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DIAGRAMME DE PHASES ET CROISSANCE PAR EPITAXIE (*)
EN PHASE LIQUIDE DU Ga_n,_Sb

A. JOULLIE, R. DEDIES, J. CHEVRIER et G. BOUGNOT

Centre d’Etudes d’Electronique des Solides
Université des Sciences et Techniques du Languedoc,
place Eugéne-Bataillon, 34060 Montpellier, France

(Regu le 14 mai 1973, révisé le 17 septembre 1973)

Résumé. — Un diagramme de phase précis dans la région riche en indium-du systéme ternaire
Ga-In-Sb a été établi. Les points du liquidus ont été obtenus par analyse thermique différentielle
d’échantillons de composition déterminée. Les points du solidus résultent de la mesure de la concen-
tration en gallium de cristaux ternaires épitaxiés a partir de liquides riches en indium. Les iso-
thermes du liquidus et les courbes solidus ont été calculés sur le modéle des solutions régulieres.
En ajustant certains paramétres thermodynamiques, I’accord obtenu avec les points expérimentaux
est excellent coté indium du diagramme ternaire. Des couches de GazIn;--Sb de 0 < x < 0,92
ont été épitaxiées sur substrats d’InSb orientés [111] dans la gamme de températures 400-300 °C.
L’homogénéité et les autres caractéristiques de ces couches ont été examinées. Quelques résultats
de mesures électriques sont fournis.

Abstract. — An accurate ternary phase diagram in the In rich region of the Ga-In-Sb system
has been established. The liquidus data were obtained from DTA measurements on samples of
predetermined composition. The solidus data were found by measuring the Ga concentration of
crystals grown from In rich solutions by liquid phase epitaxy. Liquidus isotherms and solidus lines
were calculated using a regular solution model. By fitting some thermodynamical parameters, good
agreement with experimental points were obtained. Ga.In;—-Sb epitaxial layers with 0 < x < 0.92
were grown on [111] InSb substrates in the temperature range of 400 °C-300 °C. Homogeneity
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and other layer characteristics were examined. Some electrical measurements were reported.

1. Introduction. — La solution solide de substi-
tution Ga,In,_,Sb est susceptible dans un large
domaine de compositions, d’étre le siége d’oscillations
de courant par effet Gunn, avec un seuil de déclen-
chement inférieur a celui du GaAs et un meilleur
rendement [1]. Elle peut encore osciller selon un
mécanisme de transfert d’électrons a trois niveaux [2].

Les propriétés fondamentales de ce matériau ont

été déterminées sur des échantillons polycristallins
obtenus par Bridgman [3], [4], [S] ou zone leveling
(61, [7].

Les techniques de cristallisation en solution parais-
sent plus adaptées pour assurer une meilleure qualité
cristalline. Ainsi Hamaker [8] a monocristallisé¢ des
alliages de concentration en gallium x < 0,54 par
une méthode de fusion de zone en présence d’un
gradient de températures (TGZM). De méme Plas-
kett et Woods [7] et récemment Antypas [9], ont

(*) Ce travail a . été réalisé gréce a la Convention DGRST
n° 72.7.0438.

cristallisé par épitaxie en phase liquide sur substrats
de GaSb, du Ga,In,_,Sb riche en GaSb. Les pre-
miers auteurs ont fait apparaitre les difficultés de
mouillage entre le substrat et la solution & des tempé-
ratures < 400 °C. Antypas a monocristallisé a 500 °C
des couches de Ga,In, _,Sb dans la gamme de concen-
tration 0,88 < x < 1.

La connaissance précise du diagramme d’équilibre
ternaire du systéme Ga-In-Sb est indispensable pour
le contrdle de la croissance par épitaxie en phase
liquide. Le diagramme calculé par Blom et Plas-
kett [10] avec le modéle des solutions réguliéres
donne une représentation satisfaisante des équilibres
liquide-solide dans un large domaine de compositions.
Cependant un désaccord apparait sur Pisotherme
500 °C du solidus avec les résultats obtenus par
Antypas [9], ainsi que dans le domaine des solutions
riches en indium, avec nos propres points expéri-
mentaux. Ces derniers résultent de mesures de tem-
pératures liquidus par Analyse Thermique Diffé-
rentielle, et d’analyses de la composition de couches
cristallisées par épitaxie en phase liquide, a Paide
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d’une microsonde de Castaing. Tout en conservant
le modéle des solutions réguliéres, mais en modifiant
sensiblement la valeur de certains paramétres ther-
modynamiques, il nous a été possible d’ajuster, sur
les points liquidus et solidus expérimentaux, un dia-
gramme de phase théorique.

Nous avons élaboré, par épitaxie en phase liquide
sur substrat InSb orienté [111], des couches de
Ga,In, _,Sb présentant de larges zones monocris-
tallines dans la gamme 0 < x < 0,92. Des couches
entiérement monocristallines et homogénes en compo-
sition ont été obtenues pour x < 0,59.

L’étude des propriétés électriques a €été essentiel-
lement réalisée avec les solutions solides riches en
gallium qui constituent le domaine théorique optimal
pour lobservation de leffet Gunn [1].

2. Procédure expérimentale. — 2.1 DETERMINATION
DU LIQUIDUS. — Des expériences d’analyse thermique
différentielle, similaires a celles décrites par ailleurs [11],
[12], [13], ont permis de préciser quelques points du
liquidus.

Dans un bloc de graphite placé a l'intérieur d’un
four a résistance sont logées deux ampoules en quartz
scellées sous vide contenant I'une 2 g d’alumine en
poudre (référence), I'autre 2 g de solution. Celle-ci
est constituée par les éléments (6N) indium et gallium
et le binaire InSb. Chaque ampoule présente un
logement profond pour thermocouple. L’écart entre
les deux différences de potentiel de chaque thermo-
couple est amplifié et enregistré ainsi que la tempéra-
ture. Le cycle de températures est le suivant : montée
rapide jusqu’a une température supérieure d’au
moins 50 °C a celle du liquidus supposé. Maintien
isotherme 4 h. Descente linéaire a la vitesse de 90 °C/h.
Montée linéaire a la méme vitesse.

La précision sur la valeur absolue de la mesure de
température a été déterminée avec des étalons de zinc
et de plomb de pureté SN. Des mesures effectuées
dans les mémes conditions que le ternaire ont fourni

TE. =420+ 1°C pour TF = 419,5°C [42]

zinc

Th, =328+ 1°C pour TF =327,4°C [42].

Le début de la transformation liquide solide est
clairement précisé sur lenregistrement (Fig. 1). Le
décrochement est lié a ’apparition du premier cristal.
La température T correspondante est reproductible
a + 4 °C, ainsi que le montre une série de répétitions
du cycle de températures sur des ampoules identiques.

La température 7 de fin de dissolution du
matériau au cours du second chauffage est faible-
ment marquée et nettement supérieure a T (jus-
qua + 50 °C). Cette température n’est pas signifi-
cative car d’une part, le matériau initialement
solidifi¢ & 90 °C/h n’est pas homogéne, d’autre part,
les faibles valeurs des vitesses de diffusion dans le
liquide aux températures utilisées ont trés certaine-
ment pour effet un important retard a la dissolution.
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FiG. 1. — Enregistrement typique d’une ATD.

La présence d’un pic au cours du refroidissement
a déja été observée sur d’autres composés ternaires.
Ce phénoméne a été attribué a la surfusion. Avec
le systtme Ga-Al-P, la surfusion a été évaluée a
10-15 °oC [43]. 1l semble que dans notre cas elle soit
beaucoup plus faible. En effet, les points expérimen-
taux liés au binaire In-Sb, sont en excellent accord
avec les résultats de Hall [39] et Liu et Peretti [40]
(Fig. 4), en choisissant 7 comme température liquidus.
Par ailleurs une diminution de la vitesse de refroidis-
sement (jusqu’a v = 30°C/h) au cours d’un cycle
réduit fortement la hauteur du pic sans que la valeur
de T soit modifiée de plus de 4 °C. (Pour v < 30 °C/h
l’apparition de la phase solide est difficilement lisible
sur I’enregistrement.)

Nous nous sommes par conséquent fixés comme
température liquidus du Ga-In-Sb, la température de
décrochement 7. Les résultats pour diverses compo-
sitions de la solution sont représentés figure 2.

450 xg, =0150
1~ .
/I * Sb =0 100
Lo i
v
:L; /] x Sb= 0,050
350,,-1 1 <L _o002s

v d'aprés Hall [39]

1 résultats de nos mesures ATD

L 1 1 1 1
) 01 02 03 04 05

—_—

xGa

FiG. 2. — Comparaison des courbes calculées T" = f(X&) a
X $» constant avec les résultats expérimentaux.

2.2 EPITAXIE EN PHASE LIQUIDE. — 2.2.1 Appareil-
lage d’épitaxie en phase liquide. — Sur le principe de
mise en contact substrat-solution soit par basculement
[14], soit par déplacement de tiroir [15], deux appa-
reillages d’épitaxie en phase liquide ont été réalisés.
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Dans le premier ensemble, liquide et substrats sont
dans une boite en quartz mobile dans une enceinte
également en quartz placée dans un four a résistance.
La rotation de la boite autour de ’axe de révolution
du systéme assure la mise en contact du liquide et des
substrats. Une fenétre, placée dans le calorifuge du
four, permet I’observation.

Dans le second ensemble, schématisé figure 3,
solutions et substrats sont séparés a l'intérieur d’un
creuset en graphite par une plaque de quartz (tirette).
Le retrait de cette plaque provoque le contact.

Schéma du systeme a tiroir pour E.P.L.

Creuset graphite
1
J\ ! - Solution
N\ ! .
T i
i |
=\ ¢
| i\
; N I\
i Y \ / !
: ! J Thermocouple
Commande du tiroir Substrat

FiG. 3. — Appareillage pour EPL. Syst¢tme a tiroir.

Dans les deux cas, les opérations s’effectuent sous
hydrogéne NS5 (1 1/h). La solution est constituée par
les éléments In, Ga de pureté 6N et le binaire InSb
obtenu par fusion de zone. Les substrats d’InSb ont
été monocristallisés par tirage Czochralsky selon la
direction [111]. Aprés basculement (ou retrait de la
tirette) a température liquidus, la température est
abaissée linéairement & 10 °C/h, 40 °C/h ou 120 °C/h.
Dans le but d’obtenir des dépdts épais (quelques
centaines de microns), un basculement en sens inverse
n’est généralement pas réalisé.

2.2.2 Propriétés des couches épitaxiées. Morpho-
logie. — Des couches de Ga,In, _.Sb de composition
0 < x <092 ont été épitaxiées sur substrats InSb
orienté [111] faces A(In) ou B(Sb). Leur épaisseur
varie de 50 p a 400 p. Lorsque x > 0,59 le solide
obtenu est polycristallin (constitué le plus souvent de
couches superposées de 20 a 30 p d’épaisseur).

Le mouillage du liquide sur le substrat, trés difficile
a réaliser avec le GaSb [7], ne pose pas de probléme
avec les substrats d’InSb, sauf a trés basse tempé-
rature (T ~ 300 °C). 5

La morphologie des couches est variable. On
observe soit des surfaces lisses, soit de larges ondula-
tions, soit des figures de croissance grossiérement
pyramidales. Le premier type correspond généralement
a une croissance correcte ; le second est attribué au
mécanisme de surfusion constitutionnelle [29], [30] ;
le dernier type est souvent le résultat d’une croissance
polycristalline.

Des inclusions d’indium sont présentes dans les
dépots, particuliérement dans les dépots épais obte-
nus a grande vitesse de refroidissement (120 °C/h).

457

Ce phénomeéne résulte trés certainement du processus
de surfusion constitutionnelle qui s’établit d’autant
plus rapidement qu’il n’y a pas de gradient thermique
dans la solution liquide.

Aprés la mise en contact solution-substrat, aucun
réchauffement (ou palier de température) n’est prati-
qué. Dans le cas contraire, I'interface n’est pas plan,
et de nombreuses inclusions de solvant sont logées
dans les premiéres couches déposées.

Ce résultat est attribué a une excessive dissolution
du substrat d’InSb, dés que la température devient
supérieure a la température liquidus.

Les meilleures couches de Ga,In,_,Sb ont été
obtenues pour x < 0,59 sur InSb parfaitement orienté,
aprés basculement i température voisine du liquidus
(Fig. 9).

2.2.3 Homogénéité des couches épitaxiées. — Les
profils de composition dans la direction de croissance
ont été précisés a ’aide d’une microsonde électronique
de Castaing. A I’exception des dép6ts riches en gallium
(x > 0.59), ou la concentration xg, croit a partir de
Pinterface, les couches épitaxiées présentent un profil
de concentration en gallium plat & + 1 % atomique
absolu (Fig. 9, 10). Ce résultat est a rapprocher de
celui obtenu par Antypas [9], sur germe GaSb.

2.2.4 Propriétés électriques. — Les couches épi-
taxiées sont formées sur des substrats InSb de conduc-
tivité élevée, aussi est-il nécessaire de les séparer de la
pastille support. Cette opération s’effectue mécani-
quement. Le nombre de porteurs et la mobilité des
cristaux de Ga,In, _,Sb ont été déterminés par mesure
du coefficient de Hall et de la résistivité ; les résultats
4 300 K sont reportés tableau III (ou figurent également
les valeurs caractéristiques du GaSb pur). Ces derniers
sont peu modifiés a 77 K.

La solution solide Ga,In,_,Sb obtenue par crois-
sance a partir du bain fondu présente un changement
de type de conductivité (n-p) au voisinage de

x =050 [5], [7].

Les couches épitaxiées par Plaskett [7] sur GaSb
étaient de type p. Le fait que nos dépdts soient de
type n dans la gamme des solutions solides riches en
gallium est extrémement intéressant pour I’effet Gunn ;
en effet, la gamme de compositions idéale pour ’obser-
vation des oscillations de Gunn est voisine de

x =070 [1].

Des « diodes » Gunn ont été préparées a partir des
couches épitaxiées riches en GaSb. Ces échantillons
présentent une caractéristique courant-tension linéaire
jusqu’a 2 kV/cm, alors que les phénoménes d’instabi-
lité apparaissent sur ce matériau a partir d’un seuil
de champ voisin de 800 V/cm [1]. Bien que le matériau
posséde une conductivité de type n, la densité de
porteurs est probablement trop élevée, et la mobilité
trop faible, pour permettre la mise en évidence des
oscillations de courant par effet Gunn.
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2.3 DETERMINATION DU SOLIDUS — La composition
des couches de Ga,In,_ Sb épitaxiées a 10°C/h et
40 °C/h a été déterminée par analyse des raies Ko,
du gallium et Lay, de I'indium et de I’antimoine. Les
variations de composition de ces dépdts le long de
Paxe de croissance ont été mesurées. D’une manicre
générale, elles n’excédent pas 1 9, atomique absolu
sur les 50 premiers microns, ce qui correspond a la
sensibilité de la sonde. La composition moyenne de
ces premiéres couches épitaxiées a été fixée comme
composition’' solidus. Les résultats sont exposés
tableau I.

TABLEAU I

Composition des couches de Ga,In, _ Sb épitaxiées
en phase liquide

Nature
du
X éa X %n X édb Tbasculemem (OC) X ga dépét
0,025 0,825 0,150 380 0,13 homogéne
0,025 0,875 0,100 350 0,15 homogéne
0,025 0,925 0,050 304 0,22 nombreux
défauts de
mouillage
0,050 0,850 0,100 358 0,35 homogene
0,100 0,800 0,100 370 0,59 homogéne
0,120 0,700 0,180 438 0,64 inclusions
d’indium
0,170 0,730 0,100 394 0,73  avec gradient
de concen-
tration
0,250 0,650 0,100 420 0,85 —
0,250 0,650 0,100 400 0,92 homogéne

3. Calcul du diagramme de phases. — 3.1 MODELE
DES SOLUTIONS PSEUDO-REGULIERES — Les diagrammes
de phases des composés ternaires du type III-V ont été
calculés [10], [12], [16] & [20] & partir de I’équilibre
thermodynamique entre une solution solide pseudo-
binaire AB-AC et un liquide ternaire A, B, C.

L’équilibre considéré s’exprime par les relations
Al + B 2 ABS
Al + Ct 2 ACS
les indices supérieurs L et S précisent qu’on considére

la grandeur qu’ils affectent dans la phase liquide ou
solide.

Il se traduit thermodynamiquement par

AG(A* + B 2 AB%) =0
AG(A" + C* 2 ACS) =0

dG s’exprime par la relation

dG = — SdT + VdP + Y Y pfdnf
k r

ou l'indice k représente les phases en présence et
ou l'indice r représente les constituants,
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A T et P constantes, cette expression se réduit a
dG =Y Y pkdnk
r k

ot uf représente le potentiel chimique du constituant r
dans la phase k.
Les relations d’équilibre s’écrivent immédiatement

(1a)
(1b)

HE + 15 — pap =0

s
HE + pE — pac = 0

avec comme restrictions sur les fractions molaires
X+ X5 +Xe=1 (1¢)

Xip + Xac=1. (1d)

Le potentiel chimique d’un constituant i dans
la solution s’exprime en fonction du coefficient
d’activité y; de ce constituant dans la solution par
larelation :

wi=pd + RTIny; + RTIn X;.
Ainsi les potentiels chimiques dans la phase liquide
s’écrivent :
ui = u° + RT Iny; + RT In X}
ol i = A, B, C et uj®° représente le potentiel chimique
du constituant i pur a I’état liquide.

De méme les potentiels chimiques dans la phase
solide

K = pu° + RTIny} + RT In X5

ouj = AB, ACet uf" représente le potentiel chimique
du constituant j pur a I’état solide.

En considérant un cycle fictif (consistant a chauffer
le constituant solide d’une température 7 jusqu’a son
point de fusion T7;, a fondre le solide & 77} constant,
puis a refroidir le liquide de 77 a T) Vieland [23] a
montré que

e = ux*® + p5*® + ASK(T — T4p)
TF
+ ACP(TAFB - T - Tln(-}-‘i))

ua% s’exprime d’une maniére analogue.
) yk’(‘:‘;‘)’ représente le potentiel chimique de A (ou B)
dans un liquide & concentration steechiométrique AB

uSAB = pk%, + RTIn 0,5 + RT Inp5f%.

@ AShp et Ty représentent I'entropie et le point de
fusion du constituant AB pur.

® AC, représente la différence de chaleur massique
entre le solide et le liquide.

En négligeant le terme en AC,, les éq. (1a) et (1b)
exprimées en termes de coefficients d’activité
s’écrivent :
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L,L L L
Inyhs = In A% g XAX5
YA VB AB
ASE
+ZRTH-T)  Qa)
L . L L L
Inyhe = In—JAY g XaXe |
YA YC AC
ASE
+ (T - T (2b)

Dans la solution (solide ou liquide) chaque atome
est entouré d’'un méme nombre Z de voisins immé-
diats. La réaction de mélange consiste en la substitu-
tion de certains atomes par d’autres atomes de nature
différente. L’énergie d’interaction W,y ou énergie de
formation de deux paires AB aux dépens de paires AA
et BB s’exprime par :

Wap = NZ(} ean + % €88 — €an)
&;; représentant I'énergie d’une liaison .

Le changement de nature des paires provoque les
variations d’enthalpie et d’entropie du systéme. Le
modgle quasi chimique de Guggenheim [21] suppose
que le nombre de coordination est identique pour
chaque atome, mais le nombre de paires X,, est
pondéré en énergie selon une loi analogue a une loi
d’action de masse

Xip

=e - 2 WAB
(Xa — Xpp) (X5 — Xyap) '

ZRT

L’approximation zéro des solutions réguliéres [22]
consiste a négliger l'effet d’ordre dans le calcul du
nombre de paires (W, = 0). X, devient propor-
tionnel au produit X, Xy, ainsi que I’enthalpie de
mélange :

AHm= WABXAXB+ WACXAXC+ WBCXBXC
I’entropie de mélange est idéale :
ASm= "R(XAIHXA'I'.XBIHXB"“Xclan)

et les coefficients d’activité sont fonction quadratique
‘des concentrations

RT Iny, = Wap X3 + Wac X2 +
+ (Wag — Wac + Wac) X Xc
RT Inyg = Wy X2 + Wy X2 +
+ (Wap — Wac + Wac) X Xc
RT Inye = Wae X2 + Wac X2 +
+ (Wae — Wap + Wad) Xg X4 (3)
RT In ypg = Wap_ac(l — XAB)2

RT In ysc = Wyg-acl — XAC)2 .
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Les énergies du type W, sont calculées a partir du
liquidus T — X du systéme binaire A-B utilisant
Iexpression de Vieland [23]

1

- ASL(Tas — +
20,5 — X)? as(Tap — T)

Wap =

+RTIh4X1-X). &

Cependant, afin d’assurer une meilleure description
des systémes binaires et ternaires, il convient souvent
de supposer W,y fonction linéaire de la tempéra-
ture [24], [16]. On peut montrer que cette hypothése
ne modifie pas I’éq. (4) [25].

Une fois déterminés les paramétres d’interaction, il
suffit d’introduire les éq. (3) dans les équations (2a)
et (2b) qui peuvent alors étre résolues avec une
calculatrice.

3.2 DETERMINATION DES PARAMETRES — Le cas du
ternaire Ga-In-Sb correspond 3 Ga =B, In = C,
Sb = A.

Les températures de fusion sont extraites de la
littérature [26] TGaso = 985 K, Ths, = 798 K.

..’
InSb /z(°’° a /
-1 A/A /
10 }2’ o~ Gasb

—— notre calcul

A résultats de Hail [39)

° » de LIU et PERETTI[40]
e » de KOSTER et THOMAS
10-4 y N de nos rnes[::!]as ATD
200 400 600 800

T(°C) —»

Fi16. 4. — Liquidus des syst¢émes Ga-Sb et In-Sb.

Les liquidus des diagrammes de phases binaires
GaSb et InSb (Fig. 4) sont correctement représentés
par la loi (4) avec
ASEg, = 14,81 eu/mole ; Wy,s, = 8000 — 20 T
et
ASE ., = 17,6 eu/mole ; Wg,s, = 5990 — 8,23 T .
Les paramétres Wg,_1, €t Wgash— msp SUPPOSEs cons-
tants ont été déterminés de fagon a ce que le liquidus
T=f (Xéa) calculé avec X&, = 0,10 vienne s’ajuster
sur la courbe expérimentale obtenue par ATD (Fig. 2).
Les énergies d’interaction ainsi calculées sont

Wga—1a = 2 000 cal/mole
et
WGaSb—InSb = 1 600 Cal/mole .
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Le solidus correspondant s’accordant de fagon conve-
nable avec nos points expérimentaux (Fig. 5), le calcul
du diagramme d’équilibre a été réalisé sur la base de
ces paramétres, représentés tableau II.

FiG. 5. — Composition du cristal en fonction de la concen-

tration en Ga de la solution. Les lignes continues sont calculées

avec X&n, = constant. En pointillés : la courbe joignant nos
points expérimentaux correspondant a xé‘b = 0,100.

3.3 RESULTATS. — Le diagramme ternaire obtenu
est représenté figure 6. Les isothermes du liquidus sont
en excellent accord avec les points expérimentaux de
Antypas, ceux de Blom (obtenus par détermination de
la composition de solutions saturées a température
fixée), ainsi qu’avec nos propres mesures d’analyse
thermique différentielle (déduites des courbes expéri-
mentales tracées figure 2).
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FiG. 6. — Isothermes du liquidus du syst¢éme Ga-In-Sb.

Les courbes représentées figure 5 fournissent la
composition du solide en équilibre avec un liquide
dont la composition varie & Xs; constant.

L’accord avec les points expérimentaux, pour
X& = 0,10 est bon jusqu’a X&a = 0,17. Pour les
valeurs supérieures, la concentration en gallium des
couches solidifiées par EPL est plus importante que
celle prévue par le calcul.

Ces courbes montrent qu’il est possible de déposer
une solution solide Ga,In,_,Sb pratiquement dans
toute la gamme de compositions a partir de solutions
liquides trés riches en indium. Ce domaine particu-
liérement utile en épitaxie liquide, est détaillé figure 7.

A partir du diagramme ternaire il est possible de
prévoir les variations de composition du Ga,In, _,Sb
épitaxié en fonction de la quantité du soluté solidifié.
Les courbes de la figure 11 précisent entre 400 °C et
300 °C, I’évolution de la concentration X en gallium,
pour diverses compositions initiales de la solution
ternaire, en fonction du pourcentage de soluté solidifié
(S %/L %). Ces courbes ont été calculées en supposant

TABLEAU II

Parameétres utilisés dans le calcul du systéme ternaire Ga-In-Sb

Valeur utilisée

Valeur utilisée

Valeur fournie par par Blom et

Paramétre dans le calcul la littérature Plaskett [10]

Tess K 985 985

Ty K 798 796

ASE,s, kcal/mole 17,6 12,3 [33] 14,7 [36] 15,8 [26] 15,81
16,17 [35] 16,6 [37] 19,1 [38]

AST,s, kcal/mole 14,81 11,3 [31] 11,9 [32] 13,2 [36] 14,34
14,32 [26] 15,3 [34] 15,57 [35]

Wga-sp cal/mole 5990-8,23 T 6220-8,11 T

Wias, cal/mole 8000-20 T 8 000-16,68 T

Wga-1a cal/mole 2 000 1066

Wgasy—1nsp, cal/mole 1 600 1 500
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= Liquidus 4 20

)
- - Solidus : \
1
1

FiG. 7. — Diagramme de phases du GazIni-2Sb. Domaine
des solutions riches en indium.

que la solution liquide reste toujours en équilibre
thermodynamique avec la solution solide au cours du
refroidissement (cette hypothése suppose qu’il existe
une diffusion suffisamment rapide dans le liquide
aussi bien que dans le solide). Elles sont confirmées
par nos résultats expérimentaux pour x < 0,59. Ces
courbes peuvent fixer a priori les conditions d’une
croissance homogéne (Xga = Cte), ce qui est d’un
grand intérét dans I’élaboration du matériau.

Discussion. — Nous avons pu accorder le calcul
aux mesures expérimentales dans le domaine des
solutions riches en indium. Ce résultat impose un
ajustement systématique de la plupart des données
thermodynamiques. Cet ajustement a été pratiqué

1. ASZaSb=13,2eu 'wGaIn= 103cal/mol

2. »  a158.. » &10°

3.+ =176.. o« =10° .

4. » =176 . . » =20 " {0,20
5. w  =M16.. « =2,0°-

o point xga.o,so du solidus

10,05

0,20 [}

y xGa

FiG. 8. — Influence de ASgasp et Waa—in : isotherme 380 °C du-
liquidus.

TaBLEAU IIT
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Propriétés électrigues a 300 K de couches de

Ga/In,_,Sb épitaxiées (*) sur InSb.
XGa Type 1/Rye(cm™) py(cm?V™is™Y)
0,35 n 4,2 x 1016 20 400
0,46 n 2 x 107 15 800
0,59 n 3,2 x 10'¢ 6 800
0,83 n 7,4 x 10'¢ 5350
0,85 n 1,1 x 107 5090
0,92 n 49 x 10 220
1 p 1,1 x 107 600

(*) A l’exception de X = 1.

FiG. 9a. — Image X de Iélément Ga.

substrat

dépot

0,20~

FiG. 9b. — Profil de concentration en Ga.

F1G. 9. — Répartition du gallium dans les couches épitaxiées
(étude a la microsonde électronique). Dépdt obtenu a 358 °C
a partir d’'un liquide de composition Gag,osIno,ssSbo,1o.
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d’abord sur les binaires Ga-Sb et In-Sb, ensuite sur le
ternaire Ga-In-Sb. Si dans notre cas, la méthode est
satisfaisante, il convient de noter avec Stringfellow [27]
le danger de I’extrapolation au systéme ternaire des
résultats fournis par les binaires. La figure 8 précise
Pinfluence de I'entropie de fusion du GaSb et de
I’énergie d’interaction Wg,_,, sur I'isotherme 380 °C
du diagramme de phases ternaire Ga-In-Sb. Le réle
joué par ces deux paramétres binaires dans le calcul
du ternaire est prépondérant.

Un modéle tenant compte de tous les processus
physiques d’interaction est théoriquement plus
approprié.

FiG. 10a. — Image X de I’élément Ga.

substrat dépot
L
w O
<
0,80_ ﬁ
0,40}
0

FiG. 10b. — Profil de concentration en Ga.

Fi1G. 10. — Répartition du gallium dans les couches épitaxiées
(étude & la microsonde électronique). Dépdt obtenu a 410 °C
a partir d’'un liquide de composition Gao,2s5Ino,s55bo,10.

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

Les paramétres d’interaction sont alors fonction de
la composition et de la température. Cependant 1’uti-
lisation d’un modéle plus élaboré ne nous parait
guére justifiée en raison méme de I'imprécision dans
la détermination des paramétres thermodynamiques.

— Concentration en Ga
dans le solide
Isotherme

oL

XGa = 0155
oL

Xsp = 0110

oL _
X2y = 0109
\
M Xg‘;‘ =0.126
1 \
\

vox3t oo

xOL =040
s

° 0.L
\‘ XGa =0.050

\Xs” =0,155

%, %

\ & ooli

XS,, =0175

I 1 1

) 10 20 30 40
%, de solidification .

Fi1G. 11. — Variation de composition du GazIni-zSb épitaxié
en fonction du pourcentage de solidification S %/L %.

4. Conclusion. — Un diagramme de phases précis
du Ga,In,_,Sb a été¢ déterminé dans le domaine des
solutions riches en indium. Le modéle des solutions
réguliéres apparait comme une approximation satis-
faisante de I’équilibre quasi chimique dans le cas
particulier du systtme Ga-In-Sb. Toutefois des
mesures expérimentales initiales de points du liquidus
et de points du solidus correspondants sont indispen-
sables pour permettre I’ajustement des paramétres
d’interaction (en particulier Wg,_y, €t Wgast - 1asp)-

Les couches de Ga,In,_,Sb épitaxiées sur InSb
sont relativement homogénes pour x < 0,59, ce qui
correspond aux prévisions fondées sur le diagramme
d’équilibre. Les dépdts riches en gallium présentent
une conductivité de type n sans pour autant donner
lieu & des oscillations de courant par mécanisme
Gunn.

\
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