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PACS.81.15.Kk Vapor phase epitaxy
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PACS.82.20.Wt Computational modeling; Simulation

Rdsumd. Un modAle thdorique gdndral de la croissance (001) de GaAs par la mdthode aux

chlorures sous hydrogAne ou hdlium a dtd dlabord afin de retrouver l'ensemble des r6sultats expdri-
mentaux publids. Les mdcanismes de diffusion superficielle, de croissance en spirale, d'adsorption

de Gacl et de ddsorption du chlore par H2 sous forme HCI sont analysis, en tenant compte du

transfert de masse. Un second mAcanisme de croissance par adsorption de Gacl en deuxiAme

couche avec ddsorption de GaC13, paramdtrd h partir d'exp6riences effectuAes sous hAlium, ex-

plique les remontAes des vitesses de croissance observ6es sous hydrogAne h basse temp6rature ou

h fraction molaire Alev6e de Gacl
en phase vapeur.

Abstract. A general theoretical model of thi (001)GaAs growth has been developed to

understand the different processes involved in the AsC13/H2 and AsC13/He systems. The step
flow and spiral growth mechanisms, and the processes of Gacl adsorption and chlorine desorption
by H2 in HCI have been determined by fitting theoretical and experimental curves. A mechanism

of Gacl adsorption in a second layer followed by GaC13 desorption, determined from a fit to

experimental results obtained in the AsC13/He system, explains the increase of the growth rate

observed with H2 at low substrate temperature or at high Gacl molar fraction in the vapor
phase. The parameters involved in the growth mechanisms have been calculated by taking into

account mass transfert.

1. Introduction

Le systAme Ga/AsC13/H2, He ayant 4tA l'objet de nombreuses 4tudes expArimentales est l'un

des plus adaptds h I'analyse thdorique des mdcanismes de croissance qui ddpendent it la fois
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des processus classiques d'adsorption, de d4sorption, de diffusion superficielle, de croissance

en spirale et de transfert de masse, et des cinAtiques chimiques. Les premiAres expAriences

syst4matiques ont AtA effectu4es par Shaw [1-3] sur des substrats d'orientations exactes (001),
(111)A, (111)B, et (110). Hollan et al. [4-6] ont AtudiA l'effet de l'orientation par croissance h

partir de sphAres de GaAs. Gentner [7-9] a mesur4 (es vitesses de croissance sur des substrats

(001) dAsorientAs de 6° vers [110] pour diff4rentes pressions d'hydrogAne et d'h41ium. Plus

r4cemment Koukitu et al. [10,11] se sont intAressAs au processus de croissance couche par

couche, dit ALE (Atomic Layer Epitaxy),
sur des substrats (001) de GaAs, it partir de Gacl

et AsH3. La m4thode aux chlorures est actuellement utilis4e pour fabriquer des couches de

GaAs h faible taux de dislocations sur substrats de silicium, par la technique d'Apitaxie sAlective

confinAe [12,13]. Les mAthodes aux chlorures et aux hydrures permettant d'atteindre des vitesses

AlevAes sont Agalement AtudiAes pour fabriquer des couches Apaisses de composAs tels que GaN,

pour lesquels il n'existe pas de substrats. L'intArAt pratique de l'analyse thAorique du systAme
Ga/AsC13/H2, He rAside donc dans la possibilitd de son extension it la compr4hension des

ph4nomAnes mis en jeu dans (es systAmes analogues actuellement dAveloppAs. La premiAre
interprAtation des rAsultats expArimentaux basAe sur des phAnomAnes d'adsorption est celle

de Shaw [3]. Nous avons ensuite repris cette idle en dAveloppant un modAle thAorique de

croissance directe [14,15] basA sur l'adsorption de As et AsGacl et sur une cinAtique chimique de

dAsorption du chlore par H2 Ce modAle a AtA repris par Korec et al. [16] et Jurgenssen et al. [17]

en tenant compte du transfert de masse et en considArant de plus l'adsorption de Gacl sur (es

sites Ga. Manni et al. [18] ont introduit la thAorie de nuclAation hAtArogAne dans le modble.

Gentner [8,9] a calculA (es paramAtres thAoriques pour accorder notre modAle sur ses rAsultats de

croissance suivant (es faces (001) dAsorientAes de 6° vers [110]. Il a d'autre part mis en Avidence

l'existence d'un nouveau mAcanisme, qui se retrouve h forte concentration de Gacl ou h basse

tempArature sous H2, en rAalisant des Apitaxies sous He. Nous verrons que ce mAcanisme est lid

h une dAsorption du chlore sous forme GaC13. RAcemment l'Anergie de dAsorption de Gacl a

4t4 mesurAe par Usui [19], par thermod4sorption, et calcu14e par Mochizuki et al. [20]. Aucune

des analyses thAoriques publ16es actuellement ne permet d'interprAter l'ensemble des rAsultats

expArimentaux et en particulier l'effet de la dAsorientation. L'objectif de cet article est de

pr4senter un modAle gAnAral qui explique (es diff4rents comportements expArimentaux observAs

sur une face (001) exacte ou d6sorientAe, sous hydrogAne. Les m6canismes de croissance l16s h

la d6sorption du chlore sous forme HCI sont d6crits dans (es paragraphes 2 h 5. Le traitement

dynamique de l'6quilibre surface-vapeur est d6crit dans le paragraphe 2, celui du transfert

de masse dans le paragraphe 3, (es mAcanismes de croissance par diffusion superficielle et la

croissance en spirale de Burton Cabrera et Frank [21] dans (es paragraphes 4 et 5. Le mAcanisme

de croissance par dAsorption de GaC13 Pour une face (001) dAsorientAe de 6° vers [110] est

pr6sent6 dans le paragraphe 6 et (es r6sultats exp6rimentaux et th60riques sont compar6s au

paragraphe 7.

2. Traitement statistique de l'4quilibre dynamique surface-vapeur

La surface de rAfArence (001) choisie est celle d'un plan d'atomes de gallium qui sont, soit recou-

verts par des atomes d'As, des molAcules AsGacl ou des molAcules AsGa, soit non recouverts,

constituant les sites vacants V. Les figures la, 16, 1c, id reprAsentent (es [tapes successives

d'adsorption considArAes. Dans cette reprAsentation chaque atome d'As est lid h deux atomes

de Ga sous-jacents, chaque molAcule Gacl et chaque atome Ga rAsultant de la dAsorption du

chlore sont liAs h deux atomes As sous-jacents. L'approximation de Bragg-Williams permet de

simplifier le problAme en ramenant le taux moyen d'occupation de la surface par l'espAce I h
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Fig. 1. Repr4sentation sch6matique de la surface (001) de GaAs, (a) sites vacants V, (b) sites As,
(c) sites ASGaCI et 2AsGa-GaCI3, (d) sites AsGa.

[Schematic drawing of the (001) surface structure of GaAs, (a) vacant sites, V, (b) As sites, (c) ASGaCI

and 2AsGa-GaC13 sites, id) AsGa sites.]

un taux de recouvrement par site, 01, avec

$v
"

1 ~
$~ "

l $As $AsGacl $AsGa. (I)

i#u

La concentration de molAcules I par unitA de surface, C~, est alors le produit de Ns, nombre

de sites par unit4 de surface, par le taux de recouvrement: C~
=

Ns01.

Les nombres de molAcules activAes correspondant aux diflArentes r4actions de surface sont

nAgligAs, de m@me que ceux de molAcules intermAdiaires pouvant intervenir dans (es processus

d'adsorption tels que ceux dAcrits par Foxon [22] pour l'adsorption de l'arsenic. L'adsorption
de Gacl en site Ga [16,17] est supposAe nAgligeable, car elle conduirait aprAs d4sorption du

chlore h des positions antisites, ou inhibirait la croissance de la mAme faqon qu'une impuretA,

ce que (es rAsultats expArimentaux ne mettent pas en Avidence. Les rAactions (R~) et (es flux

globaux d'adsorption des molAcules I par unitd de surface, J~
=

J+~ J-~, s'Acrivent alors

As4g ~ 2As2g (RI

2V + As2g ~ 2As (R2)

As + Gaclg ~ AsGacl (R3)

AsGacl + H2g ~ AsGa + Hclg + H2g (R4)
2

JAS~ =
J2

"
J+2 J-2

=
k+20(PAS~ k-~0(~ (2)

JASGaCI
"

J3
"

J+3 J-3
"

k+3$Asl~Gacl k-3$AsGacl ~3)

JASGa
"

J4
"

J+4 J-4
"

k+4$AsGaCll~H2 k-4$ASGaI~HCII~~~~ ~~~

avec

~+i ~+ioeXP ~j
(5)

B
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E+ai " El ~ E+I 17)

'indice g est utilis6 our (es espAces
gazeuses.

Pi est la
pression

artielle
et o~ le coefficient

de
condensation

des lAcules I, As2g, Gaclg, Hclg et H2g. E+i, E-~ et E] sont (es Anergies

(tats nitial, final et du complexe activA de la rAaction (R~). kB est la constante de
E+a, et E-a, sont les nergies d'activation des Aactions allant ans le sens du dAp6t,

dans le sens opposA, -I. La rAaction (RI)
est supposAe h l'Aquilibre

u-dessus
du

Les valeurs des
coefficients cinAtiques k-,o sont calculAes h partir des onctions de artition

des molAcules des [tats final et ctiv6, suivant la th60rie
'Eyring [23]. Pour (es o16cules

gazeuses, seules sont consid6rAes (es fonctions de partition de translation et de
moldcules (es fonctions de partition de

vibration sont alculAes avec
et une

temp6rature

de vibration de 200 K. La tempArature de de

a AtA choisie car elle rmet 'accorder la onstante
d'4quilibre calcu14e, h celle

d4duite
des donn4es [7], h 833 K. Le coefficient de condensation a, est

un
ararnAtre exp4rimental

qui
inclut

le rapport entre (es fonctions de artition rAelles

calcu14es
de I'(tat activ4, et l'influence d'4tats

non
consid4r4s dans

(es r4actions

(R~).
L'4nergie

de
liaison

d'un atome As est suppos4e Atre la

cristal,
-78

kcal/mole
[24].

'dnergie otentielle 'interaction d'une AsGa adsorb4e

est suppos4e Atre augment4e de As par rapport h celle d'un site de

L'4nergie
otentielle d'interaction

d'une mo14cule AsGacl est (gale h celle

augment4e de celle
d'une

mo14cule d4finie par la

-114,5 kcal/mole est l'6nergie potentielle d'interaction d'une mo16cule Gacl h I'[tat gazeux

[25]. a est l'6nergie d'interaction lat6rale entre (es mo14cules AsGacl adsorb4es. EaGaci est

l'4nergie d'adsorption d'une mo14cule Gacl iso14e sur l'arsenic. Les 4nergies d'interaction des

mo16cules de la phase vapeur sont, en kcal/mole, -90,8 pour As2g, -103 et -104,2 pour Hclg
et H2g [26,27]. Ces valeurs ont 4t6 utilis6es pour le calcul des Anergies E+~ et E-i qui sont

regroup6es avec celles des coefficients cin4tiques dans le tableau1.
,

L'4quilibre surface-vapeur de l'espAce I est d4duit de son 4quation de conservation

J,
=

div (Jd~) + J~+1 (9)

avec

J4
=

div (Jd4) (10)

Jdi est le flux de diffusion superficielle de la mo14cule I vers un bord de marche. La surface est

consid4r4e comme form4e de marches de hauteur monomo14culaire et de largeur 11 provenant

soit d'une d4sorientation, soit d'une spirale de croissance (Fig. 2). D, est le coefficient de

diffusion superficielle de la mo14cule I.

,I
une distance d'un bord de marche trAs grande par rapport aux parcours moyens des

mo14cules I, les taux de recouvrement, 0co~ et 9v, sont d4duits des relations (2-4) en annulant

(es flux J,. Les seuls paramAtres n4cessaires h leur calcul sont EaGaci, a et As. L'accord avec

(es r4sultats exp4rimentaux est obtenu avec un taux constant du recouvrement de la surface

en sites vacants.



N°7 ETUDE THEORIQUE DE L'EPITAXIE PHASE VAPEUR DE GaAs 893

Tableau1. Valeurs calculdes des coejficients cindtiques ddjinis dans le texte, et des dnergies
des dtats initiauz, jinaux et activds des rdactions I. L'indice (a) signijie que les ualeurs des

dnergies contiennent les dnergies ddtermindes par le moddle. L'indice (b) signijie que l'dnergie

a dtd ddterminde en prenant 0,5 eV pour l'dnergie d'actiuation de la moldcule Gacl,
comme

indiqud dans le texte.

[Computed values of the kinetic coefficients and of the energies of the initial, final and activated

states of reactions I. The notation (a) means that the reported values include the energies
determined by the model. The notation (b) means that the reported value has been computed

with a value of 0.5 eV for the activation energy of Gacl adsorption.]

I k+w la~ en SI k-jo la~
en SI k+w /k-io

en SI

2 2,151 x 3,008 x 7,153 x
10~22T~/2

3 2,570 x 2,136 x
10~~T~~ 1,203 x

4 1,856 x
102~T~l/2 4,061 x

101~T~/~ 4,569 x

5 2,570 x 2,136 x
10~~T~~ 1,203 x

10~21T~/2

6 3,536 x 1,985 x 1,787 x
10~~T~S

I E+~ (kcal/mole) E-; (kcal/mole) E] (kcal/mole)

2 -90,8 -156

(a) (b)

3 -192,5 -241,11 -181,8

~5,3($AsGacl + $GaC13 /2)

(a)

4 -345,31 -311,11 + As -320,7

~5,3($AsGacl + $GaC13 /2)

(a)

5 2E-3 114,5 -632,3

~5,3($GaC13 + $AsGacl/2)

6 E-5 -573,3 + As

3. Transfert de masse

Le transfert de masse a 4t4 mod41is4 [28] par la m4thode des 41dments finis avec un
profil de

vitesse parabolique. Dans (es conditions exp4rimentales habituelles d'4pitaxie par (es m4thodes

aux chlorures et aux hydrures, (es r4sultats de cette mod41isation ont montr4 que la pression
partielle de l'espAce gazeuse I au-dessus du substrat, Pi, pouvait Atre rel14e h celle introduite

dans le r4acteur, Pj~, par l'4quation

i~~
Pi

= P~~ ~ (12)
2kt

Les signes + et sont relatifs aux espAces produites et consomm4es par la r4action de d4p6t,

l~G est la vitesse de croissance cristalline, kt est le coefficient de transport d4fini par la relation

~
2i~ig Dig fl

(1~)
dkB Tm
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ci
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-Yo/2 y=~
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16 )

Fig. 2. ReprAsentation schAmatique d'un gradin, (a), et des flux, (b). Cc,, Cm, et Ci sont les concen-

trations de I'espAce I, au centre des marches, prAs des bords de marche et en une position intermAdiaire.

[Schematic drawing of step and terraces, la), and of the impinging and surface flux, (b). Cm, Coi,

et Ci are the surface concentrations of the I species, in the middle of terraces, close to steps and in

intermediate locations.]

Q est le volume d'une mo16cule cristalline, d le diamAtre int6rieur du r6acteur, n,g le coefficient

de stoechiom4trie de l'espAce I, n~g =
4 pour As4g, 2 pour As2g et pour (es autres mo14cules

gazeuses. La valeur de la pression partielle des mo14cules As4g est d4duite de sa valeur d'entr4e

h partir de la relation (12), celle de As2g est ensuite calcu14e h partir de l'4quilibre (RI ). D~g
est le coefficient de diffusion de la mo14cule I dans la phase vapeur h la temp4rature moyenne

Tm du r4acteur.

Cette m4thode de calcul du transfert de masse ne doit pas Atre considdr4e comme g4n4rale.
Elle est justifi4e par la simulation dans (es conditions habituelles de d4p6t par (es m4thodes

aux chlorures ou aux hydrures, h l'4chelle de la vitesse de croissance mesur4e sur des substrats

ayant une surface de h 4 cm2. I l'4chelle de l'homog4ndit4 d'4paisseur et de composition pour

des alliages ternaires ou quaternaires, il est nAcessaire de refaire des calculs de simulation en

utilisant (es expressions cin4tiques d4termin4es dans ce modAle comme conditions aux limites

sur le substrat.
,

4. Croissance par diffusion superficielle d'une face (001) d4sorient4e de a° suivant

la direction [i10]

La structure de la surface est repr4sent4e sch4matiquement sur (es figures 2a et 2b. Pour

obtenir l'accord avec les r6sultats exp4rimentaux, la croissance doit Atre consid4r4e comme

r4sultant de deux flux de diffusion superficielle, celui des mo16cules AsGa et celui des mo16cules

AsGacl. PrAs d'un bord de marche, seul le flux de AsGa s'incorpore directement, celui des

mo14cules AsGacl n4cessite la d4sorption du chlore avant incorporation. Le premier se d4duit
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de l'4quation (10) qui s'4crit selon l'4quation (4)

k+4$AsGaCll~H2 k-4$ASGaI~HCII~~~~ "
div(JdAsGa) (14)

soit

v+4 est la fr4quence de d4chloruration de sGacl et v-4

k+3$Asl~Gacl k-3$AsGacl k+4$AsGaCllii2 +k-4$AsGaliicll~~~~
"

~DASGaCI ~~j~)~~~ (16)

Soit
~

V+3CAs V-3CAsGaCl V+4CAsGaCl + V-4CAsGa
"

~DASGaCI~ j~)~~~' (17)

v-3 est la fr4quence de d4sorption de Gacl, v+3 est la fr4quence d'adsorption de Gacl sur

l'arsenic.

La prise en compte de la valeur constante de 0v et de l'4quilibre surface-vapeur h une distance

infinie des bords de marche conduit h 4crire (es 4quations (15) et (17) de conservation des

mo14cules AsGa et AsGacl sous la forme

ld~cAsGa
(18)

~C°A~~~
I) V-4CAsGa

"
~~A~G~

ay2~~~~~

Les 4quations (18) et (19) sont analogues h celles de la croissance par condensation et diffusion

superficielle d'une seule espAce. Leur solution a 4t4 donn4e par Burton, Cabrera et Frank [21].
Les expressions des flux dans (es gradins sont ainsi (es expressions classiques

JoAsGi
"

I)f~) ~
~°~~~~

~
~~~~~~~~~'~~

~~~~~~~
~~~~

~
(~i)CcoAsGaCl ~/

~ ~~~j
(v

~~ + v_3)XdAsGacltanh
~ ~~~

~~~j

~oAsGacl
~/~~~~~~j ° ~

~

~

avec

XdAsGa
"

~~~~~
(22)

~

xdASGaCi
=

fi
~~~~

~~ ~

~j~~~~~~
k~i~ ~~~~

ao est le paramAtre du r4seau, Udi est l'4nergie d'activation de diffusion superficielle de la moI4-

cuIe I, h est la constante de Planck, vE =
kBTE/h est la fr4quence de vibration correspondant h

la temp4rature de vibration choisie, 200 K. L'4nergie d'activation de diffusion contient le terme

d'entropie l14 h l'approximation forte sur (es fonctions de partition de vibration.
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PrAs d'un bord de marche nous supposons que le recouvrement en moldcules AsGa r4sulte

de l'4quilibre avec (es sites d'incorporation de demi-cristal dits sites K, c'est-h-dire que le

parcours moyen est plus grand que la distance entre ces sites. Les mo14cules AsGacl devant

Atre d4chlorur4es avant leur incorporation, leur taux de recouvrement prAs d'un bord de marche

est d4duit de l'4galit4 entre (es flux globaux d'adsorption et de d4chloruration des mo14cules

Gacl, J3 et J4. Ces deux conditions aux limites s'4crivent

00AsGa
"

0v exp ~-
~~

« (25)
kBT

V-3CcoAsGaCl V-3CoAsGaCl
"

V+4CoAsGaCl V-4CoAsGa. (26)

Il en rdsulte (es relations

~~~~ ~ ~ ~~

~~~~~~~ ~
~°A~G~CI ~~4 ~)~~~~

lcoAsGa
(27)

°~~~~" oAsGa

~
pin p pi/2

~"~~~~ = §~ j~~ ~~
=

i + ~t (28)
oAsGa HOI AsGa

avec

q =
1+

'~~~~ (30)
v-3 + v+4

KASGa est la constante thermodynamique de l'4quilibre global solide-vapeur. Sa valeur, de

mAme que celle de la constante d'4quilibre de la r4action (RI ), est calcu14e h partir des donn4es

thermodynamiques publ14es. Par analogie avec la condensation d'une seule espAce, 1+
+f a 4t4

d4fini comme la sursaturation et +f comme la sursaturation relative de la phase vapeur [14,15].

q est le facteur de retard lid h la d4chloruration. Pour une valeur de la fr4quence de d4chlorura-

tion d'une mo14cule Gacl beaucoup plus grande que celle de sa d4sorption, q =
1, la condition

aux limites prAs du gradin revient h consid4rer l'4quilibre de la r4action (R4).
En consid4rant que chaque gradin est aliment4 par la diffusion superficielle

sur ses terrasses

sup4rieure et inf4rieure, la vitesse de croissance s'exprime par (es relations

i~G =

(
~~°ASGa + ~°ASGaCI~ ~~~~

VG
"

VGMaX
~~~~~~~~~~~~ 2Xd~GaCl

~
~~~~~~~~~

l~~~~~~~ ~~~~

avec

VGMaX
"

flV-4CoAsGaif (33)

~
2 tang(al' ~~~~

soit, en microns par heure, (es pressions partielles 4tant en atmosphAre,

~bmax
"

12,52 T°~~~0vIhciP((~+fexp (-~~~) j~~ ). (35)
B
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L'accord avec (es r4sultats exp4rimentaux [1-9] est obtenu en n4gligeant le taux de recouvre-

ment en mo14cules AsGa par rapport h 0As +0AsGaci et avec (es valeurs suivantes des paramAtres
exp4rimentaux

E-a4 + As
=

-9,6 kcal/mole

EGaCI EGaclg "
~(48,61+ 5,3$AsGacl) kcailmoie

E-a4 UASGa
"

-39,3 kcal/mole

E+a4 UASGaCI
"

~23,3 kcailmoie.

Les valeurs des Anergies des complexes activAs, E], sont reportAes dans le tableau I. Le coef-

ficient de condensation de l'hydrogAne correspondant h la constante numArique de (35) est :

04 "
2,18 x

10~l Celui de Gacl a At6 pris [gal h cette valeur. Les Anergies d'activation de

diffusion superficielle d6duites de ces valeurs sont, en
kcal/mole, de (29,7 As) pour (es mo-

14cules AsGa et (47,9 + 5,30AsGaci) Pour (es mo14cules AsGacl. La premiAre est proche du

tiers de l'4nergie de liaison d'un atome As. La seconde est de l'ordre du tiers de la somme des

4nergies de liaison d'un atome As et de d4sorption d'une mo14cule Gacl, ce qui signifie que

le m4canisme de diffusion r4el peut impliquer la diffusion d'un atome As vers un site vacant

voisin d'une mo14cule AsGacl puis celle de Gacl sur l'arsenic.

5. Croissance par spirale d'une face (001) exacte, mdcanisme de Burton Cabrera

et Frank

La croissance par spirale est init14e par la formation d'un germe bidimensionnel, que nous sup-

poserons circulaire, au point d'4mergence d'une dislocation ayant une composante vis normale

h la surface [21]. La relation entre la distance entre (es gradins de la spirale et le rayon critique

du germe bidimensionnel est

l~
=

19rc. (36)

L'expression du rayon critique du germe est

aM£lo (37)
~~ @kBT In(1 + +f)

aM est l'4nergie de surface, par mo14cule AsGa, du gradin de hauteur monomo16culaire, ao/2,
limitant le germe circulaire.

L'accord th40rique avec (es mesures exp4rimentales effectu4es par Shaw [3] en fonction de

1IT et PGaci sur (es faces (001) d'orientation exacte, s'obtient simplement h partir des relations

(35-37) avec

aM "
58,5 kcal/mole

soit la valeur de l'4nergie de surface correspondant h trois liaisons pendantes.

6. M4canisme de croissance directe par ddsorption de GaC13

I basse temp4rature ou h des valeurs 41ev4es de la concentration de Gacl en phase vapeur,

la remont4e des vitesses de croissance mesur4e par Gentner [7-9] montre l'existence d'un ml-

canisme de d4sorption du chlore autre que par H2. L'adsorption de Gacl en deuxiAme couche

(Fig. 1c) suivie de la d4sorption de GaC13 permet de retrouver ces r4sultats ainsi que ceux

obtenus par le mAme auteur sous h61ium [9]. Les r4sultats expArimentaux 6tant relatifs h des

substrats (001) d6sorientAs de 6°, la diffusion superficielle est suppos6e non limitative. Aux

r6actions (RI h (R3) et aux flux J2 et J3 s'ajoutent (es r6actions et (es flux suivants

2AsGaCl + Gaclg ~ 2AsGa GaC13 (R5)

2AsGa GaC13 ~ 2AsGa + GaCl3g (R6)
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~~~°3 ~ ~+5 ~~5 ~+51~GaC10v ~°~sGacl k-50GaC13 (38)

~AsGa
"

2J6
"

2J+6 2J-6
" 2k+6$GaC13 2k-61~GaC13~v ~$~sGa' (39)

Ces deux relations r6sultent de ce que la molAcule Gacl adsorbAe en deuxiAme couche et (es

deux mo16cules AsGacl sous-jacentes sont trait6es du point de vue statistique comme une

seule mo16cule 2AsGa-GaC13, de la mAme faqon qu'un germe occupant deux sites de surface

(Walton [29] ). Cette molAcule est Acrite sous la forme rAduite GaC13. Pour 0AsGa « 0v, le taux

de recouvrement en sites vacants devient

$v" I $As~$AsGacl~$GaC13. (40)

La valeur de 0v est calculde de la mAme faqon que pr4c4demment h partir des Aquilibres des

r6actions (RI h (R3 ), (R5 et (R6) Les coefficients cin6tiques k+sofas et k-sofas de la r6action

(R5 ont, par d6finition, (es mAmes valeurs que celles de la r6action (R3 La valeur du coefficient

cin6tique k-601a6 de la r6action (R6) est calcu16e it partir de l'expression (6). Celle de k+601a6
est d6duite de la valeur de la fonction de partition de la mo16cule gazeuse GaCl3g dont l'6nergie
potentielle d'interaction d6duite des enthalpies de formation [7-9] est -261,3 kcal/mole. La

fonction de partition de GaCl3g Par unitd de volume est d4duite de l'4galit4 des deux constantes

de l'6quilibre global solide-vapeur calcu16es h partir des donn6es thermodynamiques, et h partir
des fonctions de partition des mo16cules As2g, Gaclg et AsGa, en consid4rant la temp4rature
de vibration de 200 K pour AsGa. Elle s'4crit

zGaci~~ "
3,15 x 10~~T~exp ~~)j(~)/j~ (41)

,

La r4action d'4quilibre global solide-vapeur et sa constante d'4quilibre K7(T), (es pressions
4tant en atmosphAre, s'expriment par (es relations

2V + jAs4g + 3GaClg ~ 2AsGa + GaCl3g (R7)

~~~~~ p)~(j2 ~~~~

4

In(K7(T))
= ~'~~~~)

~ ~~~
66,91613 + 2,370676 In(T)

+5,858832 x
10~~T 1,64256 x

10~~°T~ + 6,491348 x
10~T~~ (43)

Les expressions des coefficients cin6tiques ainsi d6termin6es sont report4es dans le tableau I.

Trois flux de diffusion superficielle sont h consid4rer, AsGa, AsGacl et 2AsGa-GaC13. La

vitesse de croissance s'exprimera donc par une expression semblable h (31)

VG
"

~
(~oAsGa + ~oAsGacl + ~oGaC13). (~4)

o

Les conditions aux limites prAs des gradins seront semblables h celles consid4r4es avec le m6-

canisme de d4sorption par H2. Pour (es exp4riences effectu4es sur des substrats d4sorient4s de

6° par rapport h (001), toutes (es mo14cules AsGa, AsGacl et 2AsGa-GaC13 adsorb4es sur

(es terrasses s'incorporent, aprAs d4sorption du chlore suivant (es r4actions (R5) et (R6) Pour
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(es deux derniAres espAces. La vitesse de croissance d4duite des expressions (2, 3), (38, 39) et

(44) s'4crit

VG
"

3VGMax
"

6Qk-6PGaci~0j~0(~~~~+f (45)

soit, en microns par heure, la pression partielle de GaC13 4tant exprim4e en atmosphAre,

VG
" a6 x 5,2957

10~T~°'~0vPGaci~'fexp1-~~~)~/~~)
(46)

B

00AsGa est donn4 par la relation (25). La sursaturation est d4finie par l'expression

P(~ciP~~j~7(T)
(47)~ l~ PGaci~

La valeur de PGaci~ est calcu14e h partir de l'4quilibre global (R7) h la source. Le taux de

recouvrement 0v est calcu14 de la m@me faqon que pour le m4canisme de d4sorption par H2, h

partir des 4quilibres des r4actions d'4change surface-vapeur (RI h (R3), (R5) et (R6).
Les paramAtres du modAle sont le coefficient de condensation de GaC13, a6, son 4nergie

d'activation, E-a6, As, et l'4nergie d'adsorption de Gacl en deuxiAme couche, E2Gaci EGaci~
Ils ont 4t4 ddtermin4s h partir des exp4riences de Gentner effectu4es sous He h 1020 K et 1 atm

en fonction de la fraction molaire de AsC13 introduite, et en fonction de 1IT pour une fraction

molaire de 10~2 atm h 0,1 atm (9). La source 4tait une source de gallium satur4e d'arsenic

maintenue h 1100 K. La description des r4suItats exp4rimentaux et th40riques sous He sera

pubIi4e prochainement. Les valeurs des paramAtres ainsi calculAes sont

E2GaoEGaog- 3558 53
°Gao~

+ °~~i~° kCaI/n1°'e (48)

a6exp

-~~~~ ~
~~) =

1,72 x
10~~exp

~~'~~~~ ~ ~~~
(49)

kBT T

L'expression (46) de la vitesse de croissance s'4crit alors

VG
=

9,1086 x 10~T~°~~0vPGaci~'fexp
~~'~~~~ ~ ~~

(50)
T

~

Le produit (49) du coefficient de condensation de GaC13 Par le terme exponentiel varie entre

0,147 h 1020 K et 0,668 h 900 K. Ces valeurs sont de l'ordre de grandeur de celle du coefficient

04 obtenue pour la r4action de d4sorption du chlore par H2 Avec a6 "
1 la valeur de l'4nergie

apparente d'activation, E-a6 + As, n'est que de 0,72 kcal/mole h 900 K. Cette faible valeur

laisse supposer que le m4canisme d'adsorption de GaC13 est plus complexe que suppos4. Il peut
comprendre par exemple un (tat interm4diaire d'adsorption h I'(tat de gaz bidimensionnel.

L'accord entre (es courbes th40riques et exp4rimentales a n4cessit4 l'introduction d'4nergies
d'interactions lat4rales Gacl-GaC13 et GaC13-GaC13 (gales h l'4nergie d'interaction lat4rald

Gacl-Gacl.

7. Comparaison des r4sultats th40riques et expdrimentaux

Un programme FORTRAN incluant tous (es m4canismes d4crits a 4t4 d4velopp4. Il permet de

calculer Ies vitesses de croissance (001)
en fonction de I IT, des pressions partielles d'entrAe

des diffArents constituants, ou de la fraction molaire d'AsC13 et de la temp4rature de la source,
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Fig. 3. Vitesses de croissance d'une face (001) exacte en
~m/h

en fonction de 10~/T. Les courbes

thAoriques calculAes sans et avec effet du transfert de masse sont reprAsent6es en traits ponctu6

et plein et les courbes exp6rimentales en traits-points. Les expAriences sont celles de Shaw [3],
PGao

"
7,53 X

10~~ atm, Puci
=

9,66 x
10~~ atm, PAS~ =

2,14 X
10~~ atm, Pu~ =1 atm.

[Growth rates in ~m/h of
an exact (001) GaAs face versus

10~ IT. The theoretical curves computed

with and without mass transfert effect are drawn in full and dotted lines. The experimental curves are

drawn in dashed lines. Experiences are those from [3j, PGac>
=

7.53 X10~~ atm, Puci
"

9.66 X10~~ atm,

PAS~
=

2.14 X
10~~ atm, Pu~

=
1 atm.j

de la pression totale et de l'angle de d4sorientation
a vers [110]. Les r4sultats sont trac4s sur

(es figures 3, 4, 5, 6, 7 et 8, en traits pleins lorsque le transfert de masse est pris en compte.

Le programme permet 4galement de calculer (es taux de recouvrement des espAces adsorb4es

consid4r4es, ainsi que (es pressions partielles d'entr4e et au-dessus du substrat.

Les figures 3 et 4 repr4sentent (es courbes th40riques et exp4rimentales correspondant aux

expAriences publiAes par Shaw [3], effectuAes sur des substrats d'orientation (001) exacte,

en fonction de 1/T, et, pour diff4rentes temp4ratures, en fonction de PGaci Le m4canisme

de croissance par d4sorption de Gacl~ n'a pas 4t4 consid4r4, mais le taux de recouvrement

de Gacl~ l'a ltd. Il reste faible dans (es conditions exp4rimentales utilis4es mais n'est pas

complAtement n6gligeable.

Les figures 5 et 6 repr4sentent (es courbes th40riques et (es points exp6rimentaux des exp6-

rjences de Gentner [7-9] effectu4es sur des substrats (001) d4sorient4s de 6°, en fonction de

i IT, ces courbes montrent que sous H2 (es deux m4canismes de croissance existent. Le ml-

canisme Gacl~ correspond aux
secondes remont4es de la vitesse de croissance. Sur la figure 6
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Fig. 4. Vitesses de croissance d'une face (001) exacte en
~m/h

en fonction de 10~PGaci. Les courbes

thAoriques calculAes avec l'effet du transfert de masse sont reprAsentAes en traits pleins et les courbes

expArimentales en traits ponctu6s. Les exp6riences sont celles de Shaw [3j, Puci
"

9,66 X
10~~ atm,

PAS~ "
2,14 X

10~~ atm, Pu~
=

1 atm, T
=

970 K, 998 K, 1027 K, 1061 K, 1075 K.

[Growth rates in ~m /h of an exact (001) GaAs face
versus

10~PGao The theoretical curves computed

with the mass transfert effect are drawn in full lines. The experimental curves are drawn in dotted

lines. Experiences are those from [3j, Puo
=

9.66 X
10~~ atm, PAS~ =

2.14 X
10~~ atm. Pu~

=
1 atm,

T
=

970 K, 998 K, 1027 K, 1061 K, 1075 K.j

l'accord entre les r6sultats exp6rimentaux relatifs h ce m6canisme et (es r6sultats th60riques
calculAs h partir des exp6riences effectu6es sous He est particuliArement bon. Le maximum

de cette remont6e correspond h un taux de recouvrement de la surface en GaC13 [gal h 0,9.
L'accord est moins bon dans la premiAre remontAe mais la comparaison des figures 5 et 6 laisse

supposer qu'il s'agit d'une imprAcision expArimentale.

La figure 7 reprAsente (es courbes thAoriques et (es points exp4rimentaux correspondant aux

exp4riences effectu4es par Gentner [7-9], h 1020 K sur des substrats (001) d4sorient4s de 6°

vers [110], en fonction de la fraction molaire introduite de AsC13 et pour diff4rentes pressions
totales. Les secondes remont4es de la vitesse de croissance sont en accord avec le m4canisme

GaC13. La discontinuit4 entre (es deux processus est illustr4e par (es points exp4rimentaux
aberrants observ4s dans la zone de passage d'un m4canisme h l'autre. L'accord entre (es r4-

sultats th40riques et exp4rimentaux est bon pour (es pressions sup4rieures ou (gales h 0,1

atm. I plus basse pression, diff4rentes raisons peuvent expliquer un accord moins satisfaisant:

une inhomog4n4it4 de la phase vapeur l14e au flux d'extraction et au dispositif exp4rimental,
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Fig. 5. Courbes th40riques de la vitesse de croissance en ~m/h d'une face (001) d4sorient4e de 6°

vers [110] en fonction de 10~/T,
sans et avec transfert de masse, traits ponctuA et plein. Les points

expArimentaux reprAsentAs sont ceux mesurAs par Gentner [7-9] sous H2, la fraction molaire introduite

de AsC13 est de 10~~, Tsource
=

1100 K, la pression est 0,1 atm.

[Theoretical growth rates in ~m/h of a 6° misoriented (001) face of GaAs versus
10~ IT, with and

without mass transfert effect, full and dotted lines. The experimental points have been measured by
Gentner [7-9] in the following conditions: AsC13 molar fraction =10~~, P

=
0.1 atm, H2 gaz vector,

Tsource
"

1100 K-j

une surpression dans la chambre source l16e aux mAme raisons, ainsi que le faible nombre de

points exp6rimentaux.

La figure 8 repr6sente (es vitesses th60riques trac6es en fonction de l'angle de disorientation

pour deux exp4riences de Hollan et Schiller [4] et un cas th60rique interm4diaire, dans le

domaine du m4canisme de croissance H2. Sur (es courbes exp4rimentales la variation de la

vitesse avec l'angle de dAsorientation est plus foible vers [1T0] que vers [110]. Ce phAnombne

est l14 h une structure de bord de marche diff4rente. Pour en rendre compte il suflirait de

consid6rer un temps d'entr4e dans (es sites de croissance, ce qui n'a pas 4t4 fait dans ce travail.

Les exp4riences faites dans le domaine du m6canisme GaC13 [6] n'ont pas 6t6 consid6r6es, la

diffusion superficielle et la croissance par spirale n'ayant pas encore 4t4 mod41is4es pour ce

m4canisme.
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Fig. 6. Courbes thAoriques de la vitesse de croissance en
~m/h d'une face (001) d6sorient6e de 6°

vers [110j en fonction de 10~/T, sans et avec transfert de masse, traits ponctud et plein. Les points

exp4rimentaux repr4sent6s sent ceux mesur4s par Gentner (7-9) sous H2, la fraction molaire introduite

de AsC13 est de 2 X 10~~, Tsource
=

1100 K, la pression est 0,1 atm.

[Theoretical growth rates in ~m/h of a
6° misoriented (001) face of GaAs versus

10~ IT, with and

without mass transfert effect, full and dotted lines. The experimental points have been measured by

Gentner [7-9j in the following conditions: AsC13 molar fraction
=

2 X10~~, P
=

0.1 atm, H2 gaz

vector, Tsourc~ =1100 K-j

8. Discussion et conclusion

Les (carts entre (es courbes th40riques et exp4rimentales se situent en g4n4ral h l'int4rieur des

marges des erreurs exp4rimentales, et des erreurs d'4valuation des vitesses h partir des courbes

publ14es.

La valeur de l'4nbrgie d'activation de d4sorption d'une mo14cule Gacl iso14e a
4t4 calcu14e

r4cemment par Mochizuki et al. [20], E-a3 "
2,61 eV, soit 60 kcal/mole. La valeur que nous

trouvons pour l'4nergie d'adsorption d'une mo14cule Gacl est de 48,6 kcal/mole, soit 2,11 eV.

Il r4sulte de la valeur calcu14e que l'4nergie d'activation d'adsorption de Gacl sur As serait de

0,5 eV, soit 11,4 kcal/mole. Cette valeur est proche de celles souvent observ4es dans le cas de

l'adsorption de mo14cules gazeuses telles que SiH4 Par exemple [30].

L'4nergie d'adsorption de Gacl en deuxiAme couche reportde dans la relation (48) varie de

-35,6 kcal/mole, pour un taux de recouvrement faible en GaC13 et AsGacl, it -40,9 kcal/mole

pour un taux complet de recouvrement en
GaC13. La valeur calcu14e it partir des exp6riences
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Fig. 7. Courbes thAoriques de la vitesse de croissance en pm/h d'une face (001) dAsorientAe de

6° vers [110j en fonction de 10~PAsci~/P, sans et avec transfert de masse, traits ponctuAs et pleins.
Les points expArimentaux reprAsentAs sont ceux mesurAs par Gentner [7j sous H2 h Tsourc~

=
1100 K,

T
=

1020 K et aux pressions totales P =1, 0,2, 0,1 et 0,05 atm.

[Theoretical growth rates in ~m/h of a 6° misoriented (001) face of GaAs versus
10~ AsC13 mo-

lar fraction, with and without mass transfert effect, full and dotted lines. The experimental points

have been measured by Gentner [7-9j in the following conditions: H2 gaz vector, T
=

1020 K,

Tsource
=

1100 K, P
=

1, 0.2, 0.1, 0.05 atm.]

de thermod4sorption de Usui [19] varie de -32 h -38 kcal/mole suivant que la surface est

stabilis4e Ga ou
As. Il est difficile de comparer (es exp4riences de thermod4sorption sous vide

I un modAle de croissance sous un gaz vecteur bas4 sur l'approximation de Bragg-Williams.
Cependant la comparaison de nos r4sultats avec ceux de Usui et de Mochizuki et al. laisse

supposer que le processus de thermod4sorption de Gacl est plus complexe que la simple d4-

sorption d'une premiAre couche. L'analyse des r4sultats de Gentner [9] sous He h partir du

m4canisme GaC13 nous a conduits h supposer que l'alimentation en
mo14iules Gacl se faisait

par d4sorption des mo14cules de Gacl adsorb4es en deuxiAme couche.

La valeur n6gative de l'4nergie d'activation de chloruration de AsGa, E-a4, montre qu'un

(tat interm4diaire.existe entre la d4chloruration par l'hydrogAne et I'(tat final AsGa, HCI, H2.

Nous avons sugg4r4 une adsorption H [14,15], mais elle serait inhibitrice. L'4tude d'un mAca-

nisme de d6sorption de deux chlores voisins par H2 n'a pas permis de s'accorder aux rdsultats

exp4rimentaux. Un (tat interm4diaire ASGaCIHH et un m4canisme de d4sorption faisant in-

tervenir deux de ces mo14cules est possible. En consid4rant cette mo14cule interm4diaire en

quasi 4quilibre avec I'(tat final nous sommes rarnen4s h la r4action (R4), laquelle doit alors
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Fig. 8. Courbes th60riques de la vitesse de croissance en ~m/h d'une face (001)
en fonction de

l'angle a de d4sorientation vers [110j, sans et avec transfert de masse, traits ponctuds et pleins. Les

conditions expdrimentales sont de haut en bas, Tsource
=

1083 K, T
=

1028 K, PAsci~
"

4 X10~~ atm,
Tsourc~

=
1063 K, T

=
1023 K, PAsci~

"
3 X

10~~ atm et Tsource
=

943 K, T
=

903 K, PAsci~
=

1,4 X
10~~ atm. Sur la derniAre courbe la vitesse est multiplide par 5. La premi@re et la derniAre courbe

correspondent aux expdriences de Hollan et at. [4j. Le gaz vecteur est H2 h atm.

[Theoretical growth rates in ~m/h of a
(001) face of GaAs uersus the a angle of misorientation towards

[110], with and without mass transfert effect, full and dotted lines. The experimental conditions are

from the up to the down curves, T
=

1028 K, Tsource
=

1083 K, PAsci~
"

4 X
10~~, T

=
1023 K,

Tsource
=

1063 K, PAsci~
=

3 X
10~~ atm and T

=
903 K, Tsource

=
943 K, PAsci~

=
IA X

10~~ The

gas vector is H2 at 1 atm. The first and third curves correspond to the experimental conditions of

Hollan et al. [4]. The growth rate corresponding to the third curves has been 5 times increased to be

drawn on the same graph than the two other curves.]

Atre consid4r4e comme une r6action globale. Le taux estim4 de recouvrement de ces mo14cules

interm4diaires est faible. Dans le m4canisme GaC13, la faible valeur de l'4nergie d'activation

conduit 4galement h un (tat interm4diaire qui peut Atre celui d'une adsorption bidimension-

nelle. Ces r4sultats montrent que, bien que l'on puisse arriver h prAciser (es m4canismes de

croissance par un modAle bas4 sur l'approximation de Bragg-Williams, tous (es (tats interm4-

diaires ne peuvent pas Atre d4terminAs. Les coefficients de condensation et leur variation avec

la tempArature doivent donc @tre consid4r4s comme (es facteurs qui incluent ces (tats.

Dans le cas des exp4riences de Shaw effectuAes sur des substrats d'orientation (001) exacte,
(es rAsultats thAoriques montrent que (es bords de marche sont aliment4s par la diffusion
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superficielle des seules mo14cules AsGacl, suivant le m4canisme de croissance en spirale. L'aug-
mentation du flux des mo14cules AsGa avec l'angle de d4sorientation a apparait comme essen-

tiellement responsable de celle de la vitesse de croissance. La faible valeur du libre parcours

moyen des mo14cules AsGa par rapport it celle des mo14cules AsGacl provient de la valeur Ale-

v4e de la fr4quence de leur chloruration, v-4, par rapport h celle de disparition des mo14cules

Gacl par d4chloruration et d4sorption, v+4 + v-3. C'est la raison pour laquelle un m4canisme

de condensation directe pouvait rendre compte,des r6sultats exp6rimentaux de Shaw, mais non

des mesures faites sur des substrats d6sorient6s de 6°, ni de la variation de la vitesse avec

l'angle de disorientation.

Comme calculi par Korec et al. [16,17], l'eflet du transfert de masse apparait dans (es pre-
miAres mont6es des courbes avec

1IT et PGaci Bien qu'il soit loin d'Atre n6gligeable, il ne peut

pas Atre consid4r4 comme limitatif, l'augmentation de la vitesse n'4tant pas l14e au transfert

de masse mars h l'augmentation de la sursaturation. En ce qui concerne le m4canisme de crois-

sance GaC13 l'eflet du transfert de masse aflecte peu la vitesse de croissance, l'augmentation de

la pression partielle de GaC13 qu'il produit 4tant de 3 h 4 fois inf4rieure h celle, 2 x
10~~ atm

h 4,76 x
10~~ atm par exemple, qui r4sulte de la variation de pression d'4quilibre avec la

temp4rature de la source au substrat, 1100 K h 885 K.

En conclusion l'analyse th40rique pr4sent4e permet de retrouver et d'interpr4ter l'ensemble

des exp4riences d'4pitaxie eflectu4es par la m4thode aux chlorures sur des substrats (001)
d4sorient4s ou d'orientation exacte, sous hydrogAne ou h41ium. Deux m4canismes d'adsorption

de Gacl et de d4sorption du chlore ont 4t4 d4termin4s, adsorption de Gacl sur As et d4sorption
du chlore sous forme HCI, adsorption de Gacl en deuxiAme couche et d4sorption du chlore sous

forme GaC13. La diffusion superficielle et la croissance en spirale ont 4t4 prises en compte pour

le premier m4canisme.
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