuvre pour
I’obtention des couches minces, et cela a des températures relativement basses. Le principal
inconvénient de cette technique est la lourdeur des équipements, ce qui rend la synthese des
couches minces assez onéreuse. De plus, on ne peut traiter que des petites surfaces de I’ordre

du centimétre carré.

chauftage

Enceinte

Substrat

(I

chauffage

Entrée gaz
Pompe

Figure 1.10. Schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique (CVD), réacteur a parois
chaudes

La réaction chimique peut étre activée a l'aide d'un plasma. Cette méthode s'appelle "CVD
plasma” ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Dans ce cas, il y a
création en plus de particules énergétiques [15].

La fabrication de couches minces métalliques grace a ces méthodes s'est particulierement
développée ces derniéres années. Les avantages de ce procédé sont les suivants : il est facile
d'obtenir un assez grand nombre d'éléments ou de composés chimiques.

On obtient des couches de bonne qualité, un excellent recouvrement des marches, et une
bonne adaptabilité dans une chaine de production. De plus, elle offre la possibilité de réaliser
des dépots selectifs [16], ce qui permet d'éliminer une étape de gravure et de planarisation de

la surface. Les inconvénients sont les suivants : les films sont peu denses, ils sont souvent
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contaminés par des gaz tres réactifs issus de la réaction chimique (hydrogene, fluor,
chlore,...). Tous les matériaux ne peuvent étre déposés par CVD, et le systéme de dépdt est

une mise en oeuvre relativement lourde.

1.7. Conclusion

Ce premier chapitre, nous a permis de faire le point sur la production de I’arsenic de gallium,
ou nous avons présenté brievement :

Les propriétés physico-chimiques de 1’arsenic de gallium,

Les propriétés optiques de I’arsenic de gallium,

Cette étude bibliographique nous a permis aussi de comprendre le processus de
développement de I’arsenic de gallium comme la subdivision de I’espace en deux zones, la
premiere distribution des espece chimie ou les réactions chimiques et la seconde zone dite le
taux de croissance, cette compréhension nous a aider a mettre au point la modélisation

mathématique de cette croissance dans le chapitre I1.
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Chapitre 11 Model physique d’une croissance de GaAs

Introduction

La simulation numérique est un outil tres utilisé en physique des plasmas. Il est effet en
général compliqué (il est difficile) de monter des expériences de laboratoire. La simulation est
une sorte d’expérience numérique : grace a un code numérique, on résoudra les équations qui
décrivent la physique du systéme, on discrétise ces équations (on résoudra le probleme sur
une grille et & des temps discrets), on fixe des conditions aux limites. Sur les résultats de la
simulation on réalise un certain nombre de diagnostics qui permettent d’analyser les

phénomenes physiques.

Dans ce chapitre nous donnerons des notions de base sur les écoulements des fluides ainsi que

le modéle dont se basse notre travail de simulation.

11.2. Concept de milieu continu et modeéle fluide

Un fluide est considéré comme étant une substance formé d'un grand nombre de particules
mateérielles, trés petites et libres de se déplacer les unes par rapport aux autres. C’est donc un
milieu matériel continu, déformable, sans rigidité et qui peut s'écouler. Les forces de cohésion
entres particules élémentaires sont tres faibles de sorte que le fluide est un corps sans forme
propre qui prend la forme du récipient qui le contient, par exemple: les métaux en fusion sont
des fluides qui permettent par moulage d'obtenir des piéces brutes de formes complexes.

On insiste sur le fait qu’un fluide est supposé étre un milieu continu : méme si 1'on choisit un
trés petit élément de volume, il sera toujours beaucoup plus grand que la dimension des
molécules qui le constitue. Par exemple, une gouttelette de brouillard, aussi petite soit-elle a
notre échelle, est toujours immense a I'échelle moléculaire. Elle sera toujours considérée
comme un milieu continu. Parmi les fluides, on fait souvent la distinction entre liquides et
gaz. Les fluides peuvent aussi se classer en deux familles relativement par leur viscosité. La
viscosité est une de leur caractéristique physico-chimique qui définit le frottement interne des
fluides. Les fluides peuvent étre classes en deux grandes familles :

La famille des fluides "newtoniens™ (comme l'eau, l'air et la plupart des gaz) et celle des
fluides "non newtoniens" (quasiment tout le reste... le sang, les gels, les boues, les pates, les
suspensions, les émulsions...). Les fluides "newtoniens™ ont une viscosité constante ou qui ne

peut varier qu'en fonction de la température. La deuxiéme famille est constituée par les fluides

20



Chapitre 11 Model physique d’une croissance de GaAs

"non newtoniens" qui ont la particularité d'avoir leur viscosité qui varie en fonction de la
vitesse et des contraintes qu'ils subissent lorsque ceux-ci s'écoulent. [1].
Les fluides newtoniens sont classés comme suit :

- Fluide parfait

- Fluide réel

- Fluide incompressible

- Fluide compressible

11.2.1 Fluide parfait
Un fluide parfait est un fluide a I'intérieur duquel les forces de cohésion sont nulles. L'eau est

plus proche de la définition d'un fluide parfait que I'huile.[2]

11.2.2 Fluide réel

Contrairement a un fluide parfait, qui n’est qu’'un modéle pour simplifier les calculs,
pratiquement inexistant dans la nature, dans un fluide réel les forces tangentielles de
frottement interne qui s’opposent au glissement relatif des couches fluides sont prises en
considération. Ce phénomeéne de frottement visqueux apparait lors du mouvement du fluide.
C’est uniquement au repos, qu’on admettra que le fluide réel se comporte commune fluide
parfait, et on suppose que les forces de contact sont perpendiculaires aux éléments de surface
sur lesquels elles s’exercent. La statique des fluides réels se confond avec la statique des

fluides parfaits.

11.2.3. Fluide compressible

Un fluide est dit compressible lorsque le volume occupé par une masse donnée varie en
fonction de la pression extérieure. Les gaz sont des fluides compressibles.

Par exemple, I’air, I’hydrogene, le méthane a I’état gazeux, sont considérés comme des fluides

compressibles.

11.2.4 Fluide incompressible
Un fluide est dit incompressible lorsque le volume occupé par une masse donné ne varie pas
en fonction de la pression extérieure. Les liquides peuvent étre considerés comme des fluides

incompressibles (eau, huile, etc.)[1-3]
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11.3.Modéle Physique

11.3.1.Equations de la dynamique des fluides

Les axiomes fondamentaux de la dynamique des fluides sont les lois de conservations comme
la conservation de la masse (aussi appelée équation de continuité), la conservation de la
quantité de mouvement (plus connue sous le nom de seconde loi de Newton), et la

conservation de I'énergie. Ils constituent la base de la mécanique newtonienne.

Les équations les plus importantes sont les équations de Navier-Stokes, qui sont des
différentielles on décrivant le mouvement des fluides. Ces équations, lorsqu'elles ne sont pas
simplifiées n'ont pas de solutions analytiques et ne sont donc utiles que pour des simulations
numériques. Ces équations peuvent étre simplifiées de diverses manieres ce qui rend les
équations plus facile a résoudre. Certaines simplifications permettent de trouver des solutions

analytiques a des problémes de dynamique des fluides.[4]

Le systeme d’équations que nous allons utiliser dans ce modele est basé sur les équations de
Navier-Stokes non stationnaires appliquées a un mélange réactif couplée aux équations de
continuités de chaque espéce et I’équation de chaleur.

Ces équations vont étre adaptées au cas d’un réacteur CVD en rajoutant des termes sources
d’origine chimique, thermique et de quantit¢ de mouvement modélisant 1’interaction de la
surface de dépot de GaAs avec 1’écoulement de gaz neutre réactif. On considére qu’on y a
I’état stationnaire. Le domaine a étudier et qui présente le réacteur est un rectangle de 40cm
longueur et 10cm de hauteur au milieu du quel est posé un substrat (voir figure 11.1). Ce

rectangle est traversé par un écoulement d’air sec a la pression atmosphérique.

Paro1
) — ————
Entrée du gaz Sortie du gaz
/
Paro1
Substrat

Figure 1.1 : Schéma de domaine de modélisation comprant le réacteur CVD, et la

surface du substrat
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11.3.1.1. Equation de continuité

La forme générale de I'équation de continuité est la suivante :

VJ) = S (1L 1)

Ou N; et J; représentent la densité et le flux de la ieme espéce. Le terme source est noté par S;,
Il est calculé comme étant le produit des taux de réaction avec les densités des espéces
réactantes. La résolution des équations (I1.1) donne les distributions spatiales des espéces
générées par ’effet de la température. Pour résoudre ces équations, il est nécessaire de

connaitre le flux J;et S;.

11.3.1.2. Equation de transfert de quantité de mouvement d espece neutre
Nous supposons, pour I'équation de transfert de quantité de mouvement, l'approximation de
dérive-diffusion [5]. Les équations de transfert de quantité de mouvement pour les particules

neutres s'écrivent :

Ou Vj est la vitesse d'écoulement du gaz; D; est le coefficient de diffusion de I'espece.
Le flux des particules neutres s'écrit comme la somme d'un terme de diffusion —D;VN;et

d'un terme de convection du gaz N;Vj .

11.3.1.3. Les équations de Navier-Stokes d’un fluide compressibles

Les équations de Navier-Stokes sont les équations aux dérivées partielles décrivant le
mouvement du gaz. Ces équations sont présentées par 1’équation de bilan de densité de masse,
, I’équation de bilan de quantit¢é de mouvement et 1’équation de bilan de 1’énergie (ou

chaleur).

11.3.1.3.a. Equation de conservation de la masse

L’équation de conservation de la densité de masse totale d’un mélange gazeux s’écrit :

v.(pV,) =0 (11.3)
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pest la densite de masse et Vg la vitesse d’écoulement.

Cette équation est valable pour les écoulements incompressible et compressible. Bien que le
gaz soit réactif, le second membre de 1’équation (I1.3) reste nul. Nous pouvons supposer que
les réactions de décomposition du gaz n’affectent pas la concentration moyenne des

molécules neutres.

11.3.1.3.b Equation de conservation de la quantité de mouvement du gaz
Aprés avoir fait le bilan de quantité de mouvement dans un volume élémentaire du gaz, nous

obtenons 1’équation de conservation de la quantité de mouvement suivante :

V=PI +u (W + (W) ) = 2u( )1 |+p(9. %)V, = F (11.5)

Le terme de transport convectif de quantité de mouvement (qui rend 1’équation de Navier-
Stokes non linéaire d’ou sa complexité de résolution). Les termes situés a droite de 1’équation
(11.5) modélisent respectivement les effets des forces de pression et des contraintes visqueuses

sur 1’écoulement.

Dans 1’équation (IL.5), P est la pression statique, p est la viscosité

11.3.1.4. Equation de chaleur (de conservation énergie) :

L’équation de conservation de chaleur (énergie) s’exprime comme suivante :

V.(=kVT + pCpTV,) = ¢ (11.6)

L’équation (I1.6) traduit la conservation de la quantité de chaleur (la densité d’énergie) totale

du gaz. Dans cette équation,—kVT est le flux de conduction de chaleur par conduction

thermique des zones de forte température aux zones de plus faibles températures. Ce flux est

la loi de Fourrier [6] ou k est la conductivité thermique. Le terme pCpTV; correspond au

flux convectif de chaleur. Le terme¢ représente le terme source de la chaleur.

On peut noter que le systeme d’équations (1. 1- 6) est tres fortement couplé.
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11.3.2. Conditions aux limites :
La résolution de I’équation (II. 1- 6) nécessite la définition des conditions aux limites qui sont

les suivantes :

Champ de vitesses

Pour le champ de vitesse sur les parois, deux types de conditions aux limites sont
communément utilisées; la condition de glissement et la condition de vitesse nulle. La
condition de glissement permet de s’abstenir de la modélisation(l1.6) I’effet des couches
limites. Le gaz glisse simplement parallélement a la surface avec une vitesse égale a celle du
gaz juste au dessus des couches limites [7]. Dans notre cas la vitesse d’entrée de gaz Vj et la
pression est Py,.

P=P,
A lasortie on a

|77, + (73 =5 (7.4)1 | n = 0 (11.7)

e Température
Les conditions aux limites pour 1’équation de chaleur sont:
A D’entrée du gaz dans le réacteur
T=T,=300C°
Sur les parois
T=T(=300C
A la sortie du gaz du réacteur
n.(=kVT) =0
n : vecteur perpendiculaire a la surface
Pendant le processus de CVD le substrat est chauffé a une température fixe, donc sur le
substrat
T=Tsw

L'adsorption et la réaction a la surface de substrat conduit a une discontinuité de flux donnée
par — n.(S1—S2)=N; Substrat
Sj=—DiVNi+N;Vg Substrat
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11.4. Espéece chimique

Les conditions aux limites pour les espéces neutres sont:

Model physique d’une croissance de GaAs

A la rentré du réacteur, mise a part le gaz Ga(C,Hs)s et AsHs, la densité de toutes les especes

neutres est nulle :

Ni:No.

A la sortie du gaz du réacteur (parois)

n.(—=DiVNi) =0

11.5. Modele de la cinétique chimique :

Chaque modeéle doit inclure un nombre suffisant d'espéces et de réactions pour prédire la

croissance de GaAs par le procédé CVD.

La modélisation présentée dans ce manuscrit considére deuze espéces (voir la tablell-1)

incluant 22 réactions.

N° Réaction Coefficient de réaction Références
(cm®molécule™s™)
01 |  Ga(C,Hs)s=> Ga(CoHs),+ CoHs | 1% 107°exp(-2.34x 10Y/T) | [9]
Ga(C,Hs) ,=> Ga(C,Hs)H+CyH, | 1x 10™%exp(-2.34x 10YT) | [9]
02
Ga(C,Hs)H*=> GaH,+C,H, 1x 10%exp(-2.34x 10°/T) | [9]
03
04 | C,H +H=>C,HgtH' 3.1x 10°%xp(-4.27x 10° /T) | [9]
05 | C,He+H=>2CH, 3.6x 10 [9]
CHs+H,=>CH,+H 2.9 x 10%exp(-4.37x 10° /T) | [9]
06
2CHg+H=>C,Hs 2ex 10° (9]
07
08 1 .5% 10% exp(-5.02 /T) [9]

C2H4+H=> C2H5.
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09 | 2H+H2=>2H, 1 x10° [9]
10 Ga(CoHs)3+Sa=>GaC,Hs + 2 C,Hs | 1exp(-2.51x 10°/T) 5]
Ga(C,Hs)H+Sx=> Ga(C,Hs)H* 3.1x 10%exp(-1.751x 10Y/T) | [9]

11
GaH,+S,=>Ga*+2H 5x 10%xp(-1.751x 10%T) | [9]

12
Ga(C,Hs)H*=> Ga*+ C,Hs+H 1 [9]

13
AsH3+Sg=>Ag*+3H 5x 10%exp(-1.751x 10°/T) | [9]

14
C2H5.+SA:>C2H5A* 1 [9]

15
C,Hs +Sg=>C,Hsg~ 1 [9]

16
CoHep=>Hpx+C,oH, 2.5x 10™exp(-1.6x 10%/T) [9]

17
18 | CoHsgx==>Hg*+CoH,4 [9]
19 |  Ha=>Sa+H 7.2x 10%xp(-8.10x 10°/T) [9]
Hg+=>Sg+H 7.2x 10%xp(-8.10x 10°/T) [9]

19
GaC,Hs++Ag=>GaAs+C,Hs+Sa+Se 1.1x 10%exp(-5.02x 10%/T) [9]

21
Ga*+Ag«=>GaAs+Sa+Sg 1.1x 10°exp(-5.02x 10°/T) [9]
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Tableau I1-1 : Réactions chimique considéré dans le modeéle.

11.5.1.Production des espéces chimique pendant I’écoulement du gaz :

Le terme source de gains et de pertes de chaque espece neutre dans les équations s’écrit :
1.Triméthy-lgallium(Ga(C,Hs)3

S Ga(c2ns)3=-K1*Cea(cams)z-K10*C cacoms)s+csa

2.Diméthy-lgallium(Ga(C,Hs),
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S cac2ms)2=+tK1*C ga(coms)3-k2*C gacoms)2

3. Ethyle(C2Hb5)

Scons=+K1*Caa(cans)zt2*K10*Coarcams)s*Csar K13*Caacoms)n-Kis*Cears<Csa-
K16*CoHs*Cs+K21*Cark21*Caacoms)Hr* Ceax

4.Ga(C2H5)H

Sca(c2rs)H=+K2* Cga(coHs)2-K3*C Ga(cans)HTK11*C gacoms)H*Csa

5.(GaHy)

S Gan2=+tk3*Cga(c2rs)H-K12*C Gan2*Csa

6. Ethene(C,Hy)

S cona=+Ko*Caacars)tKs*Ceaconsynt K17 Ceansax+Ki1g* Ceomser

7. Ga(C2H5)H*

S cac2rs)H+=+K11*Cgacoms)H* Csa-Kiz*Ceacoms)H

Il .6. Procédure de résolution :

Les equations qui décrivent le procédé CVD (les équations I1.1-6) sont des equations
aux dérivés partielles non linéaires qui n'ont pas de solution analytique d'ou la nécessité de
faire appel a une méthode de résolution numérique. Dans notre cas, le logiciel COMSOL a été
utilisé, incorporant la méthode des éléments finis, basée sur :

¢+ Une génération du maillage : division du domaine physique en volumes de controles.
X Une discrétisation des différentes équations on a résoudre
Pour la résolution d'un probleme par cette technique il faut donc :
» Mettre a jour des propriétés du fluide.
» Mettre a jour le champ de vitesse c'est-a-dire la résolution des équations de transport
de quantité de mouvement .en utilisant les valeurs courantes de pression.
» Corriger la pression si les vitesses trouvées dans I'étape précédente ne satisfont pas

I'équation de continuite.

» Résoudre les équations de transport de k et de taux de croissance, en prenant compte

des derniéres valeurs trouvées dans ce qui précede [8].

La figure suivante résume les étapes de résolutions dans ce modele :
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Navier-Stokes

Equation de

chaleur

Equation de

continuitée

4 )

Distribution spatiale des especes neutres et le
taux de croissance :

Ga(CyHs)s, Ga(CoHs),,  Ga(CaHs)

,CoH'5s Ga(C,Hs)H,GaH, CoH, CoHg HH, CH

y,

Figure 11.2 : Résume les étapes de résolution du modéle
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11.7.Le logiciel COMSOL

Pour la résolution du modele permettant la détermination de la distribution des différentes
espéces, nous avons utilisé le logiciel commercial « COMSOL 4 ,3b » puisque :

» Un des principaux avantages de COMSOL Multi-physics est de coupler et de résoudre

des équations dans des domaines aussi variés que I'électromagnétisme, la dynamique

des fluides ,la mécanique des structures et la chimie, tout ceci dans le méme modele et

simultanément. Ces processus sont décrits par des équations et des modeles prédéfinis.

» Le logiciel COMSOL utilise des solveurs capables de traiter des problémes de taille

tres importante avec des temps de résolution souvent t réduits.

La résolution des équations par le logiciel COMSOL est basée sur la méthode des

éléments finis.
COMSOL Multi-physics est un logiciel de simulation numérique basé sur la méthode des
éléments finis. Ce logiciel permet de simuler de nombreux phénoménes physiques et
applications en ingénierie, et tout particulierement les phénomenes couplés ou simulation
multi-physiques.
Le logiciel COMSOL est un outil de résolution d’équations aux dérivées particlles par
éléments finis. Sa particularité est de disposer d’une base de données d’équations qui permet
de modé¢liser différents phénomeénes physiques, comme 1’¢lectrostatique, 1’écoulement de
fluides ou encore la déformation des matériaux. Il permet également de coupler différentes
équations aux dérivées partielles (EDP), de maniere a décrire des phénomenes multi-
physiques et il est également possible d’écrire manuellement des EDP spécifiques. On peut
travailler en plusieurs dimensions (1D, 1D axisymétrique, 2D, 2D axisymétrique ou 3D).
Dans notre cas, nous travaillerons a deux dimensions. On définit les paramétres d’entrées
pour obtenir les paramétres de sortie :

e Lesentrées:

Il est donc nécessaire de connaitre la concentration en entrée de I'élément dont on souhaite
observer le comportement, le coefficient de diffusion, la constante de réaction associée a cet

élément, et enfin la vitesse du fluide.
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Les sorties :

e On peut obtenir deux principaux types différents de graphiques en sortie, en faisant

varier deux parametres qui sont et le point d'observation. On peut ainsi visualiser :
- I'évolution de la concentration d'un élément en fonction du temps en un point donné.

- variation spatiale de la concentration d'un élément en fonction du point pour un temps
donné [8]

i. A partir du menu «physique », nous définissons les parametres des différents

domaines, les conditions initiales et les conditions aux limites.

ii.  Avant de commencer la résolution, il est important de préciser le maillage. Il est ajusté
a partir du menu «Maillage» montré sur la figure(ll.5). Pour notre cas nous avons

affiné le maillage pour représente la croissance.

ii.  Reésolution des équations des particules neutres avec COMSOL4.3b

Multiphysics

T

Figure 11.3.Maillage du domaine de résolution

Notons qu’au début du calcul, il est préférable d’utiliser un maillage grossier puis le raffiné
graduellement parce que la finesse de ce dernier affecte étroitement le temps de calcul.
Chaque fois que le maillage est affiné et une nouvelle résolution du systéme d’équations est
effectuée dont les résultats sont comparés a ceux du calcul précédent. Si les résultats sont

identiques, alors il n’est plus nécessaire d’affiner davantage le maillage.
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11.8. Conclusion

Nous avons décrit le modele a deux dimensions de la croissance de GaAs par le procédé de
dép6t chimique CVD. Le modele de la cinétique chimique est couplé au aux équations de
Navier-Stokes ainsi que 1’équation de chaleur. Le modéle permet de déterminer a 1’état

stationnaire la variation spatiale des especes neutres (Ga(C,Hs), Ga(C,Hs),, Ga(C;Hs),
C,H's Ga(C,Hs)H,GaH, C,H4 CoHe H,H2 CH'3 CHy )produites par 1’échauffement du substrat

ainsi que les profils de vitesse et de température. La résolution des équations du modeéle est

faite par le logiciel COMSOL.
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CHAPITRE Il

RESULTATS DE LA SIMULATION (2D) DE LA CROISSANCE
DE GaAs PAR LA TECHNIQUE CVD

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de la modélisation a deux dimensions de la
croissance de GaAs par la technique CVD. Dans la premiére partie, on montre les résultats de
simulation de la distribution spatiale de vitesse d’écoulement, de température, de taux de

croissance de GaAs et de différentes molécules et radicaux (Ga(C,Hs), Ga(CzHs),, Ga(C,Hs)
C2Hs Ga(CzHs)H,GaH,, CoH,, CoHs H,H2 CH3 CHy ) produits par la décomposition du mélange

gazeux Ga(C,Hs); et AsHssous 1’effet de la température élevée du substrat. Dans la deuxiéme
partie, on mene une étude paramétrique (la température, la composition de la phase gazeuse

initiale et le début de gaz)afin d’optimiser le procédé CVD.
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I11. 1 .Introduction

L’obtention des films de GaAs de qualité demande la compréhension des mécanismes de
croissance et de la cinétique réactionnelle au sein du réacteur. Les procédés CVD mettent en
jeu de nombreux phénomeénes complexes et fortement couplés [1]. Aussi, la modélisation de
la phase gazeuse peut aider a la compréhension des divers mécanismes gouvernant la
croissance des films. En effet, cette simulation nous permet d’accéder aux paramétres clés de
I’élaboration tels que la température du gaz et la densité des espéces chimiques présentes.

Le réacteur CVD a étudié est constitué¢ d’une chambre qui mesure 40 m de longueur et 10 m
de largueur au milieu du quel est posé un substrat de longueur 5 cm incliné d’un angle de 10°.
Cette chambre est traversée par un écoulement gazeux (Ga(C,Hs)s et AsH3 ) a la pression
atmosphérique .La figure I1l. 1 Présente un schéma simplifié du réacteur CVD. La réactivité
du mélange prend en compte 12 especes chimiques neutres (Ga(C,Hs), Ga(C,Hs),, Ga(C,Hs)
C,Hs Ga(C;Hs)H,GaH, CoH, CoHg HH, CH3 CHy)  selon 22 réactions  sélectionnées  (voir
chapitre 11).

I11.2.Conditions de simulation

Le réacteur est traversé par un écoulement permanent de gaz composé d’un mélange gazeux
Ga(CyHs)s/ AsHz avec une vitesse initiale de 0.4 m/s a la pression de 4000 Pa et a une
température de 300 K. La température du substrat est 900 K. Les conditions de simulation

sont récapitulées dans le tableau (I11.1).

Paramétre Valeur
Vitesse d’écoulement du gaz (m/s) 0.4
Température du gaz & la rentée ( °K) 300
Température du substrat(°K) 900
Pression du gaz (pa) 4000
Concentration de AsHs 4 la rentée du gaz (mol/m?®) 0.16
Concentration de Ga(C,Hs)s 4 la rentée du gaz (mol/m®) | 6.415e-3
Fraction de site réactant sur le substrat (voir Tableau I1.1) | 5e-5
Fraction de site réactant sur le substrat (voir Tableau I1.1) | 2.75e-5

Tableau I11.1. Les parametres utilisés dans les calculs
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Rentrée du gaz . 4 Sortié du gaz
4 Substrat 4

— -
\ Parois

Figure 111.1 : Schéma du CVD.

I11. 3 .Distribution des vitesses dans le réacteur

La distribution de vitesse influe considérablement sur la croissance de la couche GaAs par
deux mécanismes, premierement elle influe sur la distribution de la température et par
conséquence sur les taux de réactions, ces derniers dépendent de la température, et

deuxiemement sur le temps de résidence des espéces chimiques au voisinage du substrat.

0.04 |
0.02
0
-0.02
-0.04
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
A Y A ].8485

Figure 111.2. Profil de la vitesse a l’intérieur du réacteur

La figure (I1l.2)montre la distribution des vitesses a I’intérieur du réacteur. La vitesse
d’écoulement du gaz chute au voisinage des parois et sur le substrat a cause des frottements.
Elle augmente dans les extrémités du substrat ou elle attient des valeurs de ’ordre de 1.5 m/s.

A la sortie, la vitesse est plus importante qu’a 1’entrée, elle est de 1’ordre de 0.7 m/s.

—————————————
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Lorsque la vitesse découlement du gaz est faible, il apparait un phénomeéne de recirculation
du gaz prés du substrat[2]. 11 est d{ a I'interaction entre le substrat chaud et la paroi froide du
réacteur. Ce phénomeéne pourrait étre génant pour les processus de C.V.D. se déroulant dans
les systemes a paroi froide. En effet, il peut agir sur les temps de séjour des produits gazeux

de la réaction .cette recirculation peut étre éliminée en augmentant le débit gazeux.

I11. 4. Distribution de la température

La température influe sur 1I’écoulement du gaz 4 travers la modification de la pression et de la
viscosité du gaz. Ainsi, il y’a une interaction mutuelle entre la distribution de vitesses et de
température.

La chaleur fournie par le substrat de température 900 K est propagée de proche en proche
dans le volume de réacteur. Donc on distingue deux mécanismes de transferts de chaleur
conduction/convection, en effet il s’agissait de chocs entre molécules. Lorsque 1’on examine
les choses a une échelle bien plus grande que 1’"ecart entre les molécules et que le milieu
parait continu, la température varie en fonction de la position. On n’a un équilibre dans tous le
volume. La température au voisinage du substrat varie entre 600 et 900 (voir figure), donc
cette région est la plus réactive chimiquement. A la sortie de gaz du réacteur, la température
est de I’ordre de 400 K.

0.04

0.02

-0.02

-0.04

015 -01  -0.05 0 0.05 0.1 0.15

v 300 - —]  as00

400 600 200

Figure 111.3. Distribution spatiale de la température a l’intérieur du réacteur
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I11. 5. Distribution des espéces neutres produites dans le réacteur CVD
Dans la méthode CVD,la croissance (d’arsenic de gallium) est obtenue par un processus qui
se passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La vapeur s’adsorbe a la surface,
puis réagit pour former le produit en se décomposant suivant des réactions chimiques.
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Figure I11. 4. Distribution spatiale de Ga(C,Hs)3

La figure (I11.4) illustre la distribution spatiale de Ga(C;Hs)salors que la figure (111.5) montre
son profil de concentration ainsi que celui de GaHle long de la ligne centrale du réacteur
Cette espéce chimique Ga(C,Hs); rentre dans le volume de réacteur avec une concentration
initiale de 6.415 10°mole/m?, en s’approchent du substrat et sous ’effet de la croissance de la
température, il commence & se décomposer a travers la réaction principale (R1) de la

croissance du GaAs.
Ga(C2H5)3:> Ga(C2H5)2+ C2H5 (Rl)

Sur la surface du substrat la concentration de Ga(C,Hs)s est trés faible de I’ordre de 1.4710
mole/m®Vers le réacteur, la concentration de Ga(C,Hs)saugmente graduellement, cette
variation est expliquer par le fait que  Ga(C,Hs)s;qui ne se décompose pas totalement a
I’extrémité du substrat se disperse dans tous le volume du réacteur par convection et
diffusion. En regardant les termes sources de réaction de Ga(C,Hs)s (voir figure 111.6) on
constate qu’il n’a y pas de production de cette espece par d’autres réactions .Le Ga(C,Hs)sne
se décompose pas totalement a I’extrémité du substrat & cause de deux causes. La premiére

cause et que la température décroit en s’éloignant du substrat et donc il y’aura mois de

—————————————
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décomposition, la deuxieme cause est que la vitesse de gaz est plus élevé dans cette zone donc
le temps de résidence du gaz est moins et par conséquence cette zone est moins réactive.

Le comportement de AsHj3 est similaire comme indiqué sur la figure 111(5-6)..
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Figure .111.5: Variation de concentration de triméthyl-gallium(ligne noire) et le
gallium Triéthyl-gallium (ligne rouge) le long de I'axe du réacteur.
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Figure .111.6.Variation du terme source de Ga(C,Hs)sle long de I'axe central du réacteur.
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Figure. 111.7. Distribution de la concentration d'arséniure dans le volume du
Réacteur.
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Figure .111.8.Variation de la concentration d’arséniure le long de la ligne centrale du
réacteur.

Sur la figure (111.9) nous montrons la distribution spatiale de tous les autres espéces

chimiques générés par I’effet de la température le long de la ligne centrale du réacteur
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Figure .111.9.Variation de la concentration de tous les espéces le long de la ligne
centrale du réacteur.

I11.6.Etude paramétrique

Maintenant on s’intéresse au calcul du taux de croissance de GaAs par la technique CVD
ainsi de voir I’effet de d’autres parameétres comme la température, la composition de la phase
gazeuse initiale et le début de gaz. La cinétique chimique simplifiée de la croissance de

GaAs est representée sur la figure ( 111.10).

=>

Figure 111.10 .processus de formation de GaAs
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111.6.1.Effet de la temperature du substrat

La température joue un role trées important lors de la croissance de GaAs, comme le montre la
figure (111.11) , le taux de croissance est proportionelle & la température du substrat , par
exemple pour une température de 900 K le taux de croissance est de 1’ordre 3.3 10” mole.m”
% s et pour la température 1400 K il est de 1’ordre 4.0 10®° mole.m™®.s™.

La croissance de GaAs sur la surface du substrat est en général controlée par un lent
mécanisque cinitéque a basse température (R21) et par un rapide mécanisme a haute

température (R22) [2] ici dans notre cas, le deuxiéme mécanisqme est le plus dominant.
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Figure.111.11.Effet de la température du substrat sur le taux de croissance du GaAs
sur la surface du substrat (cette figure une coupe verticale du substrat).

111.6.2.Effet de la vitesse d’écoulement
Pour voir I’effet de la vitesse de écoulement on a fixé la température du substrat (de 900 a
1300 K) et on a varie la vitesse de 1’écoulement du gaz de 0.01 a 0.8 m/s, on a constaté que le

taux de croissance est indépendant de la vitesse d’écoulement (voir figure I11).
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Figure.l11.12.Effet de /la vitesse d’écoulement sur le taux croissance de GaAs sur la
surface du substrat ((cette figure une coupe verticale du substrat).

I11.7. Conclusion
La modélisation fluide utilisée nous a permis de calculer le taux de croissance de GaAs en
fonction de plusieurs parameétres la température, la composition de la phase gazeuse initiale et

le début de gaz. Les résultats obtenus par le modele fluide montrent :

1. Lavitesse d’écoulement du gaz est importante aux extrémités du substrat

2. La décomposition du mélange gazeux est importante au voisinage du substrat parce
que la température est élevée dans cette zone.

3. Le taux de croissance de GaAs est proportionelle & la température du substrat.

4. Le taux de croissance est indépendant de la vitesse d’écoulement.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur la simulation de la croissance
d’arséniure de gallium par le procédé de dép6t en phase vapeur chimique C.V.D. Cette
technique permet d’obtenir des dépots ayant des propriétés trés intéressantes pour des

applications en optoélectronique.

Pour déterminer la distribution spatiale de déférentes espéces générées par la
décomposition du mélange gazeux Ga(C,Hs); et AsHj3 sous I’effet de la température élevée
du substrat et le taux de croissance de GaAs, nous avons utilisé le modéle fluide qui se base
sur la résolution des équations de continuités couplées aux équations de Navier- Stocks et
I’équation de chaleur. Pour résoudre ce systéme d’équations, nous avons utilisé le logiciel
COMSOL. Enfin nous avons mené une étude paramétrique du taux de croissance de GaAs
en fonction des parameétres tels que la vitesse de 1’écoulement, la température du substrat, la

concentration du mélange gazeux (Ga(CzHs)s / AsHs).

Notre simulation est réalisé selon une approche cinétique décrivant la croissance de la couche
mince GaAs, par vingt-deux réactions impliquant Ga(C,Hs), Ga(C,Hs),, Ga(C,Hs ) ,CoHs
Ga(C2H5)H, GaHz, C2H4' C2H6’ H, sz CH3’ CH4’,

Les résultats obtenus sont résumés par les points suivants :

1- La distribution spatiale de la vitesse d’écoulement du gaz influe considérablement sur
la distribution spatiale de la température et par conséquence la croissance du GaAs.

2- La décomposition du mélange gazeux est importante au voisinage du substrat.

3- La croissance de la température du substrat entraine la croissance du taux de dépot de
GaAs.

4- Le taux de croissance est indépendant de la vitesse d’écoulement si la température du

substrat est fixe.



