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1. Introduction

L’épuisement des ressources naturelles et, en né&mgas, la pollution de I'environnement et
les conséquences sur les changements climatiqussitaent des problémes qui prennent de plus
en plus d'importance et ont déterminé un intérétwapour les énergies renouvelables et propres.
Dans ce contexte, des secteurs comme I'énergieiresoléénergie éolienne, I'énergie de
I'hydraulique, ont connus un développement impdridans les derniéres années. Aujourd’hui,
I'optimisation des ces technologies et la décowvee nouvelles méthodes de conversion (dispositif
pour la génération de énergies propres) représmatactivité centrale de la recherche scientifique.

Un domaine d’activité peu connu en Europe, mais dé@veloppé aux Etats Unis est celui du
thermophotovoltaique (TPV). Le principe de fonctiement d’un générateur TPV est similaire a
celui du photovoltaique, mais dans ce cas, c’ésefgie thermique qui est convertie en électricité.
Ces dispositifs présentent plusieurs avantagesgmport aux autres générateurs d’électricité. lls
sont sources d’énergie non polluantes (faible éomsde NO), nécessitent peu de maintenance,
sont utilisables la nuit et par mauvais temps eteledement théorique maximal prévu pour le
thermovoltaique est de 60% alors que pour le ploitaique classique il est de 30%. Les cellules
TPV peuvent avoir des applications tres diversdans la récupération de la chaleur dans les
industries qui génerent beaucoup des pertes theesiglans les applications militaires et dans la
génération d’électricité autonome dans les cazaadcordement au réseau électrique est cher ou
difficile.

1.1. Principe du thermophotovoltaique

Dans une cellule TPV, la transformation de la almakn électricité se déroule en deux étapes
(Figure 1.1) :

— —
.F
— —
.&
— —
.&
— —
.&
— —
SOURCE DE
CHALEUR FILTRE RECEPTEUR

Figure 1.1 : Principe d’'un générateur thermophotaigue avec filtre.



- La chaleur est transformée en rayonnement IR parsurface émettrice ; dans certains cas,
pour améliorer I'efficacité du dispositif, un fiffrest placé entre 'émetteur et la photodiode.
Il réfléchit les photons qui ne correspondent péiéreergie de la cellule ce qui empéche la
surchauffe de la cellule ; ainsi un minimum de rayement est perdu car les photons
réfléchis servent a maintenir la température dedieur.

- Le rayonnement IR est converti en énergie éleatrfgar une diode (cellule) photovoltaique.

Les sources de chaleuutilisées pour les applications TPV ont des temipoees entrd 000
et 2200 °Cet elles peuvent étre tres diverses, du brilegazaaux réacteurs nucléaires. Les choix
des autres éléments du dispositif TPV et son fonogment dépendent de la température de la
source.

L’émetteur est la partie du systeme qui réalise la converd®ia chaleur en rayonnement
infra rouge. Le spectre d’émission du récepteut slaccorder au mieux avec celui de I'émetteur
afin d’avoir un bon rendement, mais aussi pour mbtan rayonnement assez important pour
récupérer une puissance significative a la sottisy$téme.

Les cellules TPV peuvent étre équipées soit d’é@uetta large bandes (carbure de silicium), soit
d’émetteurs sélectifs en oxydes de terres raresOs;EYb,0O3;, alumine, magnésie et spinelle de
magnésie dopées Ni ou Co, métaux et composés tiatigues réfractaires : Pt, Ir, W.

Kanthal MgAIl 204: Ni SiC
Figure 1.2 : Différents types d’émetteur TPV.

La figure 1.2 présente différents types d’émettedgs plagues céramiques en SiC pour des
températures élevées 1200-1500°C, des spires dectlea 0.5mm en Kanthal (émetteur semi
sélectif) et des émetteurs en Mg®4 : Ni (émetteur sélectif a basse température).

Le récepteur est une jonction pn dont la largeur de la bantirdite, g, correspond a des
longueurs d’'onde infra rouges.

Figure 1.3 : Module de cinq cellules GaSb réligesérie sur un substrat de nitrure d’aluminium .



Les matériaux les mieux adaptés pour la réalisatmmellules a faible gap sont les semi-
conducteurs 1lI-V. Actuellement, les substrats pdss utilisés sont en GaSb, dont la largeur de
bande interdite d®.72 eVcorrespond a une température 2890 °C La figure 1.3 présente un
module de 5 cellules GaSh, connectées en sériansgubstrat de nitrure d’aluminium, qui a été
utilisé dans la réalisation d’un prototype TPV dinsadre du projet européen « TPVCell ».

Le but de l'industrie TPV est de réaliser des défjifs fonctionnant a des températures
moins élevées, si possible inférieures a 1400°Q goiter la production de monoxyde d’'azote
(NO), ce qui nécessite une largeur de bande imnéeplus faible (0.5eV pour 1400°C). Dans ces
conditions, une option intéressante est fournidgsaalliages ternaires @a; Sb, InGa.xAs. Pour
ces matériaux, la largeur de la bande interdité¢ pra@ ajustée en fonction de la composition. La
disponibilité¢ de ce type de substrats simplifierkt processus de fabrication de la cellule,
permettrait I'optimisation de systemes TPV et laligation de couples émetteur-récepteur adaptés
aux applications pratiques envisagées.
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Figurel.4 : Largeur de la bande interdite pourédéhts matériaux en fonction de leur parametre de
maille [Coutts et Fitzgerald, 1998].

Dans le cas du GalnSh, pour obtenir un matériaa ame largeur de bande interdite de 0.5 eV, la
concentration en InSb doit étre d’environ 20 % mal. réalisation de substrats §skn, ,Sb de
gualité électronique reste, pour le moment, unéeaextrémement difficle a cause de la
ségrégation chimique qui intervient pendant le gssas de solidification.

1.2. Projet TPVCell

L'étude et le développement d’'un dispositif TPVséaur les alliages llI-V, a fait I'objet d’'un
projet financé par la Communauté Européenne, daradre du programme “Fifth Framework
European Programme for Research ”. Huit laboratagteun partenaire industriel, spécialisés dans
différents domaines d’activité, ont collaboré paptimiser I'efficacité du dispositif TPV. Un
diagramme présentant les équipes et leur contoibatans ce projet est montré dans la Figure 1.5.



Figure 1.5 : Les partenaires et leur activité darsadre du projet TPVCell.

Le laboratoire EPM (FR1) a coordonné l'activité rdgeau TPVCell et a été impliqué dans
'étude numérique et expérimentale de I'élaboraties alliages ternaires GalnSb dans le but
d’améliorer leur qualité. L'étude expérimentaleté éffectuée dans le cadre de cette thése. Pour
mener a bien ce travail, nous avons eu de fortdlebovations avec les autres partenaires,
spécialement avec :

- Wafer Technology (UK), qui nous a fourni des miaiéx de pureté électronique (Ga, In et Sb, 6N)
pour la réalisation de nos expériences ;

- les équipes spécialisées dans la caractérisgdi®nmatériaux : I'Institut Technologique et
Nucléaire Sacavem au Portugal (PO), I'Universiténplutense de Madrid en Espagne (ES2) et
I'Université Aristote en Gréece (GR) qui ont réélis&analyse chimique et structurale de nos lingots
- I'Université Autonoma de Madrid en Espagne (EStBnhs des discussions scientifiques et
techniques.



1.3. Problémes lors de la solidification des alliages noentrés

Nous avons vu dans le paragraphe antérieur quabacétion de cellules TPV a basse
température exige des substrats GalnSbh de contientedevée (20%) en InSb. La croissance de
ces alliages, avec une forte teneur en solutésameévidence I'apparition de phénomenes physico-
chimiques complexes liés surtout a la variationadeempérature de solidification en fonction de la
concentration et la difficulté d’élaborer des litgbomogénes. L’origine de la ségrégation solutale,
les phénomenes de transport du soluté impliquésues conséquences sur la qualité des cristaux
ont fait I'objet de plusieurs études dans le cadadéechnique Bridgman. Le principe de cette
méthode consiste a refroidir une charge fondue danereuset en le déplacant dans un gradient
thermique. Elle présente l'avantage de pouvoir eedés différents parametres : le gradient
thermique, la vitesse de tirage et de faire de meuoges mesures.

Au cours de la solidification, le rejet de soluié,au diagramme de phase de I'alliage GalnSb,
est a l'origine des ségrégations chimiques darsolide. La distribution du soluté est déterminée
par les phénomenes propres au mécanisme de salidhfi, influencés a leur tour par les propriétés
physico-chimiques du matériau. En effet, la cougbdu front de solidification, & cause de la
conductivité thermique différente du liquide et ghlide, influence la répartition radiale de I'iInSb
(Figure 1.6 (a)). L'InSb étant rejeté normalememedront, 'accumulation du soluté au centre de
I'échantillon est plus importante que sur les bo(Bgure 1.6 (b)). L’apparition de gradients
thermiques radiaux dans le liquide développe ghauas un mouvement convectif qui, en fonction
de son intensité, peut réduire ou augmenter lg&gagon radiale (Figure 1.6 (c)).

LIQUIDE
LIQUIDE LIQUIDE
3 I PN Q
~ oo | |Edlas) e
SOLIDE SOLIDE SOLIDE
(a) (b) (©)

Figure 1.6 : (a) Forme de linterface solide/liqeiidb) Rejet du soluté et (c) Convection thermique
dans le cas des alliages GalnSb.

Le fait que la densité de I'InSb est supérieurelieae GaSb a un effet stabilisant sur la
convection thermique qui peut étre completementraendans ces conditions, une augmentation
de la concentration au centre de I'échantillorfasbrisée. Pour les alliages concentrés, la vanati
de la température de solidification avec la coneioin, entraine un surcreusement de l'interface
qui devient morphologiquement instable (Figure @y et (b)). A cause de l'augmentation de
concentration au fur et & la mesure de la croigsanette instabilité entraine de tres fortes
hétérogénéités chimiques, une qualité cristalliee dégradée et méme la fracture du matériau.

Ces phénoménes ont été observés lors des exqeEgiedalisées par N.Duhanian. Pour des
alliages concentrés l'interface devient tres coerbé finit par se déstabiliser [Duhanian et al.,
2005]. Ce fait se produit d’autant plus tét quedacentration initiale en InSb est plus élevée.

L’effet solutal sur la convection a été étudié numéement par C. Stelian qui a modélisé des
expériences de solidification Bridgman pour degagdls concentrés. Ces résultats montrent que
'amortissement solutal de la convection thermigumuse du soluté rejeté a l'interface a des effets



nuisibles sur la qualité des cristaux, déterminsr@ augmentation de la ségrégation chimique et le
surcreusement de l'interface [Stelian et DuffailQ4|JStelian et Duffar, 2005].

LIQUIDE LIQUIDE
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Figure 1.7 : Effets de la variation de la températie fusion en fonction de la concentration : (a)
Surcreusement de l'interface (b) Déstabilisatioriideerface.

Les objectifs de la solidification des alliagesntgres sont d’éviter le plus possible la
déstabilisation et d’améliorer ’lhomogéneéité chimeqdes lingots. Une des solutions proposée et
expérimentée est la réduction de la vitesse deetirpour favoriser 'homogénéisation par
convection [Stelian et al., 2005]Dutta, 2005], mais cette solution n‘est pas intéressaotg fes
procédés industriels a cause de la durée trop odgua solidification. Donc, il faut chercher une
meéthode qui permette a la fois de diminuer lesegagions et d'utiliser une vitesse suffisamment
élevée pour des applications industrielles. Latsmiupourrait étre ’lhomogénéisation du liquide
riche en soluté prés de l'interface afin de maimteEncourbure d’interface a des valeurs faibles et
de réduire la ségrégation radiale.

1.4. Techniques de solidification

Afin de résoudre les problemes d’hétérogénéitéatiegyes, les machines de cristallogenese
ont été optimisées et différentes astuces ontsSigyées pour arriver a contréler les phénomenes de
transport dans le liquide.

Bridgman avec piston

Dans le cas de la technique Bridgman verticalrd@stsky a proposé lutilisation d’'un
piston immergé dans le liquide pres de linterfdeesolidification. Le piston empéche le liquide qui
se trouve prés du front de solidification d’étrelangé avec le reste de la charge fondue, jouant le
réle d'un double creuset. Pendant la solidificatitan couche située au dessous du piston est
alimentée avec du liquide a la concentration il@ti@our imposer un flux de chaleur axiale et un
contrdle plus précis de conditions thermiquesradiiface, le piston peut-étre chauffé [Ostrogorsky,
1990].

L'utilisation de cette technique permet un affabément des gradients radiaux et de la convection
pres de linterface. Des alliages Sn-Bi 1% homogestedes cristaux uniformément dopés de Ge :
Sb, InSb : Te ont été solidifié par cette techniffdstrogorsky, 1991], [Ostrogorsky et al., 1993].
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Figure 1.8 : Schéma de principe de la méthode lifdifszation avec un piston chauffant.

Une meilleure homogénéisation du liquide pres ddefface peut étre obtenue en utilisant un
piston tournant [Meyer et Ostrogorsky, 1997]. Lang@@tion d’'une convection forcée lors de la
solidification des alliages GalnSb de concentraBéhn et 9% a permis d’améliorer la qualité des
matériaux en éliminant les fissures et d’obtens lilegots plus homogénes [Dutta et Ostrogorsky,
1993].

Technique diffusive
Des alliages ternaires avec une distribution umfodu soluté ont été obtenus par Dutta en
utilisant une méthode qui consiste a placer le asapt dont la température de fusion est plus

faible (InSb) et qui joue le réle de germe danpddie basse d'un creuset vertical et au dessus la
charge (GaSb) (Figure 1.9)[Dutta, 2005].
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Figure 1.9 : Schéma de principe : Croissance dieg@$ GalnSb par diffusion de GaSb dans InSb.



Le creuset est positionné dans un gradient theenitsutelle maniére qu’'une partie du germe est
fondue pour dissoudre le GaSb et en méme temps éater de fondre la charge. A cause du
gradient de concentration, le GaSb dissous diffiases InSb et permet la formation de GalnShb. La
solidification a lieu au moment ou le liquide avwee certaine teneur en InSb atteint la température
de solidification correspondante. Pendant la camiss, le creuset et le four sont fixes et la vdess
de croissance est déterminée par la vitesse desiiff.

Cette technique a été utilisée avec succes dameitsance des alliages ternaires 11l-V homogenes.
Le désavantage de cette méthode est la vitesseliddication tres faible, par exemple pour un
alliage de concentration 20% elle est de seule®dnmm/h.

Bridgman vertical avec alimentation

Dans le cadre du projet TPVCell, une techniqueiraig de solidification des alliages GaSb
et GalnSb a été mise au point a I'Université Autaaale Madrid, en Espagne.
Le principe de cette méthode est de remplir lesgeavec du liquide a la concentration initiale au
fur et a mesure de la solidification de telle fagoe la hauteur du liquide reste toujours constante

ChargK z4

Matériau
poreux

Alimentation— 1"

L L

S

Interface
solide/liquide lvi

Figure 1.10 : Schéma de principe : Bridgman Verae&c alimentation.

Le liquide est solidifié en tirant le creuset damsgradient thermique. Théoriquement, pour une
vitesse de solidification égale a la vitesse deplemsage, aprés un transitoire, un état d’équilibre
sera atteint et un alliage homogene de concentr@jsera obtenu.

La charge fondue est contenue dans un deuxiemesetrplacé a l'intérieur du creuset mobile et
dont la position ne change pas au cours de tithgst prévu a I'extrémité inférieure d’'un matériau
poreux en silice a travers lequel a lieu I'alimeioia Cette technique nécessite un contrble tres
précis de la température de la charge fondue & pgeession dans le creuset fixe afin de garder la
vitesse de remplissage et donc la hauteur du kqo@hstante. Les alliages GalnSb élaborés par
cette technique sont hétérogéenes chimiquement, unaadfaiblissement de la ségrégation chimique
et une meilleure qualité des matériaux ont été rebsedans certaines conditions expérimentales
[Vincent et al., 2005].



1.5. Utilisation du champ magnétique dans la croissanceristalline

Le laboratoire EPM travaille sur 'emploi des chargdectromagnétiques dans les procédés
d’élaboration des matériaux. En effet, un moyenrgoieux contrdler la convection dans le liquide
est I'application des champs magnétiques lors @elidification. En fonction du but recherché, les
installations de cristallogenéese peuvent étre égg@vec divers types de champs.

Champ magnétique statique

Les champs magnétiques statiques, transversauiagixasont utilisés pour supprimer les
fluctuations et pour atténuer la convection thetmigans le liquide afin d’obtenir des régimes de
transport du soluté stables. Les résultats obtpous la technique Bridgman vertical montrent une
diminution de I'intensité convective, mais elle edtluencée par 'orientation du champ magnétique
et par la symétrie de la configuration. Des eftetsla ségrégation chimique ont été aussi observes.
La diminution de la convection peut déterminer angmentation de la ségrégation radiale. Pour
supprimer complétement la convection, des chammgméimues d’intensité élevée (environ 30 T)
doivent étre utilisés.

Champ magnétique tournant

L'utilisation d'un champ magnétique tournant darss droissance des alliages semi-
conducteurs a été proposée pour la premiere foisvipdlin et Hulm en 1958 [Mullin et Hulm,
1958]. Généralement, le champ magnétique tournsincréé par le stator d’'un moteur triphasé
alimenté par un courant alternatif de 50-60 Hz.

S5

Figure 1.11 : Ecoulements primaire (azimutal) ebselaire (méridional) introduits dans le liquide
par un champ magnétique tournant.

Suite a linteraction entre le liquide conductetrles forces de Lorentz, une convection forcée
azimutale est générée dans le liquide. En mémestemause des gradients de pression, un
ecoulement toroidal méridional est induit qui esfponsable du transport de soluté et de la chaleur
(Figure 1.11).

L’application des champs magnétiques tournants tesla solidification des alliages semi-
conducteurs par les techniques Bridgman VerticalVettiical Gradient Freeze s’est avérée un
moyen tres efficace pour contréler le transferindesse et de chaleur dans le liquide.

Il a été montré que son utilisation permet une le@ié homogénéisation des liquides multi-
composants [Gelgfat, 1999], de changer et contd#@da forme de l'interface [Dold et al., 1999] ou
de diminuer sa concavité [Patzold et al., 2002plfVet al., 2005] et de réduire les fluctuations
thermiques et les striations [Dold et Bentz, 199)fj.des avantages du champ magnétique tournant
par rapport au champ statigue est que les chamgdogds sont moins intenses et donc la
consommation d’énergie est inférieure.



Champ magnétique alternatif

Dans le cadre de cette thése, une méthode origmaaiee sur I'effet d’'un champ magnétique
alternatif sur les matériaux conducteurs est pré@gsur controler la convection. Cette technique
est avantageuse par rapport aux autres types aepshprésentés par sa simplicité, le dispositif
expérimental étant une simple bobine en cuivreaitée par un amplificateur audio.

Le but de ce travail est d’étudier les effets engés par I'application d’'un champ magnétique
alternatif lors de la solidification des alliageal@Sb concentrés par la technique Bridgman vertical

1.6. Organisation du manuscrit

Le manuscrit est organisé en six chapitres :

Dans le chapitre 2, nous présentons les phénonpnesques, chimiques et hydrodynamiques
caractéristiques du processus de solidificatiors sthamp magnétique. Les ordres de grandeur des
parameétres nécessaires pour la mise en placendéallation et la réalisation des expériences sont
déterminés analytiquement et a partir de calcutsarigues.

Dans le chapitre 3, une nouvelle méthode pour méhgge de charges d’antimoniures est proposée
et les résultats obtenus suite a la caractérisdgarharges élaborées sont exposés.

Dans le chapitre 4, le four de cristallogenése d@ndn vertical est décrit. Les modifications
apportées par la mise en place de la bobine effiets induits sur le champ thermique sont étudiés.
Le chapitre 5 est destiné aux essais préliminadesl’installation Bridgman avec champ
magneétique alternatif, effectués sur des alliagecahcentration 1-8%. L’effet d’une vitesse de
tirage faible sur la ségrégation chimique est agisslié.

Les résultats obtenus lors de la solidificationlldges GalnSb concentrés sous un champ
magneétique alternatif sont présentés dans le c¢bagit L'influence des différents parametres :
concentration, intensité du champ appliqué, pasitie I'interface solide/liquide dans la bobine, et
matériau du creuset est étudiée.

Nous concluons en présentant les résultats nouviggsxde ce travail et quelques perspectives de

recherches destinées a améliorer la connaissasaeffdes d’'un champ magnétique alternatif sur la
croissance cristalline.
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2. Phénomenes chimigues et physiques pendant la
croissance cristalline sous champ magnétigue

La compréhension du mécanisme de solidificatioresgite I'évaluation des effets
thermique, hydrodynamique et solutal qui interviamnet contrblent le processus. Comme nous
lavons vu dans [lintroduction, ces effets sont miés et ne peuvent pas étre traités
indépendamment a priori, en particulier pour ldm@s concentrés. Néanmoins nous allons dans
ce chapitre les présenter séparément, en soulitgmiiteractions possibles et les particulari#s d
la méthode Bridgman verticale.

2.1. Courbure d’interface

La forme de linterface de solidification joue wble important pendant la croissance
cristalline. Elle peut étre a 'origine des mouvenseconvectifs thermiques dans le liquide et peut
influencer la distribution du soluté. La forme deterface est le résultat de plusieurs effets :

= effet thermique

La différence de conductivité theque des alliages semi-conducteurs a I'état solide,
liquide et du creuset, est a l'origine d’'un frorg dolidification courbé [Naumann et Lehocsky,
1983].

_ LL’ /IL_ — LL, ,1L_
KLY i
(Ds & (DS
S,/ls S,/ls

Figure 2.1 Flux de chaleur et courbure de l'interface solideite : (a)i.> is; (b) A < 4s.

Lorsque la conductivité thermique du liquidg)(est supérieure a celle du solidg)(ce qui
est le cas dans les semiconducteurs, le flux dewheencontre une barriére thermique a l'interface
et il est dévié vers le creuset. L'isotherme éfarpendiculaire au flux de chaleur, I'interface de
solidification est courbée (Figure 2.1). Dans Ie cantraire 4 < 1s cas général des métaux), le flux
de chaleur est dévié vers le solide et I'interfaseincurvée en sens inverse.
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Une formule de calcul de la fleche de l'interfacefenction des parameétres géomeétriques et
thermiques a été proposée par Barat et al. [Bagdt, 998] :

_R A AR+ A (2R+ ek
T 2" A A R*+A.(2R+ek

)-1] (2.1)

ou e est I'épaisseur du creusd,le rayon de I'échantillon etc la conductivité thermique du
creuset.

= effet de la chaleur latente

La solidification s’accompagne d’'un dégagementchaleur latente également déviée en
partie vers le creuset et qui entraine une augrentde la courbure de l'interface.
Le bilan thermique a I'interface est décrit par :

D, =P +AHpV, 2p.

ou &s @ sont les flux thermiques dans le solide et leitlguAH la chaleur latente de
solidification,p la densitéy; la vitesse de solidification.

Dans le cas ou le terme de chaleur latente n'estnggligeable par rapport aux autres flux,
I'expression de la fleche de l'interface est donpae[Stelian et al., 2001] :

_B)I_LASR2+/]C(2R+e)e)_1 LRy AcSc o dHpv
2" 2s A R%?+Ac(2R+ek 2 AsSs+AcSc ALGL -VipdH

(2.3)
ou S. est la surface du creus&; la surface de la charge € le gradient thermique dans le
liquide.

= effet solutal

Lors de la solidification des alliages concentiléfaut prendre en considération I'effet
“liquidus™ qui représente la variation de la terajpéne de fusion en fonction de la concentration en
soluté. Dans le cas des alliages concentrés, umeentration en soluté plus grande au centre de
I'échantillon que sur les bords se traduit par ureieusement de I'interfack(Figure 2.2).

fo=— =2 (2.4)

ou AT; représente la différence de température de fulsolong de l'interfaceG; le gradient
thermique axial,m la pente du liquidusAC la ségrégation radiale €t le surcreusement de
l'interface.

LIQUIDE

SOLIDE

Figure 2.2 : Courbure de l'interface due aux efteesmique et solutal.
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Dans ce cas, la courbure de l'interface sera ldteddes effets thermique et solutal :
f=f.+fr

Une expression analytique de la fleche de lintafaui tient compte de l'effet solutal a été
calculée par Stelian pour un régime de transpéfudii [Stelian et Duffar, 2005] :

fr
f= 2.
1_7m|_(1 k)ViCi

DGy

ou G est la concentration en soluté dans le liquidéngefface etk le coefficient de ségrégation
chimique (cf. § 2.3).

Par ailleurs, la conductivité du solide diminuefauet a mesure que la concentration en
soluté augmente [Kudman et al., 1967]. En consémyda courbure de l'interface devient plus
prononcée pendant la solidification des alliagesceatrés et dépend donc de la composition
chimique locale.

2.2. Hydrodynamique

L’écoulement d’'un fluide électroconducteur incongsible soumis a un champ magnétique,
en régime stationnaire, est régi par I'équatiorNd@ier—Stokes qui traduit la conservation de la
guantité de mouvement :

:00(uD )lj = _Dp+poVDZU+pog[ 1_ﬁT (T _To )+ﬁc(C _Co )] +( TX B) (2-6)

ou f; =19 et S =19 sont les coefficients d’expansion thermique et sitpe,
Po OT P, 0C

j =£D 0B est la densité du coura®/intensité du champ magnétique.

Cette équation s’écrit a I'aide du gradient rédifit= RO sous forme adimensionnelle :

V N N 0 2 0R2
(U0 = -0+ 2 0P U- & (Grar? - Grac) s e (- P
Re Re ReRe, 2

+(B"07)B) (2.7)

ou gD:g, p"=(p+p,02)/ pU. est la pression motrice réduite, et avec les nembr

adimensionnels:

U,R forcesd inertie
* |le nombre de ReynoldRe= : Re= : :
% forcesde viscosite
_ B4R convectionthermique
 le nombre de Grashof thermiquér, = ——— Gr, = . -
Vv forcesde viscosite
9B, ACR’ convectionsolutale
 le nombre de Grashof solutaGr, = ——— Gr, = . :
% forcesde viscosite
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convectionélécromagetique

» le nombre de Reynolds magnétiquee, = uoU,R Re, = diffusion elécromagstique

forcesde Laplace

* Le nombre de Hartmanhta = \/EBOR, Ha = : :
pv forcesde viscosite

ou R est la distance caractéristique (le rayon de #étHon dans notre cas))o la vitesse

caractéristique du fluideB, est lintensité du champ magnétique caractéristiqlly est la

différence de température caractéristiql@€, est la différence de concentration caractéristigue

viscosité cinématique, la perméabilité magnétique la conductivité électrique ptla densité.

Le nombre de Grashof thermique décrit I'intensigdalconvection naturelle thermiquéee moteur
de I'écoulement est la différence de températureseutraduit par une différence de densité.
L’origine du gradient thermique radial dans la égumfation Bridgman verticale est la courbure de
linterface qui crée, dans le cas des semi-condusteune boucle toroidale de convection qui
ramene le soluté de la paroi vers le centre.

Le nombre de Grashof solutal caractérise l'inténsié laconvection solutalegénérée par les
gradients de densité qui ont comme origine lesignaslde concentration chimique.

La présence, dans un systeme, de mouvements derigermique et solutale est connue sous le
nom deconvection thermosolutale

Pour un alliag&alnSh, B, <0 etf. > 0, donc le soluté a une action stabilisante suoli&ment

d’origine thermique. Lorsquérsest égal &r;, la convection thermique est freinée par le sobtité
dans ce cas on parleasihortissement solutaCeci a pour effet de stratifier le liquide et mbaler
les mouvements. La convection thermo-solutale dessalliages GalnSb a fait I'objet de plusieurs
theses [Barrat, 1995], [Duhanian, 1998], [StelR002].

Les termesRq, et Ha dans I'équation de Navier-Stokes montrent I'agparid’'une convection de
nature électromagnétique générée par les forceaplace-Gauss€ j x B).

Dans le cadre de notre étude, nous proposons iséutiun champ magnétique alternatif pour
contrbler la convection, en particulier de lI'actr®idans le cas de la croissance de GalnSb ou
'amortissement solutal est génant.

2.3. Mécanismes des ségrégations chimiques

Lors de la solidification d’un alliage, I'équilibthermodynamique entre le liquide et le solide
a l'interface est décrit par le diagramme de pligséalliage. Il impose le rapport entre la fractio
du soluté dans les phases solide et liquide, dampérature donnée :

_Cs

3 (2.8)

ou k est le coefficient de ségrégation ou de part@gest Cs sont les concentrations en soluté dans
le liquide et dans le solide en équilibre.

L’alliage a trois composants (Ga, In, Sb) peut &mésenté et traité comme un systeme binaire de
deux composés GaSb et InSb, sous réserve queskzhgimétrie en Sb soit respectée. Nous verrons
par la suite que c’est généralement le cas danslhages et nous nous placerons donc dans cette
hypothése de diagramme pseudo binaire.
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Figure 2.3 : Diagramme de phase de l'alliage psdulaire InSbh-GaSb [Ansara et Gambino 1976].

Le diagramme de phase de l'alliage quasi binai@biGaSh est présenté dans la figure 2.3. Il est
caractérisé par un grand écart entre le liquidde stlidus entrainant une forte ségrégation lers d
la solidification et par une pente importante dyiidus déterminant des grandes variations de la
température de fusion.

Ségrégation axiale

Si le coefficient de ségrégation est inférieur agljlement une partikC, du soluté contenu
dans le liquide est incorporée dans le solide. ¢esxest rejeté a I'interface, enrichissant le dqui
La concentration en soluté dans le liquide augmdate continuellement pendant la solidification
ce qui se traduit par une ségrégation axiale lg tl’échantillon solide.

Ségrégation radiale

L’existence d’un front de solidification courbéletrejet du soluté normalement a ce front
déterminent une accumulation du soluté au centrBédbantillon et I'apparition d’une variation
radiale de concentration. Par ailleurs, la présefwe mouvement convectif engendre un transport
du soluté de la paroi vers le centre de I'échamtite qui va contribuer aussi a 'augmentationade |
concentration au centr®ans le calcul de la ségrégation radiale nous awditisé sa forme

. ) C..—-C._ .
adimensionnelléC = ™M " qQC

ref

le solide le long de linterface €, , la concentration de référence qui peut étre fapmsition
Cmax-'-Cmin
2

—-C_._est la différence maximale de concentration dans

max min

initiale du liquideC, ou la concentration moyen@s,, =

2.3.1. Equation du transport du soluté

La répartition de soluté dans le solide peut-étfierénte en fonction des phénomenes de
transport impliqués, comme en va le voir par laesuDe maniére générale, tanservation du
soluté en régime quasi-permanent, dans un regeée’interface est décrite par I'équation :
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DO2C +(V, —u)OC =0 qp.

ou u est la vitesse du fluid® le coefficient de diffusion et;a vitesse de l'interface.
La forme adimensionnelle de cette expression $’écri

0°C" +(Pe-ReScU )OC" =0
avec les nombres adimensionnels :

V.
* le nombre de PeclePe= RB'

« le nombre de SchmidSc:%

Les conditions aux limites sont :

o r=0,r=R: £=O (2.10)
dr
o Z=0: —D%—C:Vi(l—k)ci (2.11)
z

ou sous forme adimensionnellea% =-Peg(1-k)

0 Z=w: C=C, (2.12)
ouC; et C, sont la concentration dans le liquide a I'inteefat loin de I'interface.

2.3.2. Régime convectif

Dans le régime convectif, le liquide est considéognogéne a chaque instant (brassage
parfait par convection, ou bien diffusion rapide woiesse de solidification faible), cette
approximation remplace I'équation du soluté ci-dess

= Ségrégation axiale
La distribution du soluté dans le solide est déqudr I'équation de Scheil [Scheil, 1942] :
Cs =kC, (1- f,)<, (2.13)

ou Cop représente la concentration initiale en solutésdariquide ef la fraction solidifiée. Quand
la fraction solidifiee tend vers 1, la concentratien soluté dans le solide tend vers linfini. En
pratique, pour des concentrations grandes, saibddficient de partage varie, soit I'interface est
déstabilisée et cette loi ne peut plus étre uélig¥ans la figure 2.4 on peut observer qu’au ddbut
la solidification la concentration ne varie pasffigativement et une bonne partie de I'échantillon
est utilisable.
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Figure 2.4 : Profil théorique des concentrationssda solide pour différentes valeurs du coeffitien
de ségrégation et une concentration initiale eatédCo=1 %.

= Ségreégation radiale
A un instantt l'interface est a la positiorz/L (L -longueur de I'échantillon) au centre de
; : : ; . z
I'echantillon et la concentration en soluté le ladg l'interface es@l(tj. Le front avance d’'une

distancef, égale a la fleche de linterface, en un inteevalk tempsdt:Vi pendant lequel la

concentration en soluté a augmenté jusqu’a unem@éf + fj (Figure 2.5).

La difference de concentration dans le solide datoentre et le bord a la p05|t|eLn+ f sécrit:

e [Zif)loc (2)259Cs(2
AC—CZ(L+fj cl(Lj i = (Lj (2.14)

L
-1
LIQUIDE
y

7

C2
~-\-f- el z/L+f
N -

Cy
SOLIDE

Figure 2.5 : Ségrégation radiale et axiale dansysteme a deux dimensions.
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Dans le cas ou la concentration dans le soliddaloi de Scheil (2.13), la ségrégation radialarpo
f petit s’écrit [Garandet et al., 1994] :
&zAC—C= K(1-K)(1- fs)“{ (2.15)

0

La ségrégation radiale dépend de la courbure deetface et augmente au fur et & mesure de la
solidification. Pour un front de solidification pla(f=0), la concentration reste homogene
radialement.

2.3.3. Régime diffusif

Dans le cas ou il n y a pas de mouvement conveatit le bain liquide ou qu’il est faible
(c'est-a-dire ¥>>u) et peut-étre négligé, I'exces du soluté regeténterface est transporté dans le
liquide uniqguement par diffusion.

= Ségrégation axiale

Une couche solutale est générée en avant dudeostlidification. La distribution du soluté
dans la couche solutale diffusive dans un repéra liinterface est donnée par I'expression (Figure
2.6) [Tiller et al., 1953] :

v,
C, =Co(1+1—kke D j (2.16)

ou Cyp est la concentration initial du liquide homogebdg coefficient de diffusion dans le liquide
et V, la vitesse de solidification. L'épaisseur de ceteche diffusive esi:VB. Pour un alliage
GaSb-InSbhD~10°nv/s) et une vitesse de solidificatiaf=10°m's la longueur caractéristique de la
couche limite diffusived , est de 1cm.

La concentration chimique longitudinale dans ledsosuit la loi [Tiller et al., 1953] :

C.=C,(1-(1-k e 2*) 2)17

ou z représente la longueur solidifiée. L’allurelaleourbe peut étre observée dans la figure 2.6.

CoOo/k

) I\/m

e —
2
Figure 2.6: Profil de la concentration en soluté dans le satidgans la couche diffusive.
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La concentration atteint une valeur d’équilib@g, apres une période transitoire dont la longueur est
D/kV. Pour nos conditions de traval) & 10%mé/s, Vi~ 10°m/9 et un coefficient de partadge=

0,2 la longueur du transitoire initial est d’envirddtm Il s’agit en général d’'une longueur
importante par rapport aux cristaux fabriqués, oe rend impossible I'obtention d'un cristal
homogene. Une solution serait de réduire la zomesiioire en augmentant la vitesse de tirage.
Mais cela a des répercussions sur la ségrégatilimleg2.18) et peut générer une déstabilisation de
l'interface, surtout pour les alliages concentrés.

= Ségrégation radiale

Coriell et Sekerka ont calculé analytiquement velation entre la différence radiale de
concentration dans le cas d'une interface parabeligt pour une déflection d’interface petite
devant le rayon de I'’échantillon [Coriell et Selaerk979] :

d:=?:—c=(vi/D)(1—k)f (2.18)

0

LIQUIDE Tvi

g, AR

SOLIDE

Figure 2.7 : Ségrégation radiale dans le réginmfesiif

La ségrégation radiale dépend de la courbure dietface, mais elle augmente aussi avec la vitesse
de croissance.

2.3.4. Régime convecto-diffusif

Les deux régimes présentés ci-dessus sont dadéaises qui ne correspondent pas a la
réalité expérimentale. Généralement, le transppraluté est effectué par diffusion et convection.
Cela implique I'apparition d’'une couche diffusiveais qui sera perturbée par le mouvement
convectif.

= Ségrégation axiale

Un premier modéle décrivant la distribution du $&la été proposé par Burton, Prim et Schlichter
(BPS) en considérant qu’il y a prés de linterfagge zone ou le transport de soluté se fait
seulement par diffusion (couche limite diffusdkes) et au-dela de laquelle le liquide est

homogénéisé par convection [Burton et al. 1953].

Compte tenu de I'évolution de la ségrégation loesla solidification on peut distinguer deux

régimes :
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» |e régime transitoire ou la concentration en sotlags le solide augmente d’'une valkGyg
a une valeukgCo et pendant lequel a lieu la formation et le resgage de la couche
solutale. ket est le coefficient de partage effectif, défini com le rapport entre la
concentration dans le solide a linterface et lacemtration dans le liquide loin de
l'interface, homogénéisé par convection :

=S (2.19)

* |e régime permanent ou I'épaisseur de la couch#tadel reste constante et le soluté rejeté
est transporté par convection.

C
(@) c
Co/k f---mmmmmmmo (b)
\_ c
CofKeff f====-------- Er ---
C E E keffCO
kCof kCo

o
N
N

Figure 2.8 : Régime convecto-diffusif : (a) pendargolidification ; (b) a la fin de la solidifidan.

La distribution du soluté dans le solide est déquéir la méme expression que celle obtenue pour le
meélange parfait par Scheil, mais en rempla&ararke:

Cg =k Co (1 f )™ (2.20)

Le coefficient de partage effectiy, a été calculée par BPS [Burton et al., 1953] :

Ky = k a2)

_&JBPS
k+(1l-k) ®

Ce coefficient dépend de I'état convectif du liquishr I'intermédiaire de I'épaisseur de la couche

limite Jees. Pours=0 (cas d’un mélange parfaiffer=k et on obtient bien la loi de Scheil. Sest
grand (la convection est négligeabld}«= 1 ce qui correspond au solide homogéne a la
composition nominale, c'est-a-dire au cas diffukiétat convecto-diffusif du liquide peut étre

L . . . OgpV, L.
caractérisé par le parametre admensmﬂgygl:%, Ou Jgps est I'épaisseur de la couche

solutale dans I'hypothése BPS 2tV est I'épaisseur de la couche solutale dans le ocesm@nt
diffusif.

Wilson [1978] considére que dans le cas du moB&I8 la définition de la couche limite
solutale ne s’appuie pas sur un concept physigpeopbse une autre définition :
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s =G ~Ca

)
02 z=0

ol G' est la concentration en soluté dans le liquideirdefface etC. la concentration dans le
liquide loin d’interface. Elle définit aussi un panetre adimensionnel :

(2.22)

N (2.23)
D
Dans ce cas :
k
Ky =——— 2.24

SiA.= 0, keff=kce qui correspond au régime convectif.
Si4d,= 1, keff=1ce qui correspond au régime purement diffusif.

L'expression deker trouvé par BPS et Wilson sont équivalentes, sieefiseset Awil y a la
relation :

4, =1-exd4qps) (2.25)

La longueur du transitoire initial a été détermirsmlytiquement par Garandet et Corre
[Garandet et al. 2000]. Dans leur calcul, ils opbrdé un concept différent de celui de BPS, en
utilisant une vitesse du fluide définie dans leerepde I'interface. Le temps de formation de la
couche est supposé négligeable par rapport au tdmpsmplissage. lIs introduisent la notion de
« fuite » : le soluté non-incorporé dans le sokdenon-diffusé dans la couche est transporté par
convection. En faisant le bilan du soluté ils atient une expression de la longueur du transitoire
initial en fonction du parameétre convecto-diffusif

2z =D 4 (2.26)
v, I-(1-K)4,

= Ségreégation radiale

La distribution radiale du soluté a été analysaer pleux cas : un régime quasi-diffusif ou le
transport du soluté est dominé par la diffusioruetrégime convectif développé ou le mode de
transport dominant est la convection. Cet étudetéaréalisée pour plusieurs configurations
Bridgman.

Configuration Bridgman horizontale

Dans le cas d’'une configuration Bridgman horiztent&tude analytique de la ségrégation
radiale a été réalisée par J.P.Garandet. Il a@érésune configuration idéalisée et a supposé, dans
un premier temps, que le transport de soluté sshéisllement diffusif [Garandet, 1992]. Le calcul
dans le régime quasi diffusif a été réalisé pourxdstuations :

- 0>R (Pe<<]) :
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AC = PE(GrSc/1800((1- k) /K)Co, (2.27)

- 0<R (Pe>>1) :

AC = is(ersm)((l— K)/k?)Cq (2.28)
Pe

Pour un régime convectif développé [Garandet, 198pression de la ségrégation radiale est :
AC =2P¢g(GrSg % (1-K)Ce (2.29)

La variation de la ségrégation radialeC/C,, en fonction de l'intensité convective du bain (le
produit adimensionndbrSq pour plusieurs nombres de Péclet est représdatéela figure 2.9.

13
0,1-;
] Pe=4
1 Pe=2
8 0014 g
O ] Pe=0.5
™~ B
Lq) 1E-34
] Pe=0.05
1E—4—; Pe=0.01
] : Pe=0.005
] : 34.879
1E'5 R B AL B AL B B ""'"'I MR B B LA B
1E-3 01 10 1000 100000  1E7

log(GrSc)

Figure 2.9 AC/C, en fonction de GrSc pour différemsmbres de Péclet dans le cas d’'une
configuration Bridgman horizontale.

_2
La ségrégation radiale est proportionnelle & Gi@8tsde cas quasi-diffusif et varie &rSc ° dans

le cas convectif développé. Pour Pe inférieur & Maleur deGrSc pour laquelle la ségrégation
radiale passe par un maximum ne dépend pas dutP&dar Pe supérieur a 2, le GrSc
correspondant a la ségrégation maximale varie lavie.

Configuration Bridgman verticale

Les études numériques réalisées par Kaddecheymauconfiguration Bridgman verticale
dans le cas d’un alliage Ge :Ga et pour une valale donnée Pe=0.2, k=0.@7) montrent que la
ségrégation radiale évolue en fonction de l'intEnsonvective comme on peut obsever sur la figure
2.10 [Kaddeche et al., 1996].

Pour des valeurs der; <10, la convection ne joue pas sur la distribution redéu soluté,
le régime de transport est diffusif et la ségré@gatiadiale est gouvernée par la courbure de
l'interface.

22



La deuxieme partie (20@1<3000) ou la ségrégation radiale augmente linéairement &re
correspond au régime quasi-diffusif.

Le gradient radial de concentration atteint un mmaxn pour 5000&r;<10000 (transition du
régime diffusif au régime convedtiét commence a diminuer poGr>15000. La troisieme région
indique la présence d’un régime convectif développé

Figure 2.10 : Variation de la ségrégation radiakec&r a Pe donné.

Les expressions de la ségrégation radiale trousudits a I'étude de Kaddeche sont :
- pour le régime quasi-diffusif :

& = 064* 10 (1 -k )PeGrSc (2.30)

- pour le régime convectif développé :

& = 11(1-k)PeGr *Sc ® (2.31)

2.3.5. Calcul de la couche limite solutale pour différente configurations

Nous avons vu que pour déterminer la ségrégatidaleaet radiale il faut connaitre
I'épaisseur de la couche limite solutale. Trouvexpression ded, revient a résoudre un probléeme
hydrodynamique, c'est-a-dire calculer la vitessewveotive du fluide. Dans un systeme
bidimensionnel I'équation du transport du solut®)a'écrit :

2 2
0°C o0°C aC aC

D(ar—2 +az—2)+(Vi _U(r,Z))E_W(r,Z)E:O (232)

avec les conditions aux limites (2.10), (2.11)12.
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Configuration Czochralski

L'épaisseur de la couche limite a été calculéer paypremiére fois par Burton, Prim et
Slichter dans le cas d'une expérience Czochraldalisée [Burton et al., 1953]. Le front de
solidification a été associé a un disque infiniretation sur un liquide semi-infini. La composante
axiale de la vitesse du fluide au voisinage dedliface est :

3 1
W(z) = 051wy 272 (2.33)

L’équation (2.32) a été résolue en supposant glyila pas de variation radiale de concentration.
La solution semi-analytique obtenue pour de faiblessses de tirage est :

N~

11 _
Oups = 16DV w 2, (2.34)

oUw est la vitesse de rotation du cristal.

Configuration Bridgman horizontale

Dans le cas de la configuration Bridgman horizlentéépaisseur de la couche limite a été
estimée par Garandet en utilisant I'analyse eneodk grandeur. Cette technique permet de
transformer une équation différentielle en une &qoaalgébrique afin de résoudre les problemes
complexes qui n'admettant pas de solution analgtiexacte. Les calculs ont été effectués pour une
configuration idéalisée dans I'hypothése d’un régiaminaire (Figure 2.11).

A

Figure 2.11 : Configuration Bridgman horizontaléatisée.

L’expression (2.32) a été simplifiée et ramenéaa forme monodimensionnelle en supposant que
la variation de la concentration selorest faible, méme si I'existence de la ségrégatamtiale
limite la validité de cette hypothese. Suite adlyse en ordre de grandeur la solution obtenue est
[Garandet et al., 1991] :

% =V, —u(3) (2.35)

La vitesse du fluide a été calculée en adaptamiaauanalysé les solutions analytiques approchées
de I'équation de Navier-Stokes pour deux cas pditics, une cavité infiniment allongée et pour
une cavité de facteur de forme voisin de 1. Lesesgions déduites sont :
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1v
u(z) =- —Gr ,Pe<l 2.36
@="To:R (2.36)
2
u(z)=—i(ij (2—Ejier Pe>1 (2.37)
192\ R R)R

= PourPe < 1 en introduisant I'équation (2.36) dans I'’équatf@r85) on obtient :

Poviloat (2.38)
o 192 R
- siVi>>u(9), le transport de soluté est diffusif et la vitessevective peut étre négligée.
L’équation (2.38) devient :

D
—=V, 2.39
5 I ( )

ce qui représente bien I'épaisseur de la couchieelidans le cas diffusif4=1.
- siu()>> Vi, le régime de transport est considéré conveclig¢gtiation (2.38) s’écrit :
D 1 %

—= Gr— (2.40)
o 192 R
et
A=192-"8 (2.41)
GrSc
La transition du régime diffusif au régime conveatlieu pour [Garandet et Duffar, 2001] :
GrSc=192Pe (2.42)

= PourPe > 1I'équation qui définit la couche limite solutaléit :

2 2
Poy ierl(éj (2—% (2.43)
5 192 R(R R

- sivV>>u(9): A=1
. 48 *
- siVic<u(d) : A=Pg—)3.
i<<u(9) G(GrS()

La relation entre les nombres adimensionnels Gr®e g@our laquelle a lieu la transition du régime
diffusif au régime convectif est :

GrSc= 48P¢> (2.44)

La transition entre le régime diffusif et le régicmnvectif, déterminée a partir des équations {2.42
et (2.44) est représentée dans la figure 2.12.
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Figure 2.12 : La transition théorique entre le mgpurement diffusif et le régime convectif
[Garandet et Duffar, 2001].

Epaisseur de la couche limite solutale en Bridgmeertical avec brassage électromagnétique

Dans le cas d’'une configuration Bridgman verticalec brassage électromagnétique, qui
sera celle d’expériences réalisées pendant la ,tHaseonvection forcée peut étre considérée
axisymeétrigue. R. Moreau a bien voulu se penchecsprobléme et nous a donné un calcul de la
couche limite que nous avons adapté a notre casx Bieuations ont été traitées : une couche
diffusive supérieure ou inférieure a la couche w@ese [Moreau, 2005]. Le calcul est limité a une
région prés de l'interface, auest petit { = 0). Les variations de concentration le longrdsont

oc
considéreées faibles et négligeables dans cetterrs?‘F 0.

a) Couche diffusive supérieure a la couche visoggleus

. . 2R g R
Dans un premier temps, on suppose que la coushaeuse §, = T) est inférieure a

. . D s L s
la couche diffusive §, =7) et donc que cette derniere est surtout pertupgage’écoulement

potentiel au sein du liquide.

Dans ce cas, la vitesse du fluide, décomposée $edoaxes et z, est décrite par les expressions
classiques du mouvement potentiel :

Ur
u, =——
2R (2.45)
W, ==z, |
R

ou U décrit I'intensité du mouvement convect, le rayon de I'échantillon €¥; la vitesse de
l'interface.
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Figure 2.13 : Ecoulement du liquide dans le casel'touche diffusive plus épaisse que la couche
visqueuse.

Compte tenu de ces approximations, I'équation (2 &rit.

9°C V. Uz.oC
=(——L-—2)—= 2.46
0z° ( D RD)az ( )

et sa solution qui vérifie la condition (2.10) est
v 7 (Vi U2
%:1——'(1—k)je D RD2 qgz (2.47)
G D 0
Le calcul de l'intégrale est effectué pour U >0gece signifie que la couche solutale est amincie pa

, . . R Vz .
le mouvement convectif. L'intégrale est résoluaesibhypothése qué/; <<U et IF«l ce qui

\

permet de développeH_DZparl—\LDZ +.... Suite au calcul de l'intégrale I'équation (2.4iEvient :

_u vz

2 =
C(Z):l—(l—k)Vi\/ Rnerf(\/ = z]—RV' (1-e RP2) (2.48)
C 2up~ (V2RD™) UD

Pour faciliter le calcul, nous avons utilisé ladoan normalisée :

E::(:(EZ)—_CC‘” (2.49)
i~ ‘Yoo
qui peut étre écrite sous la forme :
[ R [U V2R —oo- 2
_ Viya = (1-erf( z))--' e 2RD
g=_V2uD 2RD uD (2.50)

2

Vi°R
Vi/7R_|

2UD  UD
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A partir de cette expression nous avons calculgalgseur de la couche solutale, définie par la

hauteur z pour laquelle la tangente & l'origine laefonction normalisé€, coupe I'axe des

abscisses :
51 = @ _V_R (2.51)
\ 2u U

L R VR
Compte tenu que ce résultat est valable seulenaat# Ikhypothése oW; <<U , le termeU peut

étre négligé et I'épaisseur de la couche solustid@nnée par la relation :

TDOR
O =, |— 2.52
1 1/ 20 (2.52)

Le parameétre d’'état convecto-diffusif peut étre exprimé en fonction des nombres adiroensis

Pe, ReetSc:
A=pe| " (2.53)
2ReSc

Ces résultats sont obtenu p&aix0 ce qui signifie que la vitesse de I'écoulement,est négativet
la couche diffusive est amincie par la convection.

b) Couche diffusive inférieure a la couche visgeeus

Lorsque la couche visqueuse est plus épaisseaquarithe diffusived,>> dp), I'écoulement
est décrit par la relation :

_U [y
Up =——,|—=I"Z
2RV 2R
(2.54)
wo =Y ] 2y
z~ i
2RV 2R
U [ U
— u eti uzzsont les solutions des équations qui gouvernerduahe visqueuse.
2RV 2R 2RV 2R

Figure 2.14 : Ecoulement du liquide dans le cas@’couche diffusive moins épaisse que la couche
visqueuse.
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Dans ces conditions le transport de soluté esttguor:
U

0°C _
; = (G4 U 5200 (2.55)
0z D 2RV2Rv 0z

La solution de cette équation différentielle duxdeme ordre avec les conditions aux limites (2.11)

et (2.12)est :
, (v, [TF
£=1—(1—|<)V5ije(D 2R"J;P’]olz (2.56)

Co 5

Si le second terme dans I'exponentielle est néglte on peut considérer que la couche
solutale n’est pas perturbée par le mouvement adifiggnéré dans le liquide ) et que son
épaisseur est égald/ V; . Dans le cas contraire (régime convectif dévelpppe peut négliger le

premier terme dans I'exponentielle, et la rela(i@®6) s’écrit sous la forme :
C u [u?

—:1—(1—k)V—‘je_ﬁ 2RV 3 (47 (2.57)
C, Dy

La résolution de lintégrale nécessite une appraum@érique. Une solution approximative pour
I'épaisseur de la couche solutale peut-étre pouttanvée analytiquement en mettant I'argument
de I'exponentielle sous la forme :

~u [u 2#__ 7
2RDV2Rv 3 3523
L’épaisseur de la couche solutale est dans ce cas :

1
5, = (BVBZRgJG (2.58)
Le paramétre convecto-diffusif pour une coucheudiffe inférieure a la couche visqueuse s’écrit :
A= Pe{%f (2.59)
Re’ S

2.4. Stabilité morphologique de linterface de solidifiation

Une condition déterminante pour le bon déroulendenta croissance cristalline des alliages
semi-conducteurs est d’avoir un front de solidifima morphologiqguement stable. Le critére de
surfusion constitutionnelle qui permet de préditaritativement la transition vers une interface
instable lors de la solidification d’'un alliage aire (k<1) a été introduit par Tiller et al. [Titlet
al., 1953]. lls ont supposé que le soluté rejeténterface est transporté par diffusion et qu’'une
couche solutale est engendrée en avant du frorsoligification. La distribution du soluté est
décrite par I'équation (2.16).
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Figure 2.15 : Stabilité morphologique de l'intedadqa) distribution du soluté dans la couche
solutale (b) profil de la température de fusiorrespondant a la concentration dans la couche
diffusive et gradient thermique, GT, imposé pdolgr lors des croissances stable et instable.

Selon le diagramme de phase d'un alliage binameteimpérature de fusion dépend de sa
concentration :

T.(C)=T,-m_[C_ 2.60)

Dans ce cas, la variation de la concentration tiagsuche diffusive se traduit par un changement
de la température de fusion :

T =T, —mL%[h @- k)exp(—l%/ z)} (2.61)

Cette variation a été tracée sur la figure 2.1&nepeut observer que la température a la quelle le
liquide est susceptible de solidifier augmente wuet & mesure que la concentration diminue. La
pente de cette courbe a I'interface est donné&patation :

_dTL| _mL\/i(l_k)Ci

G dz | D :

(2.62)

z=0

Généralement, lors de la solidification, le gradiexial de température dans I'échantillon a
l'interface Gr) est imposé par le four. Pour avoir une interfstedle ce gradient doit étre supérieur
a la pente de la courbe (2.61) :

_MV(-K)

GT D L

(2.63)
Dans le cas contraire :

- MV (1-K)

G, c!

Dans ces conditions, I'échantillon, pres de I'ifdee cbté liquide, est & une température infériaure
la température de fusion. Cette zone est en sorfust elle est instable. Dans ces conditions,
l'interface se déstabilise morphologiquement et fenction du degré de surfusion elle a un
développement cellulaire ou dendritique.
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2.5. Effet du champ magnétique alternatif

Lorsque une bobine est parcourue par un couraetnatif, elle génere un champ
magnétique dont l'intensité peut étre calculéelpahéoreme d’Ampére qui en ordre de grandeur
s’écrit :

LNI
hb

B=

(2.64)

ou N est le nombre de spires de la bobinest l'intensité du courant dans la bobinégest la
hauteur de la bobine.

Un matériau électroconducteur placé dans ce chamapgnétique alternatif subit des effets
thermiques et mécaniques. La variation temporallelitamp magnétique a comme conséquence
'apparition des courants induits dans la char@aeux-ci sont a l'origine du chauffage et de la
fusion des matériaux électroconducteurs par effigie]

L’interaction entre le champ magnétiqud, et les courants induitsj, crée des forces

électromagnétiques (forces de Laplace-LoreRtz),jAB, qui sont génératrices d’'un mouvement

convectif dans la charge fondue.
L'intensité de I'écoulement est imposée par le ghamagnétique et elle est décrite en ordre de
grandeur par la vitesse d’Alfven [Delannoy, 2005].

[1
U,=B|-— 2.65
=820 (2.65)

Les forces électromagnétiques sont localisées meule dans la peau électromagnétique dont
I'épaisseurg,,, dépend de la fréquence du courant :

5 = |2 (2.66)
How
ou x est la perméabilité (perméabilité du vide égaldn®0’ Tm/A), ¢ est la conductivité
électrique etv est la pulsation du champ électromagnétique.

L’effet de peau est caractérisé par le paramegerdhR, qui représente une adimensionalisation
de la fréquence par les caractéristiques de layeHanatériaux, taille) :

R, = HOuR® (2.67)
qui peut étre écrit aussi comme l'inverse du cder&épaisseur de peau :
2
R, = Z(EJ (2.68)
9,

- si Ry>>1 (0, <<R), nous sommes dans un régime haute fréquenateofine peau
magnétique et les courants induits ne se trouvaet dans la peau magnétique (Figure
2.16(a) ;

- si Ry<<1 (¥, >>R), nous sommes dans un régime basse fréquede@ce cas les courant
induits sont répartis dans toute la charge (Figuté(b)).
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(a)
Ry,>>1

Figure 2.16 Lignes de champ magnétique pour une bobine pluglgrgue la charge [Delannoy,
2005] : (a) régime haute fréquence $¥R1) (b) régime basse fréquence {R1).

2.5.1. Effets thermiques

Les courants induits dans la charge, suite a liegpon d’'un champ magnétique alternatif,
sont la source du chauffage par induction électgpr@ique. La puissance générée peut étre
déterminée en fonction des parametres du champétigge.

Pour un régime haute fréquence,¥R1) la densité du courant dans la charge est éstim
[Moffat, 1991] a partir de la forme locale de lad®Ampere,j =rot(B/ u ), qui s’écrit :

j=(B/us,) (2.69)
A partir des équations (2.64) et (2.67) la derdhit&€ourant s’écrit :
j=R/2NI/hR, (2.70)

Pour un régime basse fréequencg<Rl) la densité du courant est approximée [Delannoy
2005] en utilisant la forme en ordre de grandeutad®i de FaradayrptE =dB/dt ) et la loi
d’Ohm (j=0E):

j=RNI/hR (2.71)

La puissance injectée dans la chaege l'intégrale de la densité volumiqyé&y et elle a comme
ordre de grandeur :

P=R>(N_I)?/(ch,), Re<<1 (2.72.a)
P=RY*(N_1)*/(ch,), Ro>>1 (2.72.b)

N représente le nombre de tours de bobine situézcende la charge et la hauteur de la charge
en face de la bobine. L'effet de la fréquence auissance de chauffage est déterminé en fonction
du parametre d’écran et on peut observer qu’elignmte avec Rpour un champ donné.
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2.5.2. Effet mécanique - force électromagnétique responsibdu brassage

La force électromagnétique peut étre décomposée, utllisant la loi d’Ampére,
j =0x(B/ u), en une partie irrotationelle, qui provoque dan$iquide une pression magnétique
B? : ; . ; i :
Py =(2—) et qui est responsable du phénoméne du formagéraffegnétique et une partie
u

rotationnelle responsable du brassage magnétigadBon, 2001].

2
F=F_+F, = 0B+ (BO)B

2.7
irot 2/,1 U ( 3

Pour les régimes haute fréquence, la partie ootaélle de la force, dans un repere lié aux
lignes de champ magnétique, s’écrit [Delannoy, 2005

Foo =f ot f

rot s

(2.74)

rot n

ou s est I'abscisse curviligne le long de la ligne darop,n la normale principale.
Dans I'équation (2.74) :

108> 1B

rms:ﬂ ds 2uh

C

_1B?

frot n - ;E'
frors propulse le liquide vers les zones de fort chanagmétique ce qui a comme effet I'apparition
de deux boucles de convection. Si les lignes denphsont fortement courbées (par exemple aux
extrémités d’'une charge plus petite que la bobile)iquide sera repoussé vers l'intérieur de la
courbure.
Dans le cas ou ces effets sont négligeables, t& félectromagnétique responsable du brassage est
de l'ordre :
1 B?
Fy, =—— (2.75)
U R

A basse fréquence, la variation du champ magnétigueng d’'une ligne de champ est
faible et la décomposition des forces décrite paquiation (2.73) n’a plus d’intérét pour évaluer
I'ordre de grandeur du brassage. Il sera estiméaulant le travail des forces électromagnétiques
par unité de volume, le long d'une ligne de couranpartir du flux dec=0Ox f a travers la

surface délimité par une ligne de champ. En utitides formules d’analyse vectorielle, ce couple
électromagnétique s’écrit :
c=0x(jxB)=(II[B)j—(Tlj))B+(BIO)j—-(j[O)B (2.76)

La divergence dB etj étant nullec=0x(jxB)=(BlO)j—(j[O)B.

L’ordre de grandeur du ternjel[0)B est B/ R

Le premier term@BI[[0)j peut étre considéré nul dans le cas d'une bobine grande que la
charge (champ uniforme nul a I'échelle de la char§ele champ magnétique varie dans la charge
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(cas d’'une bobine plus courte que la charge), fode grandeur de ce terme egB/R_, ouR; est

la taille de la zone soumise au champ magnétique.
L’ordre de grandeur deest donc :

c= B/R, (2.77)
En remplacant la densité du courant, j, par I'éguaf2.71), I'expression (2.77) s’écrit :
BZ
c=R,— (2.78)
Dans ces conditions la force électromagnétiqueoresgble du brassage peut étre écrite :
82
Fy =Rc=R,— (2.79)
IR

2.5.3. Vitesse de brassage

Une étude expérimentale de I'écoulement du flujgméré par un champ magnétique
alternatif a été effectuée par Taberlet et Faetfdlbberlet, Fautrelle, 1985]. Pour les mesures ils
ont utilisé un creuset de diamétre interne 10 cmpiede mercure placé dans une bobine plus
grande que la charge dont la fréquence varie dnge47000 Hz Les résultats enregistrés sont
représentés dans la figure 2.17. Le maximum exm@étiah pour la vitesse de fluide est obtenu pour
un parametre d’écrar,~40.

U/UA 1 S
L o o
p. -~ g _____ é Tt A— A
a0 /.\
Oo \‘\.
0 //
0.1
—e— U/UAIf
o /U (wall) |
— & -u/U (bulk) | T
0.01 T
0.1 1 10 100 1000

Parametre d’écran,,,

Figure 2.17 : Vitesse du fluide, mesurée expérialentent, en fonction du parametre d’écran
[Taberlet, Fautrelle, 1985].

L’expression de la vitesse du fluide a été calcal@artir de ces courbes expérimentales
dans deux cas :

- pourR,>10 : U 003U R4 (2.80.a)
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- pourR,<10 U 00.044J ,R¥? (2.80.b)

La vitesse du fluide a été aussi estimée théomgume par Y. Delannoy a partir des
expressions retrouvées pour les forces électroniggeé [Delannoy, 2005]. Pour un régime haut
fréquence, une bonne corrélation a été trouvée dmtvaleur expérimentale et la valeur théorique,
la vitesse du fluide est, dans les deux cas, fonaieR,"*. Pour le régime basse fréquence, la
théorie prévoit une variation de la vitesse en fioncde R,Y>. La différence entre les deux
estimations peut étre introduite par un effet datgin de surface ou par une transition du régime
laminaire au régime turbulent lors de I'expérience.

2.6. Dimensionnement des expériences de solidificationus champ magnétique

Pour avoir une bonne approche lors de la réadisates expériences de solidification, une
évaluation préalable des paramétres caractéristige probleme et des phénomenes physico-
chimiques qui interviennent est nécessaire. Certaijparameéetres sont imposés par
'expérimentateur, comme le diamétre, la conceioinaet la vitesse de tirage, le choix étant
généralement déterminé par rapport aux objectiféétiede. Les autres parameétres dépendent des
propriétés physiques des alliages et du creusdg Einstallation elle-méme et peuvent étre estimeé
a l'aide des expressions analytiques présentéesldarparagraphes antérieurs. La mise en ceuvre
de [I'expérience sous champ magnétique alternatiigeexaussi d'estimer les conditions
expérimentales qui permettent d’obtenir un brassdgetromagnétique efficace du soluté pres de
l'interface solide/liquide et en méme temps d’évies effets néfastes, comme une surchauffe de
'échantillon par effet Joule. Par la suite noumrass essayé de quantifier ces grandeurs et de
dimensionner I'expérience.

Dans le cas de nos expériences, la concentratidnadail a été choisie en fonction de la
valeur optimale pour I'applicabilité de ces matéxialans I'industrie thermophotovoltaique, qui est
autour de20% mol InSbLe diameétre des échantillons a été plutdt impmséa géométrie du four
et il est dell mm Le gradient thermique dans I'’échantillon est Etpar I'élément chauffant du
four et, dans nos calculs, nous avons utilisé wlew de50 K/cmqui a été mesurée dans la méme
installation lors des expériences effectuée paB&at [Barat, 1995]. La vitesse de tiray, est
imposée expérimentalement et la valeur choisieledjum/s comparable a celle utilisée lors des
expériences de N.Duhaniab.1 pm/$ [Duhanian et al., 2005]. Elle se rapproche adssivitesses
utilisées dans les procédés industriels, étantifgigtivement plus élevée que celle proposée par
C.Stelian et P.S. DuttaD.@4 um/$ pour la croissance de cristaux GalnSb concertgédonne
qualité, mais sans champ magnétique [Stelian g2@05Ff, [Dutta, 2005]. Le nombre de Peclet
correspondant est @45

2.6.1. Courbure de l'interface

Dans le paragraphe 2.1, nous avons vu que la€efléehlinterface dépend du bilan de
chaleur au front de solidification. Le terme d@gagement de chaleur latente de I'équation (2.2),
AHpV;, de I'ordre del.9*10° W/nf est inférieur au flux de chaleur dans le liquidey 5*10* Winf
et il ne sera pas pris en compte lors nos cal@das ces conditions et en négligeant I'effet sgluta
la fleche de l'interface peut étre estimée pardatepn (2.1). Pour un creuset en nitrure de bdie, e
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est d’environl mm Cette valeur est comparable a la fleche mesuxpérienentalement par C.
Barat pour un alliage Galn3i®% mol InSket un creuset en B{L.2 mm) [Barrat, 1995].

Une solution pour diminuer la courbure de l'intedaet en conséquence la convection naturelle, est
d’utiliser des creusets en matériaux qui conduisanit bien la chaleur. Par exemple pour la silice,
la fleche est réduite @23 mmdonc elle beaucoup plus faible que pour le rétde bore. Si I'effet
solutal pour un échantillon20 % mol InSkest pris en compte, pour un régime diffusif, &cfie est
de1.53 mmpour le creuset en BN et 8684 mmpour celui en silice.

La convection thermique engendré dans le liquiddgaourbure de l'interface est caractérisé par
le nombre de Grashof, qui pour le creuset en BNdedtordre de6000 ce qui correspond a une
vitesse du fluide d6*10° m/s.

2.6.2. Champ magnétique alternatif

Dans le cadre de notre étude, un champ magnéitpreatif est utilisé pour induire, pres de
l'interface de solidification, une convection foecdans une charge GalnSh fondue. La fabrication
de l'inducteur et la mise en oeuvre du disposikp@imental exigent de connaitre I'ordre de
grandeur de certains paramétres comme l'intenslg&feéquence du champ magnétique nécessaires
pour générer un brassage électromagnétique plessiatque celui thermique et solutal. En méme
temps, la taille de I'inducteur est déterminée lpagéométrie du four et par la zone restreinteeou |
brasage doit étre généré. Le diametre de la bathiiteétre supérieur au diametre maximal du
creuset qui contient I'échantillon et qui est2Zemm Dans les calculs, nous avons considéré qu'il
est de27 mm,en tenant compte que creuset doit se déplacer a l'intérieur de lail®et qu'une
certaine distance entre les deux est nécessairbutLétant de mélanger le liquide riche en soluté
accumulé en avant du front de solidification et ddfobtenir une boucle de convection pres de
l'interface, il a été considéré que la hauteur'idelicteur ne doit pas dépasser deux fois le dimmeéet
de I'échantillon, c'est-a-dird0 mm

Fréquence de travail

Dans le paragraphe 2.4 il a été expliqué queitaal’'un champ magnétique alternatif sur
une charge est limitée a une certaine épaisseutépand de la fréquence. Lors de nos expériences,
il est nécessaire de générer un brassage effiGate tdut le volume du liquide sans pour autant
réchauffer I'échantillon. Pour accomplir cette cibioth, nous avons considéré que la peau
magnétique doit étre supérieure au rayon de I'édlan (5.5*10° m). La fréquence de travail
optimale pour obtenir ces conditions a été calcakec I'équation (2.66) et elle doit varier entre
2000 Hz(11*10° m) et8000 Hz(5.5*10°m).

Les parametres d’écramR, correspondant a ces fréquences sonD.@eet 2, bien inférieurs a
'optimum du brassage trouvé expérimentalemyt(40), mais suffisamment faibles pour limiter
la puissance de chauffage~ R, pourR,<<1 et P~ R,"*pourR,>>1).

Intensité du champ magnétique alternatif

L’intensité du champ magnétique alternatif doreéthoisie de maniére a générer dans le
GalnSb liquide une convection électromagnétiqueezasforte pour dominer la convection
thermique, homogénéiser le liquide et éviter l'atissement solutal. Pour estimer la valeur
optimale de I'intensité du champ magnétique, naoss utilisé deux approches.
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Dans le premier cas, le dimensionnement a ététa&ec partir de I'étude théorique présentée dans
le 82.5.2. Le désavantage de cette approche esligjirnplique beaucoup d'approximations et
gu’elle nous donne seulement un ordre de grandesipdrametres.

Le deuxieéme critére d’évaluation de I'intensitéaiamp utilise les résultats expérimentaux obtenus
par Taberlet et Fautrelle (§ 2.5.3), mais dansaseilcfaut tenir compte que leur configuration est
différente de la notre.

Les deux criteres sont difféerents seulement a adgeence comme I'a montré Y. Delannoy.

= Dimensionnement a partir de la théorie (8 2.5.2)

L’écoulement du fluide, décrit par I'équation devida-Stokes (2.6) est généré par :
-k =p0B;AT - le moteur de la convection thermique ;

- Fs =098.AC - le moteur de la convection solutale, qui dansenoas est un frein pour la

convection électromagnétique;
B® . 1B* . ; i
- F,=R,— si R<<1 ou F, =—— si R>>1. Ry est la force électromagnétique
LR U R
82
responsable du brassage. Lors de nos calculs, nsece F,, = =y car nous avons

NI

choisie des fréquences telles drie 1.

La convection électromagnétique est dominante lerdgs conditions suivantes sont satisfaites :
Fu>Fr et Ry>Fs. A partir de ces inégalités, il est possible tiresr une valeur de I'intensité du
champ magnétique pour laguelle le brassage eshalpti

> Fwn est supérieure &y quandB >/ 1Rogs; TG, .

14 0,75
convection électromagnétiqu L »
1,24 . convection électromagnétique
dominante .
dominante
1,04
0,50

0.8+ convection thermique [T i y

. V=1 , G=50C

B dominante = {1=amm, S Esvem
0,6- £ B=0.44 mT
s}
(mT) 0.4t~/ f=1mm, G=50T/cm 0,25+ |
B=0.44 mT convection thermique
0,2 dominante
: @) 3 (b)
0,0 T 0,00 ; —— ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 20 40 60 80 100
fleche de l'interface G, (Tlem)
(mm)

Figure 2.18 : Variation de l'intensité du champcélemagnétique dans le cas de la
solidification d’un alliage GalnSb sous champ madigpe : (a) en fonction de la fleche
de l'interface ; (b) en fonction du gradient thegyoe.

La variation de lintensité du champ magnétiquefenction de la fleche de l'interface et du
gradient thermique est présentée dans la figui& 2.1
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Pour un gradient thermiqué&; €gal a50 °C/cmet une fleche de l'interface de mmce qui
correspond & une vitesse convective thermiqueuddeflde5*10° m/s B doit étresupérieur &.45
mT.
Afin de maintenir une convection électromagnétiglies intense que celle thermique lorsque la
fleche de l'interface augmente, ce qui est le asalliages concentrés, il faut amplifier le champ
magnétique.

L : - B® , .. . L -
> Pour éviter une accumulation du soluté a I’mt&Efaﬂ&R doit étre supérieure@pS.AC,

ou AC est la différence de concentration maximale auitpexister dans le liquide,
AC=C,(1/k-1).

Dans ce cas B > \/,uRpgﬂc @CO et la dépendand&,=f(C,) a été tracé dans la figure ci-

dessous :

convection électromagnétique

dominante
)
4 4
m g 3 convection sclutale
=, dominante

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
C

0

(% mol InSb)

Figure 2.19 : Intensité du champ électromagnétiggemssaire pour éviter I'amortissement solutal
dans le cas de la solidification d’'un alliage G&nS

Ces calculs montrent que pour un alliage GalnSboteentration initial0% mo) ce qui sera le
cas des nos expeériences, un brassage efficacequiddipres de l'interface est réalisé pour un
champ magnétique de I'ordre BenT(Figure 2.19).

= Dimensionnement a partir de résultats expériment@2x5.3)

Comme nous avons vu dans le chapitre 2.5.3, dféeatice a été enregistrée entre la vitesse
du fluide imposée par le champ magnétique estinf@®riguement et la vitesse trouvée
expérimentalement a basse fréquence. Dans cette paus avons essayé de déterminer l'intensité
du champ magnétiqgue qui permet d’obtenir une witede brassage supérieure a la vitesse
convective et en méme temps de garder la fréequdmdeavail a des valeurs faibles pour éviter les
problémes thermiques.

Pour les conditions expérimentales prévues (fnécrientre 2000 et 8000 Hz), le parametre
d’écran,R,, est inférieur a 10 et une premiére approximatiemadvitesse du fluide, imposée par le
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champ magnétique, peut étre faite a partir de Béqo (2.80.b). Sur la figure 2.20, nous avons
tracé la variation de cette vitesse en fonctionpdtamétre d’écran qui varie enes et 2, les
limites que nous avons choisies.

12

—B=1mT
10{——B =3 mT
—B=6mT
84 —
Q B=8mT
E 6.
o
— 44
3
D
2
0 T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

R

W

Figure 2.20 : Vitesse du fluide imposée par un ghamgnétique démT, 3mTet6mTen fonction
du parametre d’écran.

Méme si I'analyse précédente indigue qu’'un chanagmatique de I'ordre d& mT devrait
suffire pour dominer la convection thermique, l&cobeffectué a partir des résultats de Taberlet et
Fautrelle montre que cette intensité est insuffesgiour générer une convection électromagnétique
(U = 6*10™ m/9 plus intense que la convection thermigue= 5¥10°m/9 lorsque la fréquence est
de2000 Hz(R, = 0.5). Pour obtenir une vitesse du fluide plus élev8e=d mTil faut augmenter la
fréequence du champ magnétique mais dans ce casgoneate aussi la chaleur dissipée par effet
Joule dans I'échantillon. Selon I'équation (2.80dgwur obtenir une vitesse d&10™ m/s le
parameétre d’écran doit étre supérieur a 2.9 cequespond a une fréequencel&9H0Q

Une possibilité d’augmenter la vitesse du fluidassmodifier la fréquence est d'utiliser des
champs magnétiques plus intenses (Figure 2.21). gmérer une vitesse supérieurd*20° m/s
en gardant la fréquence inférieur8@00 Hz un champ magnétique supériel8 mTest nécessaire
(R, = 2). La fréquence de travail peut étre diminuée en aungamt le champ, @ mTla fréquence
minimale doit étre d’enviro6000 Hz(Figure 2.21)

10

B (mT)

0 5000 10000 15000 20000
Fréquence (Hz)

Figure 2.21 Champ magnétique nécessaire pour ohteaivitesse de brassage équivalente a la
vitesse de convection, en fonction de la fréquence.

39



Suite a I'estimation des parametres expérimend@axvant le champ magnétique alternatif
par les deux criteres de dimensionnement il al@sérwé que la convection électromagnétique peut
étre intensifiée en augmentant soit la fréquencd, 18ntensité. Pourtant le seuil pour une
convection électromagnétique plus intense que t@exion thermique obtenu a partir des résultats
expérimentaux est plus exigeant que celui obtepartr de la théorie. Il faut tenir compte que ces
valeurs sont déterminées pour une configuratioférdifte de la notre et qu’elles nous donnent

seulement un ordre de grandeur des ces paramétedimensionnement effectué a partir de
résultats expérimentaux ne prend pas en compfeti'sflutal.

Les calculs réalisés a partir des deux critetEmnrique et expérimental, nous ont permis de
trouver un ordre de grandeur pour l'intensité dancp magnétique nécessaire pour générer un
brassage efficace du liquide pres de linterfacdin Ade dominer la convection thermique
'expérience de Taberlet et Fautrelle indique de’doit étre de I'ordre d8 mTpour une fleche de
l'interface delmmet un gradient thermique dans le liquideS@e°C/cmet un parameétre d’écran
autour del. L’homogénéisation d’'un alliage GalnSb de conaditin 20 %mol InSbpeut étre
réalisée en utilisant un champ magnétique pluségtede I'ordre d& mT, comme le montre le
dimensionnement théorique.

Effets thermiques du champ magnétique alternatif

L’application d’un courant électrique alternatédirds I'inducteur est accompagnée des effets
thermiques comme la dissipation de chaleur pat 8&fele dans la bobine et aussi dans la charge a
cause des courants induits. Dans notre cas, cesitgsasupplémentaires de chaleur peuvent avoir
des conséquences non désirables, entrainant umerbpéon du champ thermique pres de
l'interface de solidification et une surchauffe ldecharge. Par la suite, nous avons estimé leurs
ordres de grandeur en fonction du champ magnétigloellé antérieurement et nous avons essayé
de les comparer au flux thermique dans la charge.

Pour fournir un champ magnétique 8enT a l'aide d’'une bobine longue &0 mm un
nombre de48 ampéres-tours est nécessaire. Compte tenu queupoiilren cuivre la densité de
courant ne doit pas dépasdef/mni et que & cause de I'espacement réduit dans rmtreef pour
raison de sécurité (éviter les courts circuitsestds spires de la bobine et le résistor) nous revo
opter pour un diameétre du fil de maximum umm lintensité du courant peut atteindre envirbn
A. Pour cette valeur, la bobine peut avoir un nomtbeel2 spires. Pour obtenir un champ
magnétique plus intense pour la méme hauteur belme, le produilNI doit étre plus élevé. Etant
limité en intensité, nous devons augmenter le nerdbrspire.

25
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1,54

1,0

Puissance bobine
(W)
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0 2 4 6 8 10
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Figure 2.22 : Variation de la puissance dissipé&effat Joule par la bobine en fonction de
I'intensité du courant appliqué.
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La puissance dissipée par une bobinel@espires un diamétre du fil en cuivre de 1mm et
parcourue par un courant d’'intens#té est d’environ0.4 W La variation de la puissance dissipée
par la bobine en fonction de l'intensité du couresttreprésentée dans la figure 2.22  La chaleur
dégagée dans la charge par effet Joule du aux rdsunaduits a été estimée en utilisant les
équations (2.72.a) et (2.72.b) et sa variation emction du parametre d’écram,, et pour
différentes intensités du courant dans la bobin@eEsentée sur la figure 2.23. Indifféremment de
l'intensité du courant et pour un parameétre d’éarampris entrd et 2, cette quantité de chaleur
reste inférieure a la chaleur dissipée par la blmbin

0,5
—=2A
04 — I=4A
© ' — |=6A
)
S 03
(@]
S
o = 021
(&) N—’
C
&
o 0l
=] ///—/
a
0,0' T T T T
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Figure 2.23 : Variation de la puissance dissipéeffat Joule dans la charge en fonction du
parametre d’écram,, pourl = 2A, 4Aet6A

Si on suppose que cette chaleur additionnellemstrement évacuée par la zone froide, la
puissance dans I'échantillon sera augmenté d’endré Wpour un courant dé A appliqué a la
bobine. Méme si cette valeur est inférieure au@gance fournie par le résistor dans I'’échantillon
(= 5 W, elle n'est pas négligeable et pourrait pertutbethamp thermique dans I'échantillon. Pour
avoir des informations sur les effets de cet appopplémentaire de chaleur une étude numérigue
de la chaleur dissipée par effet Joule dans laneobst proposée dans le § 4.5.3. L'influence de la
chaleur dégagée dans la charge a été analyséeStetigh [Stelian et al., 2008 §t sera présentée
dans le § 2.7.4.

2.6.3. Couche limite solutale

L’existence de la couche limite solutale joue uerimportant dans le processus de
solidification et connaitre son épaisseur permgiréédire I'évolution de la ségrégation axiale. Nous
avons essayé d’estimer sa valeur a partir des iégsaf2.52) et (2.58) proposées pour deux
situations spécifiques : couche diffusive supégelet inférieure a la couche visqueuse,
particularisées pour nos conditions de travaile uharge GalnSb de rayérb mm une vitesse de
tirage del pm/set un champ magnétique 8enT. La vitesse du fluidd), a été considérée égale a
la vitesse d’Alfven.

La couche diffusive §, =—) atteint une épaisseur d’environ 1cm, supériewellg de la couche
V.

. /2|/R . : L
visqueuse §, = T) qui a environ400 pm.Dans ce cas, I'épaisseur de la couche solutale
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développée en avant du front de solidificationdesinée par la relation, =1/% et elle s’étend

sur environ73 um Le fait que cette valeur soit inférieureda indiqgue que dans notre cas les
vitesses qui perturbent la couche de diffusion seties qui réegnent dans la couche visqueuse. En

8D?’R®

U3

1
6
conséquence, la couche solutale doit étre calaudé Bexpressiond, =( j . L’épaisseur
de la couche solutale est donc d’envirdd pm
Le parametre convecto-diffusifi, est pour cette épaisseur de la couche limitetalelud’environ
0.0lindiquant la présence d’'un régime de transporvectir.

2.7. Simulation numérique de l'effet du champ magnétiqualternatif sur la
solidification d’'un alliage GalnSb

Les calculs effectués dans le paragraphe 2.5 petsettent déja d’avoir une idée sur les
ordres de grandeur des paramétres nécessaires ggogrer un brassage électromagnétique
dominant lors de la solidification d’'un alliage @8b. Mais, la mise en place de I'expérience serait
facilitée par une estimation plus précise de cdsuvs. Dans ce but, il faut avoir recours a la
modélisation numeérique du processus.

C. Stelian s’est investie dans ce travail de nisdbn de la configuration Bridgman
verticale sous champ magnétique alternatif et diétles effets des plusieurs paramétres sur la
convection électromagnétique. L’étude est réalgse une configuration Bridgman verticale avec
un seul élément chauffant et avec une bobine plag@®ximité de I'interface solide /liquide. Le
domaine axisymétrique de la simulation contientHantillon, le creuset et la bobine. La vitesse de
tirage considérée est dpm/s le gradient thermique axidg;, est50° C/cm L'échantillon GalnSb
de concentration initial20% mol InSka un rayon dé mmet une longueur d&0 mm Il s’agit donc
de conditions similaires a nos expériences. Laluésa des équations couplées de la conservation
de I'énergie, de la quantité de mouvement, du éa@ut’équation de I'induction est réalisée a l&aid
des codes commerciaux FLUENT, FIDAP et CrysVun.

Ce calcul numérigue a eu comme but de trouvecdeslitions optimales pour réaliser un
brassage électromagnétique du liquide pres destfaxte capable de réduire la ségrégation radiale
et pour lesquelles la chaleur dégagée par effée Hauns le liquide soit négligeable.

2.7.1. Effet de l'intensité du champ magnétique sur le brasage électromagnétique

L’intensité et la fréquence du champ magnétiqueurpdesquelles la vitesse
électromagnétique est supérieure a la vitesse ctmgethermique sont calculées d’abords
analytiquement et ensuite optimisés par C.Steldalign et al., 2004] avec le module Induction de
FLUENT développé par Y.Delannoy [Delannoy, 2004.dalcul des forces électromagnétiques est
effectué pour une interface de solidification plah@ne longueur du liquide constant.

La figure 2.24 présente les lignes de champ maprest le champ de forces
électromagnétique et I'écoulement axisymétriquaelltast dans un échantillon GalnSb modélisé
avec FLUENT. La composante radiale de la forcetéatagnétique atteint une valeur maximale au
milieu de la bobine. En conséquence, suite a liagibn d’'un champ magnétique alternatif, deux
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boucles de convection toroidales de sens oppodéesgendrées dans le liquide. Dans la boucle
créée pres de linterface, l'intensité de I'écoutgrnest plus élevée et le sens s’oppose a celai de
convection naturelle.

La fréquence optimale de travail trouvée suite mtalélisation est d8000 Hz qui est en accord
avec nos estimations et que nous retiendrons cdanégeence de travail.
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Figure 2.24 : Résultats numériques obtenus paligStet al., 2004] en I'absence de convection
naturelle Bo = 2 mT; f, = 5000 H3 : (a) Répartition de lignes de flux magnétiqu®;¢hamp de
forces électromagnétiques ; (c) champ de vitesses.

Le probleme thermodynamique est analysé par FIDgfnant en considération les forces
électromagnétiques calculées avec FLUENT et lesprart de soluté [Stelian et al., 2004]. Pour
observer 'effet du champ magnétique alternatifténsité du champ magnétique est variée pour la
méme valeur de la fréquencé = 5000Hz Pour des valeurs faible8 (= 2mT), la vitesse
électromagnétique et la vitesse convective ont &mm ordre de grandedr 10° m/9 et le
mouvement convectif est atténué déterminant unenantation de la courbure de l'interface. Dans
ce cas, le brassage électromagnétique n’est pisastifpour une homogénéisation du liquide. Pour
des valeurs grandes du champ magnétigue5 mT), le mouvement convectif électromagnétique
devient trés intenseU( = 4.5*10°m /s) affectant le champ thermique et déterminané un
augmentation de la fleche de l'interface.

Une homogénéisation efficace du liquide est obtgroug une intensité du champ magnétiqu& de
mT. La ségrégation radiale est maintenue a des \wafailnes §C = 0.02 et la fleche de I'interface
est réduite par rapport au cas de la solidificasiams champ magnétique.

2.7.2. Effet de la position et de la dimension de la bob&sur le brassage électromagnétique

La position du front de solidification par rapparta bobine joue un réle important dans le
développement des boucles de convection électroétigge. Au cours de la solidification, un
déplacement de linterface solide/liquide par rap@ocelle établie initialement dans l'inducteur
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peut apparaitre a cause des différences entretdasei de solidification et la vitesse de tirage
[Duhanian et al., 2005]. Les conséquences d'un giraent de la position de l'interface sont
investiguées pour un brassage électromagnétiqueitiqeair un champ magnétique alternatif
d’intensitéBy = 4 mT et de fréquencg,= 5000 Hzgénéré par une bobine longue2femm][Stelian

et al.

, 2005].

Trois situations sont présentées sur la figure.2.25

dans le premier cas, pour une interface solidedaositionnée a I'extrémité basse de la
bobine deux boucles de convection sont dévelopgaes le liquide. La vitesse atteint une

valeur maximale prés de l'interface,. = 3010°m/s (Figure 2.25 (a));

si I'interface se déplace vers I'extrémité hautelal®obine, la boucle convective générée
pres de l'interface diminue progressivement etafiafp quand I'interface atteint le milieu de
la bobine ; dans ce cas le liquide n’est pas mélangcentre déterminant un amortissement
solutal et en conséquence une augmentation dgiégadion radiale et une modification de
la courbure et de la forme de linterface. La dolutpour éviter cette situation est de
rallonger la bobine @ cm(Figure 2.25 (b)) ;

si l'interface est située au dessous de la bolkirenviron5 mm deux boucles convectives

sont générées et le liquide est bien homogénéesedar I'interface (Figure 2.25 (c)).

VELOCITY

8. 491E-02
0. 429E-12

(@) (b)

Figure 2.25 Effet du brassage électromagnétiquéastonvection thermo — solutale dans

I'échantillon liquide dans le cas de: (a) positien’interface correspondant a I'extrémité basse de
'inducteur; (b) interface positionnée au milieel linducteur ; (c) l'interface situéemilimétres

au-dessous de 'extrémité basse de la bobine.
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2.7.3. Effet du brassage électromagnétique sur la distribion de soluté et la déflection de
I'interface

La simulation numérique réalisé par C.Stelian meoque pour une interface solide/liquide
située au niveau de I'extrémité basse de la badingébut du tirage et pour un champ magnétique
d’intensitée4 mT et de frequenc&000 Hz la ségrégation axiale et radiale sont mainterudss
valeurs faibles sur les premiérésmillimétres solidifiés [Stelian et al., 2005".] Cependant, la
modification du champ de vitesse pendant la sadiion détermine une accumulation de solutée.
La conséquence est I'amortissement de la conveeti@onc une augmentation de la ségrégation
axiale et radiale et de la déflection de l'integfata solution proposée pour éviter ces phénomenes
est d’'intensifier le brassage électromagnétiquaugimentant I'intensité du champ magnétiqud de
mT tous les5 mm solidifiés. Sur la figure 2.26 on peut observefequaugmentant le champ
magnétique & mTI'amortissement est empéché et la ségrégatioalediste presque constante.

0,4
——Bp=4mT, f=5 kHz
% Bo=5mT, f=5 kHz
-~ 0,34
Q
©
3
~ 0,21
C
9
g,
3 0,1-
(@]
\D
(7]
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

longueur solidifiée (mm)

Figure 2.26 : Variation de la ségrégation radiaedant la solidification pour deux valeurs de
I'induction électromagnétiqud, mTet5 mT.

2.7.4. Effets de la fréquence du champ magnétique

L’effet de la chaleur dégagée par effet Joule datiguide sur l'interface de solidification a
éte investigué numériquement par le code Fidap poearintensité du champ magnétiqueldaTet
en augmentant la fréquence 5@00 a 10000 Hz Les résultats montrent que le champ thermique
n’est pas affecté par cette quantité de chaleysléogentaire, mais il est perturbé par le mouvement
convectif généré. La vitesse du fluide imposée lpathamp magnétique est plus élevée pour la
fréequence dé&000 Hzque pour celle d&0000 Hzet donc le champ thermique est plus déformé
dans le premier cas. La conséquence est l'augnmamtdé la courbure de linterface pour une
fréequence d&000 Hz

La modélisation de I'écoulement induit dans unargh GalnSb fondue soumise a un champ

magneétique alternatif a été aussi réalisée ersaitile code CrysVun spécialisé dans la simulation
des processus de croissance cristalline et deifgm@itbn. L'effet de la fréequence du champ
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magneétique sur I'intensité du brassage électrontagreeest analysé pour un échantillon long@e
mmadont le rayon a été varié enet 30 mm[Stelian et Vizman 2006].

Lors de cette étude, C. Stelian a observé que rfanpmdre d’écranR,, pour lequel une vitesse
maximale du fluide est obtenue, varie en fonctiorral/on de I'échantillon : pour des tailles de plus
en plus grandes, la fréquence de travail doit étrgmentée. Pour un rayon 8é cm,ce qui
correspond a notre situation expérimentale, uneagité maximale du brassage est prévue pour un
parameétre d’écraR, > = 2 (f, = 10 kH2). Cette valeur est bien inférieure au paramétéerdn
trouvé expérimentalement par [Taberlet et Fautré®85] R, = 40). La méme étude numérique
réalisée pour une configuration similaire a cekeTdberlet et Fautrelle en modifiant la taille de
I’échantillon montre que pour un rayon @& cmla vitesse maximale est obtenue pByF® égale

al. Les résultats de ce calcul montrent donc qu’utesse du fluide maximale peut étre obtenue,
dans le cas des échantillons de petites taillesr pone fréquence bien inférieure a celle prévue

expérimentalement.

Les résultats numériques indiquent qu’un régimeveotif optimal est établi dans le liquide afin
d'améliorer ’homogénéité chimique de §ghno 2Sb pour :

- un champ magnétique de 3 a 4mT et une fréquens8GlHz. A cette fréquence la chaleur

dégagée dans le liquide par effet Joule est négfilge

- une interface située a I'extrémité basse de lam®loiu quelques millimétres en dessous.

- une augmentation de l'induction électromagnétigaelohT tous les 5mm solidifiés.
Ces valeurs trouvées comme optimales pour un bgassi@ctromagnétique efficace seront utilisées
lors de nos expériences de solidification sous gharagnétique alternatif.

Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre nous aveagpelé les phénomenes physico-
chimiques qui interviennent pendant la solidifioatid’'un alliage pseudo-binaire et les lois déja
existantes pour décrire I'évolution de la ségrégatichimique dans les différents régimes de
solidification. Une expression pour I'épaisseur ldecouche limite diffusive lorsque le liquide est
soumis a une convection forcée a été proposee.

Nous avons présenté aussi les grandeurs qui dédtrleechamp magnétique et les effets induits
(thermiques et mécaniques) lors de son applicatiime estimation de la force électromagnétique
responsable du brassage est donnée par le calcalytique d’'Y. Delannoy. La variation de la

vitesse du fluide en fonction de paramétre d'écr®), est retrouvée a partir de I'étude
expérimentale de Taberlet et Fautrelle.

Dans la deuxiéme partie nous avons essayé dettiliss lois et les grandeurs présentées
pour dimensionner une expérience de solidificatBridgman verticale réalisée sous un champ
magnétique alternatif. Les ordres de grandeur detdhsité et de la fréquence du champ
magnétique nécessaires pour 'homogénéisation guide ont été déterminés en utilisant deux
criteres de dimensionnement : un théorique et tawxpérimental. Nous avons trouvé qu’un
champ de 3 mT et une fréquence de 8000 Hz sentléfigants pour induire une convection
électromagnétique supérieure a la convection thesoiatale.

Dans la troisieme partie nous avons présenté éssiltats obtenus suite a la modélisation
d’'une expérience de solidification sous champ mtguneé réalisée par C.Stelian. Elle a étudié les
effets de lintensité et de la fréquence du chanygmétique et de la position de linterface de
solidification par rapport a la bobine sur la vites du fluide et la ségrégation. Ces calculs ont
permis d’affiner les estimations analytiques et tdeuver les parametres optimaux pour un
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brassage efficace tout en évitant la surchauffé’@dhantillon par la puissance dissipée par effet
Joule.

Les expériences de solidification seront effectygéasr un champ magnétigue de 3 mT, une
fréquence de 5000 Hz et une interface germe/ligpm@tionnée quelques millimétres au dessous

de la premiere spire de la bobine.

a7
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3. Synthese de l'alliage

3.1. Synthese de GaSh, InSb et GalnSb

La premiere étape du processus de croissancellonstest I'élaboration des composés
GaShb, InSb ou des mélanges GalnSb. La syntheseafibh & partir de Ga et Sb a été réalisée pour
la premiére fois en 1926 par Goldschmidt [Goldsaini926]. Depuis de nouvelles méthodes de
synthese ont été développées afin d'améliorerdsshge des éléments et de réduire le temps de
réaction.

Un mélange intense et de longue durée est néoeggair obtenir une réaction complete et
un composé homogene. En effet, en 'absence dedgeasl'antimoine, plus lourd que le gallium, a
tendance a rester au fond du creuset. Un autrdgmnebest lié a la différence de température de
fusion des deux éléments. Au niveau de la zoneodéact, le gallium fond avant I'antimoine et
provogue ainsi sa dissolution. Une couche d’antiomenpeut alors se former, empéchant ainsi la
réaction des produits restants.

Généralement, les techniques classiques reposeiié snélange mécanique des éléments.
Le temps d’homogénéisation dans ces cas est d@nti2z a 24 h Afin de réduire le temps
d’homogénéisation et de réaction des éléments, aomss mis au point une nouvelle technique de
synthése basée sur le phénoméne d’induction éheagoétique. Dans un premier temps les
éléments sont amenés a l'état liquide par effetleJalll aux courants induits. Ensuite,
’lhomogénéisation et la réaction chimique des élgmesont accélérées par le brassage
électromagnétique.

3.1.1. Préparation des matériaux

La synthése de GaSb, InSb et GalnSb est effedarge des tubes en silice Heralux, fournis
par la société V.S. Technologie, de diamédttemmcorrespondant au creuset Bridgman, qui sera
utilisé dans I'étape suivante, et de longug@® mm Avant les expériences les tubes sont nettoyés a
HF 40%. lls sont gardés sous acide pendant 1 hetuensuite rincés a I'eau désionisée et a
I'éthanol pur, puis séchés.

Les charges sont préparées a partir de Ga, I eteSpureté électronique 6N fournis par
Wafer Technology Ltd., UK.

Avant I'élaboration, I'indium et I'antimoine subisst les procédures de nettoyage suivantes pour
enlever les couches d’oxyde :

* L’indium, coupé en morceaux de quelques millimgtess immergé, morceau par morceau,
dans HNQ@ 68% pendant quelques secongess rincé a I'eau désionisée et a I'éthanol pur
et enfin séché sous souffle d’'air tiede.

* Les morceaux de Sb sont couverts dans un prenmgastee HCI 35%. Des gouttes dglH
sont ensuite lentement ajoutées, a l'aide d'unsttieujusqu'a ce que la couleur de la

» solution devienne verte (des vapeurs toxiques de soint dégagées pendant la
manipulation ; elle doit donc se réaliser sous enaspirante). Dans un second temps
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'antimoine est rincé 3 fois a I'acide HCI 35%, pu@ I'eau désionisée jusqu’a ce que le pH
devienne neutre, et enfin a I'éthanol pur.

Le barreau de Ga livrdans une burette en polyéthylene est fondu a I'dida bain-marie. Le
gallium liguide est ensuite versé dans le tubeil@me s I'aide d’'une pipette pour éviter de maculer
les parois de la silice.

Le tube rempli dans un premier temps avec Ga asimis sous videQuand la pression atteint
une valeur d’envirorl0° mbar, le tube est chauffé au chalumeau pour fondre&gazkr le gallium

ou l'indium. De nombreuses bulles sont ainsi éligeis Cette opération est nécessaire pour éviter
I'oxydation ultérieure des matériaux, et en patigucelui de I'In, qui pourrait empécher la bonne
homogénéisation des éléments et favoriser le aliggl’échantillon sur les parois du tube [Marin
et al., 1997].

Apres refroidissement, la quantité appropriée deslyajoutée afin d'obtenir la stoechiométrie. Les
charges sont dopées avec du telld@%10” at/cn?) indispensable pour la réalisation du marquage
des interfaces solide/liquide (chap. 4).

Dans le cas de GaSb et InSh, les éléments ont éi@ngés dans des proportions équimolaires
(1 :1). Pour les charges G#n,Sb, les masses ont été calculées pour obteniatdidn molaire
d’'InSb souhaitée. La pesée se fait @01g pour des masses typiques3fegGa,5 gIn et50 gSh

et a+0.0001 gpour0.6 gTe.

Le tube en silice dans lequel se trouvent ces matéest ensuite scellé sous vide secondaire crée
par une pompe a diffusion. Dans le cas ou la qiéadé Ga est élevée, la température du tube aprés
dégazage doit étre surveillée afin d’empécher lidifoation, qui entrainerait I'éclatement du tube

Si besoin, le tube doit étre maintenu au chauds darbain d’huile.

3.1.2. Dispositif et procédure expérimentale

Le dispositif expérimental mis au point au labora EPM est constitué principalement
d’un inducteur en cuivre refroidi a I'eau, @0 mmde hauteuet del0 spires (Figure 3.1). Cet
inducteur entoure le creuset en silice. Un suppartmonalite (céramique a base de silicate de
calcium résistant d200 °C sous air), est utilisé pour tenir le tube en siliet pour l'isoler
thermiquement.

Un courant alternatif de moyenne fréquer2@ KH2 circule dans la bobine pour générer le
champ magnétique alternatif nécessaire au chaufhge brassage par induction. L'épaisseur de
peau a la fréquence de travail est d’envidghmm ce qui nous permet d’avoir un brassage efficace
dans le liquide. Le générateur a induction qui Maula puissance électrique est un générateur de
marque CELES a triodes apériodique moyenne frégqeate puissance nomindbe,= 100 kW de
tension nominal&e= 800 V, d'impédance proprg, = 4.6 Q. Ce générateur fonctionne dans une
gamme de fréquences comprises ehr&Hz et 30 kHz

La puissance du chauffage par inductien6Q0 Wpour 900 °Q est ajustée afin d’obtenir une
température supérieure a celle de la fusion de @aSbalnSb et inférieure a celle de la fusion de
la silice. Avec nos parametres expérimentaux,rgtature ciblée est d’envir@®0°Csur la paroi
externe du creuset. Elle est mesurée par 3 thewpteD de type K qui traversent la piece en
monalite et viennent en contact avec la paroi exteu creuset.
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Figure 3.1 : Dispositif expérimental pour la syrshéle GaSb, InSb ou GalnSb.

Une fois la température de fusion atteinte, lesénmaux (Ga, In, Sb) sont brassés sous
champ électromagnétique pendarteures. Des essais d'élaboration pour un tempsassdge de
1 ou 2 heures ont été effectués mais des gouttes de &ant’ pas réagi ont été observées a la
surface des échantillons. Le matériau a I'étatidiguest solidifié en déplagant le support en
monalite au dehors de la zone de champ magnétipueittsse dé& mm/min

Figure 3.2 : Charges GaSb et GalnSb élaborées pechnique de brassage et chauffage par
induction électromagnétique€llimm.

Apres la solidification, les échantillons sont démés facilement du creuset en silice. Des charges
de longueurs comprises enft2 et 17 cmont été élaborées (Figure 3.2). La compositioninata
des échantillons GalnSh préparés varie éhfiéet50 % mol InSb
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3.2. Analyses structurales et chimiques

Nous présentons dans cette partie les techniqueséthllographie et de caractérisation qui
ont été utilisées dans cette these. Ces mémesidaelrnseront aussi employées pour analyser les
échantillons élaborés dans le four Bridgman.

3.2.1. Preparations des échantillons

Plusieurs méthodes d’analyse ont été utiliséesr mienir des informations sur la
composition et la qualité structurale des chargesies cristaux. La plupart des techniques
employées nécessitent une préparation préalabléathesitillons.

Pour la caractérisation des charges, des trandtmdagres d’environ2 mmd’épaisseur ont été
coupées perpendiculairement a la direction de saioie en différents endroits.

Les échantillons solidifiés par la méthode Bridgnwem été coupés transversalement en deux le
long de I'axe de croissance. Une partie a étésaslipour I'analyse métallographique et I'autre pour
'analyse structurale et chimique. Les échantilloospés ont été ensuite enrobés dans une résine
époxy (Mecaprex MA2) afin de les protéger (le matérest fragile et casse facilement) et pour
faciliter leur polissage.

Les échantillons ont été polis dans un premier seaygc du papier SiC de granulométrie2dé,

400, 600, 800, 1200 et 2400e polissage est ensuite affiné a I'aide de déEmantée Mecaprex de

6 umet3 umsur plateaux en velours Mecaprex.

3.2.2. Analyse métallographique

L’analyse métallographique des échantillons dopés tellure permet d’observer la
morphologie du front de solidification. Des paramagtcomme la vitesse de solidification et la
courbure de linterface peuvent étre déterminéscamnaissant la position exacte du front de
solidification pendant le déroulement d’'une exp#® Le marquage des interfaces a différents
moments de la solidification est réalisé grace anacédé thermoélectronique connu sur le nom de
« marquage Peltier » et dont le principe est ptésdsins le paragraphe 4.3.1.

Pour révéler les marquages des interfaces, un demgau subit un traitement chimique avec une
solution : 34,2 gde CrQ, 160 cni de HO et5 cnt d’'HF & 40% pendanB0-40 secondes. Les
marquages sont visibles a I'ceil, mais pour des messprécises des photos sont prises par un
appareil photo numérique monté sur le microscopigup (grossissement 1.5) et relié a un
ordinateur.

3.2.3. Techniques de caractérisation

Les différentes techniques de caractérisatioriséés dans le cadre de cette thése sont
présentées dans la suite. Les analyses sont &fésctinez les laboratoires partenaires dans let proje
« TPV Cell » ou par des spécialistes des méthgo@®priées pour nos matériaux.

A I'Instituto Tecnoldgico e Nuclear de SacavémytBgal, nous avons utilisé des méthodes

d’analyse par faisceau d’'ions (désignées par le sigglo-saxon IBA-lon Beam Analysis). IBA
regroupe un ensemble de technique dérivées deykiqoie nucléaire qui reposent sur l'interaction
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de nature atomique ou nucléaire entre des ionsdétjénergie de quelquddeV avec les atomes
constitutifs des matériaux et la détection de pitsdeecondaires, qui sont des photons ou des ions
et ont une énergie caractéristique de I'atome-cible

Nos échantillons ont été analysés par Emissionagiens X induite par particules chargées. Le
faisceau utilisé est produit par un accélérateupalticules de type Van de Graaff de tension
maximale2.5 MV.

Emission de rayons X induite par particules chasgklicrosonde (Particle Induced X-ray
Emission/Microprobe —PIXE/Micoprobe)

Le principe physique qui régit la technique PIX4E @n processus atomique en trois étapes :
I'lonisation en couche profonde de I'atome-citdeeimplissage de la lacune électronique ainsi créée
par un électron d'une couche plus externe et Bchement de I'excédent d'énergie par émission
d'un rayon X caractéristique. L'énergie du photolibXré est caractéristique de I'élément chimique
irradié et I'analyse du spectre X obtenu offre oidgrmations sur la composition élémentaire de la
cible.

Le balayage de la surface de I'échantillon panierofaisceau permet une analyse point par point
et la réalisation des cartographies chimiques éiéares de plusieurs éléments en méme temps. La
dimension typique du faisceau utilisé dans noteeast de&8 x 4 unf et le pas de déplacement est
de0.1 pum

Les analyses ont été effectuées dans une microsuui€aire [Alves et al., 2000], en utilisant un
faisceau de protons d&&MeV. Pour la caractérisation par PIXE, le détecteurajons X est un
semi-conducteur de silicium dopé au lithium, Si(layec un angle de dispersion de 45°, refroidi a
la température de I'azote liquide pour réduirediaggation thermique des porteurs.

Diffraction de rayonnement X

La diffraction de rayons X est une technique amgg non-destructive pour l'identification
et la détermination quantitative des phases diistal présentes dans les échantillons. Elle repose
sur I'analyse angulaire du faisceau de rayons Xadifé suite a I'interaction avec les atomes de
I'échantillon. Cette onde résulte de l'interférerttms ondes diffusées par chague atome et elle
dépend donc de la structure cristallographique.

La diffraction de rayons X est réalisée a I'Ingtit Tecnol6gico e Nuclear de Sacavém,
(Portugal), en utilisant un diffractometre de hautsolution HOTBIRD [Sequeira et al., 2001]. La
source de rayons X est une anode tournante ereculy dimension du faisceau utilisé est de 0.4x2

mn.

Techniques basées sur la Microscopie électronigbalayage (MEB)

Le principe de la microscopie électronique a badgyrepose sur la détection et I'analyse des
sighaux obtenus suite a linteraction d'un faiscaegs fin d’électrons, dits primaires, avec
'échantillon. En fonction de la nature des colliss subies par les électrons, de nombreux
phénomenes secondaires peuvent étre générés : eloerdes électrons rétrodiffusés, émission
électronique secondaire, émission de photons Xsgam d’'un rayonnement électromagnétique
situé dans le visible ou proche du visible (catthmahinescence). La caractérisation de nos
échantillons a été réalisée par émission électuenigtro-diffusée et cathodoluminescence.
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a) Emission électronique rétro-diffusée (Backscategtegtron-BSE)

Les électrons rétro-diffusés sont des électroimgires réémis élastiquement par les noyaux
atomiques de la cible. Leur perte d’énergie estcdaible. La quantité d'électrons rétro-diffusés
dépend de la nature chimique des couches travelsétaix d'émission électronique augmentant
avec le numéro atomiqué.’émission rétrodiffusée est sensible au reliefaesta composition
chimique de I'échantillon.

b) Microscopie de Cathodoluminescence (Cathodolumerese Microscopy -CL)

La cathodoluminescence est la lumiere émise pawakériau soumis au bombardement d’'un
faisceau d’électronde haute énergie (quelques keV a une vingtaineelfe KCette méthode fournit
des images de luminescence (cartographie de lacg)rf aussi bien que des spectres de
luminescence. L’information spectrale peut étre ug® a partir d'une grande surface de
I'échantillon ou a partir de zones localisée demiaron de c6té, voire moins. La gamme spectrale
couvre la région visible et le proche infrarougeqwa une longueur d’onde d’environ 2um. Les
contrastes dans les images CL sont liés a la mésda grains, de dislocations, de précipités,
d'impuretés ou de défauts. Les spectres CL danszdess spécifiques permettent de relier la
structure a la réponse optique du matériau et pregsiétés électroniques de recombinaison.

Les mesures BSE et CL ont été effectuées a I'Usidad Complutense de Madrid
(Espagne), avec un appareil Hitachi S-2500 SEMsatit un détecteur ADC-Ge refroidi a I'azote
liquide pour une température d’échantillon 88 K et une tension d'accélération du faisceau
d’électrons de0 kV.

Analyse dispersive en longueur d’onde (Wavelenggpddsive X-ray -WDX)

Cette technique est utilisée pour identifier lanposition élémentaire d’'un spécimen. Le
systeme WDX fonctionne comme partie intégrante dhioroscope électronique a balayage. Lors
du bombardement de I'échantillon avec un faiscéélectrons, des rayons X caractéristiqgues des
éléments constituants I'échantillon sont émis. léedteur WDX analyse les photons X d’une
certaine longueur d’onde aprés diffraction sur wnatristal.

Les analyses WDX ont été réalisées a I'UniversiGadnplutense de Madrid (Espagne), avec un
Jeol Jxa-8900 Superprobe equipé d’'un détectewr infrge Ge.

Analyse dispersive en énergie (Energy DispersieetBpscopy -EDS)

Le principe de fonctionnement de cette techniqideemiéme que celui du WDX, mais la détection
des photons X induits par les électraw réalisée par un détecteur a semi-conducteur. Lers d
l'interaction avec le matériau semi-conducteur,gbstons cedent entierement leur énergie et une
impulsion dont 'amplitude est proportionnelle @&rergie absorbée est ensuite délivrée par le
détecteur. Un analyseur multicanaux permet de eldss impulsions selon leur amplitude et de
reconstituer le spectre d’émission de I'échantilloa sélectivité et la précision sont moins grandes
gue dans le cas de I'analyse WDX. Cette technigée aitilisée seulement pour la caractérisation
de nos premiers échantillons car elle était didgena I'Université Aristotele de Thessaloniki,
(Gréce), partenaire du projet TPVCell ; dans léesnous avons préfére les analyses PIXE ou WDX
pour les mesures chimiques.
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Un MEB (MEB, JSM 840A) équipé avec un analyseurSEDxford ISIS 300 a été utilisé
pour déterminer la stoechiométrie des échantillbes.résultats EDS dépendent de I'orientation de
la surface par rapport au faisceau d’électrons sDentre cas, considérant le caractére polycristalli
des échantillons, la précision est limitée 2 % La staechiométrie mesurée par cette méthode se
rapporte a une épaisseur des quelques um au-dessdaisurface, correspondant a la profondeur
de pénétration du faisceau d’électrons.

Microscope électronique en Transmission (TransmisElectron Microscopy -TEM)

Dans un microscope électronique a transmissios, d&ectrons transmis a travers
I'échantillon sont détectés et I'image de I'échéoni est formée sur un écran fluorescent. Pour que
les électrons traversent I'échantillon il faut quedui-ci soit assez fin, de I'ordre d'une centaiee
nm.

Deux modes de travail sont possibles : mode imagaade diffraction. En mode image on obtient
image directe de I'échantillon, et le contrastst @onné par la différence d’absorption des
électrons dans I'échantillon. En mode diffraction obtient la figure de diffraction de I'onde
monochromatique associée au faisceau d'électraideints, ce qui conduit a des informations sur
la structure cristalline de I'échantillon.

Les mesures MET ont été effectuées a l'aide d’'igranscope (JEM 100C), sous une tension
de 100 kVa I'Université Aristotele de Thessaloniki (Grece).

Couplage torche a plasma (Inductively coupled pkasiCP)

L’'ICP est une méthode physique d'analyse chimiguiepermet le dosage simultané de
plusieurs éléments dont la teneur peut atteiddr®pg/g. Dans notre cas, les concentrations des
éléments chimiques qui composent les échantillons mesurées en prélevdft mgde matiére en
différents endroits des lingots. La masse prélestdnt d'abord un traitement chimique visant a la
dissoudre totalement. La solution est ensuite fégdans un plasma d'argon. La température trés
élevée du plasm&0Q00 — 8000 Kdissocie la matiere en électrons et en ions.ék@rents, excités
par plasma, réémettent I'énergie sous forme deopisotes ions sont ensuite dirigés et détectés par
spectrométrie d'émission optique ou par spectroenéér masse.

Les analyses ICP sont effectuées au Service Ceatitkaalyse du CNRS a Vernaison
(France).

Spectrométrie de masse d'ions secondaires - SIMS

L'étude par Sonde lonique (SIMS) permet l'obtemtide profils de concentration en
profondeur de tous les éléments chimiques. Lomsedanalyse, le matériau est bombardé par un
faisceau d'ions "primaire" accélérés et focalisgs ou G"). Chaque ion atteint I'échantillon avec
une énergie allant typiqguement 8¢ a 15 keVselon les conditions adoptées. L'impact des ions
primaires sur I'échantillon engendre I'éjection d&snes présents en surface. De ce fait, un cratere
se forme progressivement a la surface de I'éclantiUne fraction des atomes éjectés est ionisée et
forme les ions "secondaires". Ceux-ci sont enss@parés selon leur masse et leur charge et
recueillis par séquences sur un détecteur pourrdigter les concentrations des éléments présents
dans I'échantillon. Dans le cadre de notre étudtte ¢echnique est utilisée pour déterminer des
concentrations en InSb inférieured% mo| car les partenaires du réseau TPVCell ne possgdai
pas de technique permettant de descendre en deksoate valeur.

55



Volume analysé
Méthode Sigle Sensibilité Précision Surface/masse Détection Inffg;rr\:?él:ns
Profondeur analysée '
Emission de rayons X In : 0.09 wt%
induite par particules | PIXE/ Te: 1 wt% In @ +5%*wt% 30 um 3x4pum? a Photons X Analyse
chargées/Microsonde | Micros | Ga: 0.02 wt% Ga, Sb: 2640x2640 prh élémentaire
onde | Sb:0.05 wt% +1%*wt%
Rayons X Structure
Diffraction X 0.4x2 mM cristallographique
200-300 nm - Photons X Défaut de
Cathodoluminescence| CL 2.5 um 1.8x 2.2 mm structure
Analyse dispersive In : 0.01 wt% 200-300 nm - Analyse
en longueur d’'onde | WDX | Te: 0.01 wt% 2.5um 2 x 2.5 mm Photons X élémentaire
Analyse dispersive Analyse
en énergie EDS +2% 2.5um Ax1 pm? Photons X élémentaire
Microscope ) Textures
électronique en TEM 0.1 um ggnmalmm | Electrons Structures
transmission MET
Couplage torche a Analyse
plasma ICP < ppm +2% 50 mg Photons X élémentaire
Spectrométrie de Analyse
masse d'ions SIMS < ppm 3-30%*wt% qgnmaqqum 10um lons élémentaire
secondaires

Tableau 3.1 : Techniques de caractérisation wig@ur I'analyse chimique et structurale des édltars élaborés dans le cadre de cette thése.
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La source d’ions primaires est un faisceau dé @sles espéces détectées sont Cs+71Ga+,
Cs+115In+, Cs+121Sh. La détection a été assuréarparultiplicateur d'électrons constitué d'une
série d'électrodes.

Les analyses SIMS sont réalisées par Probion,ia Fance).

Une synthese des techniques utilisées lors darkct@risation de charges GaSb et GalnSh
et des échantillons Bridgman GalnSb est présertée lé Tableau 3.1.

3.3. Reésultats expérimentaux concernant les lingots prépes par induction
électromagnétique

Afin de vérifier I'efficacité de la nouvelle tecigue de synthése, des échantillons provenant
de deux charges GaSb et d’'une charge del@&&b (de fraction molaire x=0.04) ont été analyseés.
Il s’agit de vérifier si la réaction chimique entes éléments est compléte et d’analyser la qualité
structurale des échantillons ainsi obtenus. Lactérgation a été réalisée par des techniques
différentes dans le but de vérifier s’il y a undéence entre les mesures et, en méme temps, pour
partager le travail entre les équipes responsaldda caractérisation des matériaux dans le projet
TPVCell.

3.3.1. GaSb

Stoechiométrie

Des tranches circulaires d’environ 2 mm d’épaisstude diametre 11 mm ont été coupées
en haut, au milieu et en bas de deux lingots Gajuie 3.3) et préparées par la procédure décrite
au paragraphe 3.2.1. Ces échantillons sont anap@mésconnaitre leur composition chimique et

structure cristalline. ( (1(2( Gash-1 (3 (4( O

" G el

Figure 3.3 : Position des échantillons analysés tslingots.

La formation des composés GaSb suite a la syntesmduction électromagnétique a été
vérifiee par des mesures de diffraction X sur legxdéchantillons coupés en bas et en haut de la
charge GaSb-1(2, 4) [Corregidor, 2003]. Toutesréflexions caractéristiques du composé GaSh
sont présentes dans le diffractogramme montré auligure 3.4.Sur ce diffractogramme on
n'observe aucune raie correspondant au Ga ou alC&h. est une indication que la technique
d’élaboration conduit & la réaction compléte désnénts initiaux. Le diffractogramme enregistré a
I'extrémité supérieure du lingot est tout a faihb&able.
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Figure 3.4 : Spectre de diffraction de rayons Xiséaau début de la charge GaSb-1/2.

L’analyse chimique de ces échantillons est réaligar la technique PIXE. Les études
guantitatives indiquent une stoechiométrie de 4940.49 et Sb51 + 0.51 (mol%) en bas de
I'échantillon, et un exces plus important en Bht0.54 (mol%), a I'extrémité de I'échantillon. Les
cartes élémentaires réalisées au centre et au dmrchaque échantillon indiquent une bonne
homogeénéité radiale (Figure 3.59ycun précipité ou inclusion n’a été identifié.

Les analyses RBS et PIXE montrent donc que la csitipo de la charge est homogéne axialement
et radialement. Il subsiste néanmoins un excéshdeab rapport a la stcechiométrie, plus élevé
particulierement aux extrémités de la charge.

Concentration minimale !

 Gasb-1/2-centre

Concentration minimale

|casb-1/4-centre

Figure 3.5 : Cartographies MicroPIXE30x530 pm3jle la distribution de Sb et Ga réalisées au
centre des échantillons GaSb-1/2 et GaSh-1/4).

Les résultats obtenus par PIXE sont confirméslgarmesures EDS réalisées pour des
échantillons provenant de la méme charge (GaSb@#Eb-1/3) : une stocechiométrie prés de la
valeur nominale, G48+2 et Sb52+2 (mol%),en bas du lingot et une concentration plus élevée

58



Sb a I'extrémité supérieur®4+2 (mol%) [Amariei, 2003]. La composition moyenne de chaque
tranche est calculée a partir de 15 mesures cotmate la surface.

La reproductibilité des expériences d’élaboratoité vérifiee par analyse chimique EDS
des échantillons prélevés en bas et en haut d'tre ligot GaSb-2. Dans ce cas, les compositions
mesurées indiquent que la charge est homogéneedatoechiométrie ne varie pas axialement :
Ga48+2, Sb52+2 (mol%).

Gay.01Shy o9

Ga; Sbl

Ga,1.01Sbo.99

Ga 1.01 Sb 0.99
(b)

Ga .98 Sb1.02 Ga 1,01 Sb .99
Ga 0.99 Sb1_01 Gao,gg Sb l.OlGa1 Sh

Figure 3.6 : Images BSE enregistrées : (a) au dibla charge GaSb-2/0 (centre de I'échantillon),
(b) au milieu de la charge GaSb-2/2 (centre dénfié@tillon). Les fléeches indiquent les points
choisis pour la microanalyse WDX et les résultdtenus.

Le bas (GaSb-2/0) et le milieu (GaSb-2/2) de largh ont été analysés par la technique
WDX [Dias-Guerra, 2003]. Les cartes compositioreelWDX ne montrent aucun contraste,
confirmant la bonne homogénéité de la charge G&®b. microanalyses quantitatives WDX
effectuées en différents endroits au centre etad Hes échantillons indiquent chaque fois une
bonne stcechiométrie de Ga: Sb. Des images repaéisen obtenues par rétrodiffusion des
électrons (BSE) et les résultats quantitatifs WIbKtgprésentés sur la figure 3.6.
L'origine du contraste observé dans les images BStEpurement cristallographique : les grains
d'orientations cristallographiques diverses présentdifféerents coefficients de dispersion
(backscattering) et apparaissent donc sous diff@rémeaux de gris.

Qualité structurale

Les micrographies CL enregistrées pour les échamgil GaSb révelent une structure
polycristalline. Les joints de grains et certaizeses des échantillons présentent un contraste CL
foncé (Figure 3.7(a)) indiquant I'existence de déaqui annihilent la luminescence. La taille
moyenne des grains varie denmau centre des échantillon®@ pumprés du bord (Figure 3.7(b)).
L’intensité de I'émission CL est plus élevée etsphomogene au centre des lingots GaSb.
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Figure 3.7 : Images CL montrant la structure dasgrde I'échantillon GaSb2-3 : (a) au centre et
(b) au bord.

L’existence d'une orientation cristallographiquéf@rentielle par rapport a la direction de
croissance a été étudiée a partir des images TEBbYistrées pour les échantillons provenant du
bas et du haut des deux charges. Ceci a été fatudrant I'orientation cristallographique de chaqu
grain inclus dans la zone d’analyse du TEM (envitbrgrains) et en recherchant un grain principal
formant un angle plus petit dE5° avec la direction de croissance. Bien que, localgmune
direction cristallographique prédominante ait ééfqis trouvée, [001] pour GaSb-1/1, [110] pour
GaSb-2/1, il n'y a pas d’orientation préférentieléans la charge.

3.3.2. GalnSb

Stoechiométrie et composition

L’incorporation d’indium dans les alliages termairet ’lhomogénéité des charges GalnSb,
obtenues aprés élaboration sous champ électroniggmétsont examinées en analysant des
échantillons prélevés a I'extrémité inférieureZ),,au milieu (3) et a I'extrémité supérieure (46p
d’'un lingot avec une composition nominale 4 mol InSb(Figure 3.8). Chaque partie étudiée
révele une structure et une distribution différetde trois composants.

o (el Sors> fal . bl ()

Figure 3.8 : Position des échantillons analysés tatingot GalnSb.

Début du lingot

Les cartes de composition chimique WDX obtenuesr péchantillon GalnSb-1 (Figure
3.9), présentent des régions plutbt stoechiomésiguedes tailles allant jusquab millimétres, et
des zones d’enviroA0 a 60 pm(dans quelque cd<0 unm ou le Sb est pur ou presque pur [Dias-
Guerra, 2003]. Les surfaces roses qui apparaissantla premiére image de la figure 3.9
correspondent au Sb pur et les régions bleues ésnedr la carte Ga indiquent une composition
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plus faible de cet élément dans les zones richeSherLa troisieme image montre la répartition
hétérogene de I'indium dans I'échantillon.

Les mesures quantitatives effectuées localemerd &g grains les plus grands donnent une
valeur moyenne de la composition d’envi@r?e mol InSbUn contenu plus élevé en InSh, jusqu’a

30 % moj a aussi été détecté dans les grains plus petiisstar de ceux présents sur la carte de
I'indium de la figure 3.9.

Figure 3.9 : Carte WDX correspondant a I'échamil@®alnSb-1.

Cet échantillon a été aussi caractérisé par cathoidnescence (Figure 3.10). Dans ce cas,
nous avons une information sur l'incorporation effee d’'In dans l'alliage et pas uniqguement sur la
distribution totale d’In qui est donnée par lestesaWWDX (Figure 3.9). En effet, les études de CL
effectuées auparavant sur des cristaux,{BgaSb [Chioncel et al., 2004] montrent que l'indiunupe
n’étre incorporé que partiellement dans la maitlarformer le composé ternaire. L'image obtenue
par CL, présentée sur la figure 3.10, réwide régions dont I'intensité d’émission varie beayc

InGaSb 20 kV, 88 K Point #1
Début du lingot —— Point#2
—— Point #3

Intensité CL * (arb. units)

(b) x10

P PN BTN SYETETI EPEE SAEE RS TR B |
700 720 740 760 780 800 820 840 860

Energie photon  (MeV)

Figure 3.10 : (a) Micrographe CL de I'échantilloal@Sb-1 (b) Spectre CL enregistré dans 3
régions de I'échantillon GalnSb-1.
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Sur la figure 3.10 (a) les zones foncées corresguralun contenu éleveé en In dont la valeur
n'a pas pu étre déterminée parce que I'énergiadmhde interdite est en dessous de la limite du
détecteur. Dans les régions lumineuses, les valeanactéristiques de la composition d’indium
varient entrel.8 et 2.4 % mol InSb. Ces valeurs étant similaires a cellesurées par WDX, il
s'avere que I'In détecté par microanalyse X estafément incorporé dans l'alliage ternaire,
quoique de fagcon hétérogéne.

Les spectres CL (Figure 3.10 (b)) réalisés a whffts endroits de I'’échantillon GalnSb
indiquent une incorporation efficace de I'ln poarrher un alliage ternaire. La fractiard’InSb est
évaluée a partir de la position du maximum d'‘érmisgiorrespondant a la largeur de la bande

interdite [Juang et al, 1991].

La diffractogramme de rayons X réalisé pour l'édiiwn GalnSb2 provenant de
'extrémité inférieure du lingot montre aussi larrf@ation de l'alliage GalnSb (Figure 3.11).
L’incorporation de I'In se traduit par un décalatgpics de Bragg par rapport au spectre de rayons
X du GaSb. La concentration d’'indium calculée arate compte de ce décalage est d’environ 5%

mol.
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Figure 3.11 : Spectre de diffraction de rayons ¥isé pour I'échantillon GalnSb-2.

Les cartes élémentaires obtenues par micro PIXigu(® 3.12) montrent que les
hétérogénéités liees a la répartition du galliurdestindium sont plus importantes au centre qu’au
bord de I'échantillon.

Sur la figure 3.12 on remarque que la répartitierSb est presque homogéne sur le diametre
du lingot. Cependant, certaines régions présed@ntoncentrations élevées dont la valeur dépasse
la valeur stcechiométrique (point A, Figure 3.13.(Bpurtant aucun pic de Bragg correspondant a
I'antimoine n’est présent sur la diffractogrammeeXqui indique que la quantité de Sb n’ayant pas

réagi doit étre minime.
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Concentration ! - Concentration
minimale maximale
Ga In
Ga Sb
(mol%) |In (mol%) | (mol%)
A 20,47 13,96 65,57
B 48,52 1,01 50,48
C 35,96 7,84 56,20
D 48,33 1,03 50,64

Ga

Ga (mol%) [In (mol%) | Sb (mol%)
A 30,46 10,25 59,29
B 47,99 1,12 50,89

Figure 3.12 : Cartographies MicroPIX&30x530 pm3jle la distribution de Sb, Ga et In : (a) au
centre de I'échantillon GalnSb-2 ; (b) au bord’deHantillon GalnSb-2.

Milieu du lingot

Les analyses WDX de l'échantillon GalnSb-3 indiguene structure plutdét réguliere,
constituée de grains rectangulaires d’'une taillendron 900 umx200 pm(Figure 3.13). Des
régions de Sb pur ou presque pur d’envigdfhpmont aussi été observées. Ces zones sont plus
petites et moins nombreuses que dans I'échanttimmpé en bas du lingot. Les mesures
guantitatives (WDX) effectuées a I'intérieur desigs fournissent des valeurs de concentration en
InSb dans la gammé& - 2 % mol InSpalors qu'aux joints de grains la concentratiomieva
typiguement entré2 et18 % mol InSbh
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Figure 3.13 : Cartes WDX réalisées au milieu dehi@rge GalnSb.

L'hétérogénéité chimique peut étre également wbsedans les images de CL (Figure 3.14
(a)). Sur cette figure on observe des régions ptase différentes intensités d'émission et des

frontieres de sous-grains noires. Les zones fancégespondent a une concentration plus élevée
en In.

Intensité CL

660 680 700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900

Energie photon (meV)

Figure 3.14 : (a) Micrographe CL de I'échantilloal@Sb-3; (b) Spectres CL enregistrés a
l'intérieur d’'un grain de I'échantillon GalnShb-3.

La figure 3.14 (b) montre les spectres de CL olgead’intérieur d’un grain. Le maximum de
'émission est atteint dans le grain pour une éeede 779 meV ce qui correspond a une
concentration d& % mol InSb Les valeurs typiques de la concentration ennggistdans les
grains, varient entré.5et 2.2 % mol InSbPuisque ces valeurs sont trés pres de cellesréssspar
WDX, il s'avere que I'In détecté par la microanalge rayonnement X est effectivement incorporé
dans l'alliage ternaire. La distribution d’In eBigphomogene qu’au début du lingot.
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Fin du lingot

Les analyses effectuées sur les échantillons @gla I'extrémité supérieure de la charge
GalnSb (4, 5, 6) présentent un niveau trés élekétéfogénéité, comportant des précipités de Sb,
des zones de GaSb et InSb purs et des zones ¢srdardifferentes compositions. La figure 3.15
montre les cartes WDX avec la distribution de SbeGIn dans ces zones.

Figure 3.15 : Cartes WDX de I'échantillon GalnSb-4

Dans le spectre de diffraction de rayons X (Fighifes) réalisé pour GalnSb-5 on observe, outre les
pics liés au GaSh, des pics correspondants a I'm$ka Sb indiquant la présence de phases

différentes.
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Figure 3.16 : Spectre de diffraction X de I'échéoti GalnSb-5.
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Ségrégation chimique dans les charges GalnSb

Suite a une erreur de manipulation, des chargésSBaont été dopées avec du thallium au
lieu du tellure. L'impossibilité d'utiliser ces lgots lors des expériences Bridgman, nous a permis
de réaliser des mesures destructives ICP afin deattwe I'évolution de la ségrégation chimique de
indium et du thallium, le long des charges.

Les mesures ont été effectuées sur des tranchpéeotous les centimetres dans deux lingots ayant
une concentration nominale en In 5és et 25 % et dopés avec du thalliure (0?° atm/cni). Les
profils de la concentration en In obtenus sontgméés sur la figure 3.17.
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Figure 3.17 : Profil axial de la concentration edium des charges ayant une concentration
nominale de (a%% molet (b)25% mol.

Compte tenu de l'allure des deux courbes et dadteds précédents, deux phases semblent
se distinguer dans le processus de solidificatienGhInSb. Nous proposons linterprétation
suivante : au début, a cause de la forte surfusien connue dans ces matériaux, le liquide se
solidifie tres vite et la quantité d’indium incomgoest importante. En effet, le coefficient de
ségrégation dépend de la vitesse de solidificatiopour de grandes valeukstend vers 1 [Aziz,
1982]. Puis, la vitesse de solidification diminle rejet du soluté devient alors efficace et la
concentration en indium diminue jusqu’a une valeuinimale le temps que la croissance se
stabilise. Cette phase correspond aux pren8eosi 4 cm solidifiés. Dans la seconde phase, la
vitesse de solidification est a peu pres constanta concentration en In augmente et suit la éoi d
Scheil (voir chapitre 2). Les courbes de Sche#éspntées sur la Figure 3.17 (a) et (b), sont tseacée
pour des concentrations initiales du liquide calesl a partir des concentrations minimales
mesurées dans le solide. En fin de lingot un sansda valeur de la concentration est observe.
Cette augmentation de la concentration est liéecaumulation d'indium non-incorporé pendant la
solidification.

Lors des analyses ICP, des mesures de la contiemtesn dopant ont été aussi effectuées.
Le but a été d'examiner la présence d'une ségoggakii thallium, ce qui nous aurait permis
d'utiliser cet élément comme «traceur » dans legomege Peltier. Les courbes enregistrées
montrent le méme profil que pour I'indium ce quiadea confirmer notre explication. Méme si nos
mesures indiquent une ségrégation du Tl lors dmlidification, I'utilisation de ce dopant ne s’est
pas avérée efficace dans la visualisation des ragegudes interfaces. Il fait partie du méme groupe
périodique que l'indium et le gallium ce qui pedteminer une réaction similaire au traitement
chimique effectué pour révéler les marquages Peffla sait, en effet, que I'ln ne permet pas de
marquer les interfaces.
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Figure 3.18 : Profils axiaux de la concentratiorttellium des charges ayant une concentration
nominale en In d& % et25 %.

L’augmentation brusque de la concentration en Bnetl a envirorb5 mmde I'extrémité inférieure
de I'échantillon est probablement due a I'hétérégénde I'échantillon déja signalé ou au fait que
les analyses ICP sont locales (car réalisées spetite échantillons d&0 mg.

Qualité structurale

Les analyses structurales des échantillons Gaim8Quent une structure polycristalline et
'absence de fissures dans le matériau.

Dans I'extrémité inférieure de la charge Galn®, dnalyses réalisées par CL indiquent la
présence de grains assez bien définis dont la tallie d’environ 1 mm au centré@ pmau bord
de I'échantillon. Au milieu du lingot, les graingégentent des formes rectangulaires, de tailles
guasi uniformes, dont les dimensions sont d’enviromm(Figure 3.19).

Figure 3.19 : Micrographes CL (20 kilovolts, 88 pt)se a travers le diameétre de I'échantillon
provenant du milieu du lingot GalnS@ ¢11 mn).

Les études MET montrent que le GalnSb présentepluse grande variété d'orientations
cristallographiques, par rapport a la directioncdeissance, que le GaSb, mais aucune direction
dominante n’a été observée.
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Conclusion

Les composés GaSh, InSb et GalnSb ont été swéthétar une nouvelle technique basée
sur le phénomeéne d’induction électromagnétique. Dertte technique, les courants induits dans
les éléments composants de charge, les chauffeqti’pules faire fondre. Une fois les matériaux
liquides, les forces électromagnétiques généreriiransage acceélérant la réaction chimique entre
les éléments. L'avantage de cette technigue censistsa simplicité et au temps de brassage
inférieur ou égal aux autres méthodes. L’homogénddt staechiométrie et la qualité structurales
des charges élaborées ont été étudiées par plssimchniques de caractérisation : RBS, EDS,
WDX, Micro-PIXE, TEM, ICP.

Les résultats obtenus suite a la caractérisatiam @aSb indiquent une composition
homogene axialement et radialement et une stcecttierggasiment nominale. Par contre le lingot
GalnSb est hétérogéne. Dans ce cas trois zonesepeldtre délimitées dans les charges
synthétisées :

- en début du lingot des régions avec de fortegatians en In sont observées. Cependant les
spectres CL et les spectres de rayons X montremtingorporation effective de I'ln ainsi que la
formation d’alliages ternaires. La taille des graimarie de 1mm au centre a 50 um au bord

- au milieu du lingot on observe une structure l&ge avec des grains de taille égale a 900 um x
200 um et une composition intragranulaire constante

- 'extrémité supérieure de la charge est fortemedtierogene et contient du Sb non-incorporé et
des phases séparées de GaSb et InSh.

Les analyses TEM ont montré que les charges r&septent pas d’orientation
cristallographique préférentielle.

Cette technique de synthése par induction élecgmétique a été utilisée aussi pour
I'élaboration des lingots InSb. Les parametres devdil sont les méme que dans le cas de la
préparation de GaSb et GalnSb.

Toutes ces caractérisations nous ont permis daleml’efficacité de cette méthode de
synthese. En conclusion, on peut dire que I'élabon par induction électromagnétique a été mise
au point avec succes pour la préparation des chatgpeaires GaSb et InSb. En ce qui concerne
les ternaires, les problemes d’hétérogénéité olgsersont inhérents a I'élaboration des alliages
ternaires a cause des phénomeénes de surfusiorégtégation chimique et de déstabilisation de
l'interface de solidification. Ces phénoménes dafiiencés par les paramétres expérimentaux :
vitesse de tirage, gradient thermique. Dans nogs, la qualité des charges peut étre considérée
comme satisfaisante pour une utilisation ultériedaas les processus de croissance cristalline.

Les lingots élaborés par cette technique seroatiga utilisés comme charges dans la
solidification dirigée ou ils seront donc refondxans cette perspective, nous retenons la réussite
de la formation du composé GaSb, I'incorporatiomdous forme d’alliage ternaire et la qualité
stoechiométrique de nos produits. Par contre I'regénéité axiale des lingots GalnSb rend
impossible la connaissance précise de la compasititiale du liquide obtenu par fusion. Ceci
nous a conduit finalement a utiliser, pour les eigrices Bridgman, des morceaux de GaSb et
d’'InSb plutét que des lingots GalnSb.
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4. Moyens d’études

Afin d’étudier I'effet d’'un champ magnétique ahaetif sur la solidification des alliages
semi-conducteurs concentrés, nous avons modifiecdafiguration initiale d'un four de
cristallogenése Bridgman vertical. Sa structurééaaélaptée pour permettre la mise en place d’'une
bobine en cuivre et du circuit électrique afférdm.dimensionnement de I'expérience sous champ
magnétique a été réalisé par un calcul des ordregrahdeur de nos parameétres expérimentaux,
lesquels ont été ensuite affinés par la modélisatiamérique. Cela nous a facilité la tache dans la
réalisation des différentes pieces, comme la boldinehoix de I'appareillage électronique et des
parametres de travalil.

Le four a été aussi équipé d'un systéme Peltiar omarquage de l'interface solide/liquide
au cours de la solidification. Ce dispositif nousesmis I'observation de la forme et de la position
du front de solidification. Nous avons ainsi puirast la fleche de l'interface solide/liquide et la
vitesse de solidification de notre alliage. Pasude, une présentation plus détaillée de I'inatah
et des ses paramétres de fonctionnement est donnée.

4.1. Dispositif expérimental Four 2000

Les expériences de croissance cristalline de Galedht effectuées dans un four de
cristallogenese de type Bridgman vertical (FiguB.4l'installation utilisée (baptisé Four 2000) a
été concue au CEA pendant la these d’A. RouzaudiZ&al, 1984]. Sa particularité est que le
gradient thermique est produit par un seul éléncbauffant qui a fait I'objet d’un brevet CEA
[Camel et al., 1986]. Les études montrent que dglignt thermique obtenu avec ce type d’élément
chauffant est plus stable que celui obtenu darfswma trois zones [Angelier, 1994].

Le schéma du four de solidification (Four 2000) mstsenté dans la figure 4.2. La partie
principale est un résistor en graphite de formequanet de diameétre intérieur constant, dans sa
forme initiale. Cet élément est fixé et centré danur. Pour étudier I'effet du champ magnétique
alternatif sur la ségrégation chimique, nous awr@gé la géométrie de I'élément chauffant : dans
la partie inférieure, le diamétre intérieur a éigraenté pour faire place a la bobine. Les épaisseur
du résistor ont alors été recalculées pour obteniméme résistance et la méme répartition de
puissance que dans I'ancienne configuration. Leactéristiques de la bobine seront présentées
dans le paragraphe 4.2. L'alimentation électriqueésistor est réalisée au travers d’une piéce en
cuivre refroidie a l'eau. Le transfert de chaleuntre le résistor et I'échantillon se fait par
conduction, dans la partie supérieure du creuskt fitix est axial dans une partie importante de
'échantillon. L'unité de puissance du résistor @dibtée par un régulateur de température
Eurotherm dont une rampe peut étre imposée lofaudgmentation de la température dans le four
(Figure 4.1).
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Figure 4.2 : Schéma de principe — four Bridgmarie@r-nouvelle configuration.
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Figure 4.3 : Dispositif expérimental du four destailogenése Bridgman vertical.
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La partie mobile du four comporte :

* un creuset en nitrure de bore ou silice qui conteecharge (Figure 4.4); les creusets sont prévus
avec des rainures pour le passage des thermocolyaes la partie supérieure, ils présentent 3
zones de contacts avec le résistor qui serventeatrage du dispositif ainsi qu'a amener la
chaleur dans I'’échantillon.

Contact avec le
résisto

Figure 4.4 : Creuset en nitrure de bore utilis8 tbes expériences de solidification.

* une pince en cuivre fixée sur le germe. Cette pieske utiisée comme électrode pour les
marquages Peltier.

* un porte-creuset en céramique prévu avec des camaunte passage des thermocouples.

* 4 thermocouples de type K placés autour du creusetquisition des températures est faite par
une centrale Fluke Netdaq connectée a 'ordinateur.

* une piéce en laiton vissée sur la pince en cuiowe fixer le dispositif sur la broche de tirage
* lacharge GalnSb ;

e une tige en graphite, d®O0 mmde long et d8 mmde diametre, vissée sur une barre en inox.
Cette piece représente la deuxiéme électrode daogitd de marquage Peltier et elle sera
plongée dans la charge liquide.

Cing écrans (trois en inox et deux en tantale) ettt le résistor afin de limiter les pertes de
chaleur. L’enceinte qui enferme le four comportepassage pour la tige en graphite. L’étanchéité
au niveau du passage est assurée par un systesse-pteupe. L'ensemble du four est refroidi a
'eau.

Le tirage du creuset vers le bas est réalisé pamnataur pas a pas congu par Cyberstar S.A. Ce
systeme, spécialement concu pour les équipementsristallogenése présente une vitesse de
déplacement comprise entre 0 mm/h et 99 mm/minnANiastallation sur notre four, le moteur a
éte testé par la société CSO-MESURE, dans des tcomlide température et d’hygrométrie
contrélées. Les mesures de translation ont étésééal par interférométrie optique en utilisant un
appareil CSO de type HC500 d’une résolutionOde pm/spour deux vitessesQ.1 mm/het 10
mm/h La différence entre deux mesures successives adburs égale ou inférieuredda2 pm/sa
vitesse lente et de I'ordre @27 um/sa vitesse rapide.
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4.2. Champ magnétique alternatif

L’objectif de notre étude est d’observer l'infleend’un champ magnétique alternatif sur la
ségrégation chimique dans les alliages semi-cordtgtGalnSb. La génération d’'un brassage
électromagnétique dans la charge fondue pres mterface solide/liquide peut avoir comme effet
I’lhomogénéisation du liquide et 'amélioration da®priétés physico-chimique du matériau. Dans
ce but, nous avons mis en place un dispositif exmdrtal qui permet d’engendrer un champ
magnétique alternatif dont I'intensité peut vaeatre0 et6 mT.

4.2.1. Dispositif expérimental

L'un des avantages de l'utilisation d'un champ mégue alternatif pour induire une
convection forcée lors de la solidification desiagies semi-conducteurs est la simplicité du
dispositif expérimental par rapport a ceux utilispsur générer d’autres types de champ
magnétique. Dans notre cas, I'élément principal uzst simple bobine en cuivre. Pourtant, la
réalisation du dispositif a été délicate a causkedpace restreint pour la mise en place de lanaob
et de la nécessité d’'une bonne isolation électrigue éviter les courts circuits. La fabrication de
'inducteur et le choix des appareillages élecjaes ont été faits en tenant compte des parametres
expérimentaux trouvés optimaux pour un brassagetréfragnétique efficace lors de calculs
analytiques et numériques présentés dans le chapitr

Le dispositif expérimental comporte (Figure 4.5 (a

Charge

GaInS\

générateur IN ouT

amplificateur

(@)

(b)

Figure 4.5 : (a) Montage expérimental réalisé pagenération du champ magnétique alternatif ;
(b) Bobine a induction électromagnétique utilisées Ides expériences, avant I'isolation par une
couche de ciment réfractaire.

- une bobine en cuivre dont la position ne changgpadant les expériences (Figure 4.5 (b)).
Le fil de cuivre del mmde diametre est enroulé sur un support en céranptacé entre le
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résistor en graphite et le creuset. Les dimenstaractéristiques de I'inducteur sor2d mm
de hauteur]3 spires eR4 mmde diamétre. L'impédance est@d.3Q. La bobine est isolée
du résistor par une fine couche de ciment réfreetai

- un générateur de fonction HP33120, d’'impédanceodigeH0 Q est utilisé pour créer le
signal alternatif. La fréquence de travail utidisgst dé&s000 Hzet I'intensité est choisie en
fonction de la valeur du champ magnétique désirée.

- un amplificateur Hi-Fi audio, PRIM AUDIO MTK450, ae¢ une puissance de sortie4&®
W sous4 Q amplifie le courant envoyé par le générateur danbobine. Pour adapter
'impédance de la bobine a I'impédance de sorti€adeplificateur, nous avons rajoute, en
série avec la bobine, une résistancd @« refroidie a I'eau.

4.2.2. Mesure de champ magnétique alternatif

Une fois les modifications terminées et la bobinstallée, le dispositif a été testé et
lintensité du champ magnétique a été déterming&raxentalement pour plusieurs intensités du
courant appliqué dans la spire. Les mesures sdesfa I'aide d'une sonde de calibration de
diamétre :4 mmet de60 spires Lors du déplacement de la sonde dans le changmétigue
alternatif crée par la bobine un courant est indaits ses spires. L'intensité du champ magnétique
peut alors étre calculée a partir de la tensppar la relation ci-dessous :

e

P 2 f n.S

w 'STS
Dans cette formule est la tension induite dans la sonfjda fréquence du couramnts le nombre de
spires de la sond&- surfacede la sonde. Les mesures sont effectuées pourémachce dé000
Hz. Les valeurs expérimentales mesurées pour ditiéseimtensités du courant circulant dans la
bobine sont présentées dans la figure 4.6. En atdrgrandeur, les mesures correspondent au
champ prévu par le théoreme d’Ampere.

£ 41 g
E -
2 /./ §
. 1
H 14.1A
2 3 4 5 6

1 (A)

Figure 4.6 Evolution du champ magnétique en fonatie I'intensité du courant électrique.

Pendant nos expériences, nous avons été limitgs ldavariation de I'intensité du champ
magnétique alternatif @ mT. En effet, a partir d'un courant &78 A(B =~ 6 mT) le signal de sortie
de I'amplificateur est saturé quelle que soit &gfrence de travail.
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Le dispositif expérimental nécessaire pour I'apgafion d’'un champ magnétique alternatif
pendant nos expériences de solidification a étés@&asa fonctionnalité veérifiée et le champ mesuré
a I'aide d’'une sonde de calibration : pour une imsé¢é du courant dans la spire de 4.1 A, le champ
atteint 3 mT, valeur prévue comme optimale par ladélisation numérique pour un brassage
efficace.

4.3. Marquage Peltier

La connaissance des parametres comme la vitessalidiication, la forme et la courbure
de linterface joue un réle important dans l'inteéfation complete des résultats expérimentaux.
Pour parvenir a les déterminer, nous avons mis lapepun procédé connu sous le nom de
“marquage Peltier” qui permet la démarcation daotfsolide/liquide a différents instants au cours
de la solidification. Les marquages peuvent étre€lés suite au traitement chimique de
I'échantillon et les paramétres sont calculés afmaslyse métallographique (paragraphe 3.2.2).

4.3.1. Principe du marquage Peltier

Lors du passage d'un courant électrique dans dwllon, un dégagement ou une
absorption de chaleur a lieu a l'interface solideidde suite a des phénomenes thermoélectriques :
effet Joule, effet Peltier et effet Thomson. Cetseiation de température perturbe localement la
vitesse de solidification et provoque une ségrégaties espéces chimiques [Corre et al., 1997].
Bien que plusieurs effets interviennent dans leesubus nous référons au “marquage Peltier”.

La visualisation des marquages nécessite de dimseréchantillons avec une espéce
chimique qui établit une couche de rejet solutbinkerface et qui est attaquée préférentiellement
par les acides. Nous utilisons le tellure qui estsaun dopant électrique pour les semi-conducteurs
Une concentration minimale en dopantld®® atm/cni est nécessaire pour une bonne observation
des marquages [Duffar et al., 1996]. Le Ga, I'leeT| ont des propriétés chimiques similaires ce
qui rend impossible la révélation de la ségrégatieninSb et de Tl dans GaSb sans dopant
additionnel.

4.3.2. Montage expérimental

Le circuit électrique du marquage Peltier (Figutd) utilise le port parallél®-5 V de
I'ordinateur comme source de courant.

/charge

Pince
cuivre

Figure 4.7 Installation congue pour le marquagéd?ales interfaces de solidification.
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Un programme Visual Basic a été développé pour canger la sorti® - 5 Vet pour imposer la
durée des impulsions. Les signaux de tension sonegsstrés et envoyés a l'entrée d'un
amplificateur de courant qui délivre une intengiténviron 18 A au travers de l'alliage semi-

conducteur.

Les deux électrodes servant au passage du cowast’dchantillon sont (Figure 4.8) :
- une pince en cuivre qui soutient le germe et quigdige a la masse par la broche de tirage

- une tige en graphite immergée dans la charge kquia position est changée manuellement
pendant le tirage pour qu’elle soit toujours entachavec le liquide au fur et a mesure que le

creuset descend.

cuivre

Figure 4.8 : Electrodes pour le marquage Peltigie:en graphite et pince en cuivre.

La fonctionnalité du dispositif Peltier a été ¥iée lors d’une expérience préliminaire en
utilisant un alliage GalnSb de concentration nomeindienviron 1% (voir paragraphe 5.2) en
modifiant la durée des impulsion8.8, 1.5, 4 ,10)s leur amplitude~ 12 et 18 A et leur signe

(Figure 4.9).

4s

15s

0.8s

Figure 4.9 : Marquages des interfaces de solidifina révélées dans un échantillon GalrSt6
mol InSbpour une intensité du courant<ld8 Aet des duréeed.8, 1.5, 4, 10 gdiamétrell mm).
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L’observation des interfaces lorsque la tige eapbite est 'anode a été possible quelle que
soit la durée ou l'intensité des signaux envoyésslde l'inversion du sens du courant (tige en
graphite cathode), I'intensité dans le circuit dioe & 9 A). Dans ce cas, nous n‘avons pas pu
révéler les interfaces de dur@s set les traces visualisées pour les durées.Bledet 10 ssont
plus faibles. La vitesse de solidification trouvemite a l'analyse métallographique de cet
échantillon € 1.2 um/¥ s’est avérée supérieure a la vitesse de tiragmsée 1 um/3. Ce
phénomene a été observé antérieurement par Duhlangade la solidification des alliages dilués
[Duhanian et al., 2005].

Par la suite, les expériences seffectuées en envoyant dans I'échantillon des isipns
électriques d’intensité8 A et de duréd.5 sa différents intervalles de temps, variantldea 45
minutes Une axisymetrie des interfaces est remarquée ttandes cas, ce qui nous permet de
traiter les phénomenes bidimensionnellement.

4.3.3. Analyses chimiques des marquages Peltier

Afin d’observer le comportement des especes chiesglors du passage du courant
électriqgue a travers l'interface de solidificatiompus avons réalisé des analyses chimiques de
marquages Peltier dans un lingot GalnSb de corat@rr nominalel2 % mol InSb(voir le
paragraphe 6.3). Les marquages ont été realisénamyant des impulsions de durgés s et
d’intensité d’envirornl8 A
Les mesures WDX ont été effectuées pour un pdk (e le long de deux lignes qui croisent les
interfaces démarquées. Chaque ligne est conteruigéiieur d’'un seul grain et la zone ou les
analyses ont été réalisées, ne présente pas dabitiéation. Leurs positions et longueurs sont
présentées sur la figure 4.10.

47\1un 293um

/
E e

germe/solidg 12 mm
16.2 mm

Figure 4.10 : Diagramme présentant les positiossrquages d’interfaces ou les mesures WDX
ont été réalisées et les longueurs des lignes sewly

Pour une détection plus précise de la teneur eteTtemps d’acquisition a été augmenté de
50 secondes par point (standardp aninutes par point. La figure 4.11 présente unegende
I'échantillon montrant un marquage Peltier, obtepae rétro-diffusion des électrons et les cartes
compositionnelles WDX enregistrées pour In, Gaeetldns la méme zone.
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Figure 4.11 : Image BSE (a) et les cartes composiglles WDX : In (b), Ga (c) et Te (d)
enregistrées dans I'échantillon BN+5mm (voir chagp@®) montrant un marquage de l'interface.

Dans les deux cas, il a été constaté que la tezreum et Te a I'intérieur du marquage de
l'interface est supérieure au reste du lingot, cenum peut le constater sur la figure 4.12. Poar I'l
la composition peut atteindre des valet@8o plus €levée. La composition en Ga est plus fable
ces endroits et celle de Sb ne présente pas datoas importantes.

5,0 e

: InGa, SbTe (x=012) | 09 InGa, SbiTe (x = 0.12)
4.8 - 1 L u
I ] 08 — Te (Wt% ]
4.6 [ across inter_fac_e at16.2 mm 0,7 across interface at 16.2 mm N
- r from the beginning of the ingot — from the beginning of the ingot
S [ X 06 B
S N
§' 4,4 r §
2 - = 05 B
c (]
= 4.2 i ] ~ 04 -
a0 . 03 ]

3,8-"“""""""""""""""- NI R R B B B |
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Distance (um) Distance (um)

Figure 4.12 : Profils de la concentration en Iieimesurés par WDX le long de la ligne qui croise
I'interface situé et a 12mm.

Une ségrégation du tellure le long du lingot aaiési observée. La teneur en Te e a
mmde0.19 wt%a I'extérieur de l'interface €1.43 wt%a l'intérieur. A16.2 mmsa concentration a
augmenté et elle est 027 wt%a I'extérieur et d®.83 wt%a l'intérieur du marquage.
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Les résultats de I'analyse WDX des interfaces oeeq par la technique Peltier montrent
gue la concentration en In et Te est approximaterg@nconstante a I'extérieur de l'interface,
lincorporation supplémentaire étant limitée a &geur du marquage. La modélisation de la
solidification d'un alliage SnBi perturbée par despulsions électrique, réalisée par S. Corre,
montre un profil de la concentration différent dguc trouvé pour notre alliage. Le passage du
courant est accompagné par une diminution brusque doncentration, suivi par une augmentation
au dessus de la valeur enregistrée a I'extérieutirderface. L’allure de la concentration est la
méme, indifferemment de la durée et de l'intendéd’'impulsion, mais la perturbation et d’autant
plus importante que ces parametres sont plus gf@uiee et al, 1997].

Le Four 2000 a été equipé d’'un dispositif Peltjer a permis le marquage des interfaces de
solidification au cours des expériences. Les amayompositionnelles montrent que les impulsions
de courant déterminent une augmentation de la aunaton de I'ln et du Te dans les marquages.

4.4. Déroulement d’'une expérience

L’élaboration des échantillons GalnSb par la tépie Bridgman comporte plusieurs
étapes : d'abord, les lingots de composition dbdgueur souhaités sont préparées, ensuite laparti
mobile, le résistor et la bobine sont installés sdén four et I'expérience proprement dite est
réalisée. Le déroulement détaillé de ces étapgw&stnté par la suite.

4.4.1. Préparation des charges

La solidification Bridgman des alliages GalnSbréstlisée a partir de lingots préalablement
synthétisés (chapitre 3). Dans le cadre de nosriexpeés, les charges ont été préparées de deux
facons :

- pour les premiéres expériences nous avons traaailé des lingots GalnSb élaborés par C.
Marin et P. S. Dutta a I'Université Autonome de Mddlans un four a balancement [Marin
et al, 1997] et dont la composition aux extrém#ésté mesurée par absorption atomique.
Les lingots GalnSb de diamett& mmsont coupés a une longueur@® mmpuis fondues
partiellement (environ60 mn), la partie non-fondue étant considérée comme germ
L’inconvénient de cette méthode est qu’'a causeadgégrégation chimique qui intervient
pendant la solidification initiale du lingot nous pouvons pas connaitre avec précision la
composition en InSb. Nous avons fait quelques éxpées avec nos propres charges
GalnSh, mais le probléme existe également (chapjtre

- Afin de mieux contréler la concentration en InSlbus avons changé la procédure de
fabrication de I'échantillon introduit dans le csetr La charge est désormais constitué de :

 Un germe polycristallin GalnSb, de longue8s mmet de diamétrdl mmdont
environ5 mmsont fondus. Ce germe sert a initier la solidtfma;

* Des morceaux de GaSb et InSh. Les morceaux de &ad8Bb sont coupés dans des
lingots élaborés par la méthode décrite dans lpitka3. Les masses nécessaires de
ces composeés sont calculées préalablement endordgila composition souhaitée en
InSb et de la longueur de I'échantillon que l'orutvebtenir. Le GaSb est placé en
contact avec le germe et I'InSb disposé au des3ette répartition est choisie pour
obtenir une meilleure homogénéisation de I'InSlyiea étant plus lourd et fondant a
plus basse température que le GaSb. Apres fusioombgénéisation des deux
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composeés est réalisée pendant une heure par Eabeaslectromagnétique généré par
le champ magnétique alternatif.

Nettoyage des charges :

Avant d’étre introduites dans le creuset, les gbsiet les germes subissent une attaque a I'acide
pour dissoudre la couche d’oxyde formée éventueligra la surface. Les étapes suivies sont :
- immersion pendan8 a 4 secondes dans de l'acide nitrique et chlorhydria@®o HNG
40%+50%HCI 35%) ;
- bain de HCI pendarg minutes pour éliminer un dépot blanc d’oxyde quf@me suite a la
premiere attaque ;
- rincage a 'eau distillée (contrdle au papier pHa €alcool;
- séchage sous souffle d’air tiede.
Une fois préparée la charge est positionnée ddositeavant d’étre fondue.

4.4.2. Montage expérimental

Le montage expérimental de I'installation Bridgnesst délicat vu sa complexité de mise en
ceuvre, la précision des positions dont nous aveseib pour analyser nos résultats et la fragilité
des pieces a manipuler.

Notre dispositif Bridgman comporte I'assemblageplissieurs piéces.

Thermocouple ficelé
par un fil en inox

Creuset BN

Thermocouples

cuivre Porte-creuset

Broche de
tirage

Piece e
laiton

=

b)

Figure 4.13 : Montage expérimental : (a) pieceadtioh, pince en cuivre, charge ; (b) broche de
tirage, porte-creuset, creuset, thermocouples.
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Dans un premier temps, la charge est fixée sumieepen cuivre (Figure 4.13 (a)). Pour éviter un
déplacement ultérieur et assurer un bon contactrigjee entre la charge et la pince, cette derniere
est serrée autour du germe par une bague en imxér.13 (a)).

Ce montage est ensuite placé dans le porte-creuséquel vient se visser le creuset. L’ensemble
est fixé sur la broche de tirage par I'intermédiaiune piece en laiton qui assure en méme temps le
contact électrique avec la pince.

Les quatre thermocouples passent a travers le-patiset et sont placés dans les rainures du
creuset 20 mm, 35 mm, 52 mm et 72 mar rapport au bas de I'échantillon. Ces thermplssu
sont ficelés autour du creuset a l'aide d’'un findk pour empécher leurs déplacements (Figure
4.13 (b)). Leurs positions sont mesurées avantéleudde chaque expérience. Le deuxieme
thermocouple est situé a I'’endroit souhaité paatdiface germe/liquide.

Une fois la charge et son systéeme de tirage mgaae, les dispositifs nécessaires au chauffage et
au brassage électromagnétique doivent étre installé bobine responsable des forces
électromagnétiques est placée a l'intérieur deéf@nt chauffant en graphitet les deux sont
positionnés autour de la charge et du systeme mdbal résistor est fixé a la piece en cuivre par
quatre vis pour assurer un bon contact électritjgsa gerticalité (Figure 4.14).

Elément chauffant
graphite

Arrivé courant
dans la bobine

Piece d'alimentation
en cuivre

Figure 4.14 : Elément chauffant en graphite (résjstnoter en bas a droite I'arrivée du courant
alternatif qui alimente la bobine.
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La tige en graphite vissée sur une tige en inoxireaebduite dans le creuset une fois I'enceinte
fermée. Le contact électrique entre I'échantillotadige est vérifié a I'aide d’'un ohmmeétre.

L'installation est laissée sous vide primaif®@t mbai pendantl2 h avant la manipulation et le
début de I'expérience ou le four s’échauffe jusd@Ba-300 °C A cette températur2a 3 ringages a
'argon sont effectués pour accélérer le dégazhagefour est placé ensuite sous une pression
d’argon del atmpour limiter I'évaporation de Sb (pression paktiel 10°atma 1000 °Q.

La température de consigne est augmentée gradegitgusqu’a atteindre la température de fusion
a I'endroit ou est placé le deuxiéme thermocoupl85 mmpar rapport au bas de la charge). La
bobine est alimentée en courant des le début duffelge et la charge est homogénéisée pendant
une heure sous champ magnétique alternatif. PaueXpériences sans champ magnétique, le
courant dans l'inducteur est coupé aprés I'homogétién et la température de régulation est
augmentée d& a5 °C pour compenser la disparition de la chaleur dégagé la bobine. Une fois
les températures stabilisées, le tirage commenes. iDpulsions électriques sont envoyées au
travers la charge pendant la solidification pourdguar les interfaces.

La position de la tige en graphite est changéeoausadu tirage afin de maintenir le contact avec la
charge liquide (vérification réalisée a 'ohmmetre)

Apres la solidification, I'échantillon se démoulacfiement du creuset en nitrure de bore, ce qui
permet sa réutilisation contrairement au cas dassets en silice qui cassent sans qu’un quelconque
collage soit observe.

4.4.3. Positionnement de l'interface germe/liquide dans léur par rapport a la spire

Nous avons vu dans le chapitre 2 qu'un champ niagregalternatif appliqué au niveau de
linterface de solidification peut générer dans liguide deux boucles de convection
électromagnétique. Le positionnement de l'interfgeeme/solide par rapport a I'inducteur joue
donc un réle important dans l'efficacité du brassajectromagnétique et peut influencer son
intensité et I'apparition d’'une ou deux bouclescdavection [Stelian et al., 2004]. Idéalement le
front de solidification doit étre positionné un pglus bas que le niveau de la premiere spire de la
bobine.

Expérimentalement, cette tache est difficile disén avec exactitude. Pour connaitre la
position X du germe par rapport a la premiére spire, lesamists entre I'échantillon et les
différentes parties du montage sont mesurées aiehatgpe (Figure 4.15). Les erreurs qui peuvent
apparaitre lors de nos mesures sont approximégsodition la plus haute de la broche de tirage est
prise comme référence, car toujours au méme engevitrapport a la piéce d’alimentation en
cuivre. Les positions du résistor et de la bobiaerppport a la piéce en cuivre et donc par rapgport
la broche de tirage sont connues. Elles restefitamgees pendant nos expériences. La distance
entre la position haute de la broche et la bobst@etéeb (Figure 4.15).

Nous mesurons :
- dans un premier temps, la hauteur du germe ou cleal@eh;
- la hauteur de I'échantillon qui reste a I'extériderla pincehy ;
- la hauteur de la pince qui reste a I'extérieur dutgcreusetp. On en déduit alors celle de
I'échantillon a 'intérieur du porte-creuseh; =h-h, - p;

Ces mesures sont réalisées a I'aide d’une piedilisse et I'erreur estimée sur la longueur du
germe dans le porte-creuset est inférieudebamm
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Creuset
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tirage 17
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Figure 4.15 Longueurs mesurées pour repérer lagosie I'échantillon par rapport a la bobine.

84



Nous mesurons ensuite :

- la distance entre la partie haute de la broche lealit du porte-creusen, Cela nous permet
de connaitre la position de I'échantillon par rapgola spire :X =b—-m-h_. Dans ce cas

la précision sur la mesure est€@.5 mm

Des différences de 1 mm peuvent apparaitre, d’'wpergence a l'autre, sur la hauteur de
I'échantillon suite au vissage de la piece en hagor la pince et a la fixation sur la broche.

Nous mesurons aussi :

- la position des thermocouples par rapport au haupatte-creuset et donc, par rapport a
I'extrémité basse de I'échantillon (Tcl, Tc2, T¢84). Des imprécisions de lecture £1€.5
mmsont possibles ;

Nous savons que pour positionner I'interface sdliguide B0 mmpar rapport a I'extrémité
basse du germe) mmmau dessous de la premiére spire de la bobineggeleset doit étre tiré de
30£1l mm Pendant le déplacement de la broche de tirade k&t partie mobile du four, sa position
est donnée par un indicateur relié a la brochenfgcision est ici de0.5 mmce qui hous permet
de positionner correctement I'interface solide/idtpu

Nous estimons I'erreur globale de positionnemeant’échantillon par rapport a la bobine
suite au montage expérimentatlab mm

D’autres erreurs dans le positionnement de Ifate&r germe/solide peuvent apparaitre
guand la charge est fondue. Généralement la caatient initiale des charges GalnSb n’est pas
connue avec exactitude ce qui implique une appratiim de la température de fusion de I'alliage.

En méme temps les thermocouples n’indiquent paengeérature du liquide, mais celle
enregistrée au contact de la paroi du creusetif@®cisions peuvent étre levées suite a I'analyse
métallographique qui révele la position et la fordeelinterface, mais le pilotage de I'expérience
reste délicat. En dehors de ces incertitudes pureteehniques, il existe une variation de la
position de linterface qui dépend des couplagemicfues, thermiques et hydrodynamique liée a
I'expérience proprement dite et qui seront discabés les chapitres suivants.

4.5. Simulation numérique - effet de la bobine et du symort sur le champ
thermique dans le four Bridgman

La mise en place de la bobine, ses effets themsigu la modification de la géométrie du
résistor peuvent influencer le champ de températiares le Four 2000. En effet, une quantité
supplémentaire de chaleur est dégagée par effde dtans la bobine et par induction dans
'échantillon. En méme temps, le support en céramide I'inducteur peut agir comme un écran
pour la chaleur diffusée par I'élément chauffard.iouvelle configuration peut donc modifier les
gradients thermiques dans I'’échantillon par rapaarux connus jusqu’a présent.

L’objectif est d’étudier I'effet des modificatiordu four sur la distribution de température
dans le four, la position et la forme de l'intedasolide/liquide et de comparer les résultats
numeriques et expérimentaux. Pour quantifier cemgbments, nous avons réalisé une simulation
numérique globale du champ thermique en régime qeemt lors de la solidification de GalnSb
dans lI'ancien et le nouveau four (avec et sansciedu).

La modélisation est réalisée avec le code de lcebtunmercial FIDAP qui utilise la méthode
des éléments finis. Les transferts de chaleur gaduction, convection et rayonnement sont pris en
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compte. Un maillage du four avé2000&éléments quadrilatéraux a été réalisé a I'aidendilleur
Gambit. La géométrie des pieces est simplifieegmpour faciliter le calcul. C’est en particuller

cas pour la pince en cuivre et pour le creuset.deasité des nceuds est plus grande dans
I’échantillon pour améliorer la précision.

4.5.1. Equations et conditions aux limites

Le calcul de la distribution de température nédtesk résolution de I'équation de
conservation de la chaleur qui s’écrit dans lesoaplifié ou la conduction est isotrope :

pc, T =0T 4.1)
ot
Dans cette équatiop,est la densité, la capacité calorifiqué, la conductivité thermique €&t la
température

Pour résoudre cette équation les conditions awixds sont :

— Sur les parois externes de I'enceinte on imposengératurd = T,. Le four étant refroidi
aleau,T;=13C.

— Conservation du flux de la chaleur sur les froeser

q=0,*q. +q (4.2)

~

ou .

g, = —(AOT) représente le transfert de chaleur par conduction.
9. = h(T —T.,) décrit le transfert thermique par convection entre surface ayant la températtire

et le milieu de températuiig.;. h est le coefficient de transfert thermique.
q, = EJ(T4 —Tr‘e‘f) décrit les échanges thermiques radiatifs entresuniace de températufleet le

milieu de températur€.;. ¢ est 'émissivité et laconstante de Stephan Boltzmann.
— sur l'axe de symétrie :

LA (4.3)
or |,

Pour simplifier le calcul, une conductivité theqmé équivalente au rayonnement a été
déterminée pour les espaces d’épaisgermtre les cing écrans en tantale et en inox (EHp.est
introduite dans FIDAP par un sous programme utéisa:

) = 14JT13X
—+-—-1

(4.4)

Les sources de chaleur sont le résistor et lanleolia géométrie particuliere du résistor
impose une variation de la puissance générée [itd@r dmvolume en fonction de sa hauteur définie
par I'équation 4.5.

_P@)_Rz)I*_ A’
V(z) H2)4z S°(z)

Q (2) 0+.5
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Dans cette expressiom(z) est la résistance électrique entre les catet z+4z, | l'intensité
électrique,p la résistivité électrigue €b(z)l'aire de section plane du cone a la catequi est
fonction de I'épaisseur du résistor a cet endroit.

La puissance produite par la bobine est calculée po courant de 6A.

L’évolution de la résistivité électrique du gragghien fonction de la température a été
déterminée a partir des courbes expérimentales.EHeTRylor [Taylor et Groot, 1980]. Elle varie
selon I'équation 4.6 pour des températures jus@0l K et elle est considéré constange= (
0.009*10* @m) pour des températures supérieure.

o(T) = 014*10™ - 833*10°(T -T,) (4.6)

L’interface solide/liquide est modélisée par uramfgement brusque de la conductivité
thermique entre le solide et le liquide a la terapée de fusion, imposé sur un intervalle= 1K .

Les valeurs élevées des températures enregigtiges notre configuration exigent une
adimensionalisation pour permettre la convergengenubdele. Nous avons utilisé la relation
proposée par le manuel du code FIDAP pour la teatpkr adimensionnelle :

L T-T,
AT

ou Top est la plus basse température du systemelTetest la différence de températures
caractéristique du probleme.

4.7)

4.5.2. Ancienne configuration

Dans un premier temps, nous avons modélisé le gliaemmique dans la géomeétrie initiale
du four 2000. Les expériences de solidificationadéffectuées dans cette configuration de la
machine Bridgman nous ont permis de valider le rneo@é les résultats numériques et de les
comparer ensuite avec les résultats obtenus poueelle géométrie.

La modélisation est réalisée pour un alli&gnSb 15% mol InSdont la température de
fusion est d®63 K Le champ thermique calculé dans le résistor e$ di@chantillon, la position et
la forme de I'interface de solidification sont peages dans la figure 4.16.

La fleche de l'interface obtenue suite au calctilddsnviron 1 mmce qui est en accord avec la
valeur théorique calculée dans le chapitrd 2n(r) et les valeurs expérimentales mesurées dans le
cas des expériences effectué par Bdr& ihm)

Expérimentalement, la position de l'interface geftigeide est trouvée 4.5 cmpar rapport
a la base de I'échantillon et la puissance injed&es le modele numérique est ajustée pour obtenir
cette position.
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Figure 4.16 : Champ de température dans le résst@chantillon pour la configuration initiale du

Four 2000.

Les gradients thermiques mesurés expérimentalempattir des températures données par
les quatre thermocouples sont 4@ °C/cmdans le solide et d28 °C/cmdans le liquide. Ces
valeurs concordent avec les valeurs déterminéemngnement et présentées sur la figure 4.17 (a)
(47 °Clcmdans le solide 80 °C/cmdans le liquide).
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Figure 4.17 (a) Profil de température calculé sxe de I'échantillon GalnSb5% mol(b)
Températures enregistrées expérimentalement eti€ascsur les parois du creuset.

Dans la figure 4.17 (b) nous avons tracé les teatpéys enregistrées numeériguement et
expérimentalement sur les parois du creuset ethseree que la différence entre les valeurs
mesurées expérimentalement et celles déterminéeériquement est faible.
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Ces reésultats montrent que les gradients thermiglaes le four Bridgman sont déterminés
correctement par notre modéle.

4.5.3. Nouvelle configuration

Le but de la modélisation du champ thermique dam®uvelle configuration du Four 2000
est d’étudier d’'un part l'influence de toutes leansformations réalisées dans le four sur les
gradients thermiques et d’autre part d’étudierféetle la chaleur dissipée par la bobine au niveau
de l'interface. Dans le chapitre 2, nous avonswel la chaleur dégagée par le courant induit dans la
charge est négligeable. Ce paramétre a donc éligéémgs de la modélisation numérique.

Les résultats obtenus pour la nouvelle géométibatrant que I'élément chauffant et le
support de la bobine ne modifient pas significatieat le champ thermique dans I'échantillon. Les
isothermes ne sont pas déformées et sont presaies plans le liquide (Figure 4.19).

Cependant, des différences sont observées en aouogerne les gradients thermiques axiaux dans
le liquide ainsi que dans le solide. lls sont phlesvés dans la nouvelle configuratiof5 °C/cm
dans le liquide e84 °C/cmdans le solide (Figure 4.18).

1200

(AT/AX), =45 K/cm

liquide

(AT/AX) .= 64 Kicm

<
o
2 1000+
©
‘O
£
e .
= solide
liquide

800 T T T T T T T T T T T
-30  -20 -10 0 10 20 30 40

longueur échantillon (mm)

Figure 4.18 : Profil de températures calculéesrskdoe de I'échantillon (Q=0).

Expérimentalement, nous avons enregistré des ehaengs similaires : dans le liquide, le
gradient varie entrd5 et48° C/cmet il est d’enviror60 °C/cmdans le solide. Ces valeurs ont été
mesurées pour une position du creuset plus basde (3 cm) par rapport a celle modélisée. La
courbure de l'interface a la méme valeur que aeksurée pour I'ancienne configuration (1mm).

Pour observer les changements thermiques qui emtshiite a I'application d’un courant dans la
bobine, nous avons modélisé deux situations : tapsemier cas, la puissance délivrée est nulle
(Figure 4.19 (a)) et dans le deuxieme cas, on peencbmpte la chaleur dissipée par la bobine par
effet Joule (Figure 4.19 (b)).
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Figure 4.19 : (a) Champ de températures dansiEaéda bobine et I'échantillon; (b) Distribution
des isothermes et position de l'interface solideille dans I'échantillon Q= 0 etQ.
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Un échauffement local d’envirdlD °Cest observé suite au dégagement de chaleur gar eff

Joule dans la bobine. Cet accroissement de la ratpé provoque une modification sensible de la
position de l'interface solide/liquide qui descete? mmpar rapport a la position de référence.

Les mémes essais ont été réalisés expérimentaleznentilisant au lieu de la charge
GalnSb une piéce cylindriqgue en alumine dont ladootivité thermique est similaire a celle de
notre matériau. La figure 4.20 présente les tentpas mesurées sur les parois du creuset dans les
deux situations. En appliquant un courantdg une augmentation de la température d’environ
°C est mesurée a I'endroit ou se trouve la bobinéa 6eus permet de montrer une fois de plus le

bon accord de notre modele numérique avec I'expéeie
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Figure 4.20 : Températures mesurées experimentatersar les parois du creuset en présence et
en I'absence d’'un courant dans la bobine.
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La simulation du champ thermique dans I'ancienmefiguration du Four 2000 a permis de
vérifier qu’il y a une bonne concordance entre led&le numérique développé et les résultats
expérimentaux obtenus lors de la solidificationrdalliage GalnSb 15%mol. Une fois ce modéle
validé, il a été utilisé pour calculer la distribah de température dans le four modifié et observer
les changements dus a la nouvelle géométrie datogsat a l'installation du support en céramique
de la bobine. L’effet de la chaleur dissipée pabtdine a été aussi considéré. Le calcul indique
gue les modifications ne perturbent pas la forme ®thermes et que les températures dans
I'échantillon ne changent pas significativement.eUsmugmentation du gradient thermique axial
dans le liquide et le solide a été enregistrée o @ été confirmé ultérieurement par les
expériences.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé les partigsstitoantes de la machine de
cristallogenese Bridgman utilisée lors des expémsnde croissance cristalline, ainsi que son
principe de fonctionnement et les adaptations s&a&ls dans le but d’étudier I'effet d’'un champ
magnétique alternatif sur la ségrégation axiale.

Pendant les expériences de solidification, le bage électromagnétique est généré par une
bobine en cuivre placée entre le résistor et leuset. Les mesures de champ indiquent que la
valeur optimale de 3 mT suggéré par la modélisatiomérique est atteinte pour un courant de 4.1
A. Pour identifier des paramétres comme la formd'ideerface et la vitesse de solidification, le
four a été équipé aussi d'un dispositif de marquddgtier qui permet la visualisation des
interfaces solide/liquide post-expérience.

Les conséquences des modifications apportées wausto le champ de température, la
position des interfaces solide/liquide et la forohes isothermes ont été étudiées par simulation
numerique avec le code de calcul FIDAP et validémsl’expérience. Notre étude montre que la
nouvelle configuration n’introduit pas des moditicas significatives du champ thermique dans
I'échantillon. La courbure de l'interface reste laéme dans les deux configurations. L’application
d’un courant de 6 A dans la bobine a comme efieésaugmentation locale de la température et un
changement de la position du front de solidificatibe gradient thermique axial est aussi plus
élevé dans la nouvelle géométrie que dans I'an@enn
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5. Expériences préliminaires

Dans le cadre du projet TPVCell, il nous fallditdéer I'effet d’'un champ magnétique sur la
croissance des alliages GalnSb de concentra®b mol InSbAu préalable, nous avons effectué
un certain nombre d’expériences préliminaires déss a tester I'appareillage, reproduire des
résultats antérieurs et étudier l'effet du champgmétique sur des alliages dilués ou de
concentration moyenne.

5.1. Croissance cristalline des alliages concentrés dasses de tirage faibles
5.1.1. Cadre de I'étude

Nous avons vu dans l'introduction que lors dedidgfication des alliages concentrés apres
un certain temps la convection naturelle est amqytir I'effet solutal [Duhanian et al., 2005],
[Stelian et Duffar 2004]. Dans ces conditions, @gime purement diffusif est établi dans le liquide
ce qui conduit a 'augmentation de la ségrégatiiala et radiale et de la courbure de I'interface.
Un de facteurs qui peuvent étre modifiés afin d&vi'amortissement solutal est la vitesse de
solidification. En effet si la vitesse augmentegcdaiche de soluté diminue et elle est moins sensibl
a la convection thermique. Dans le cas contraioey pine vitesse plus faible, la couche de soluté
augmente et elle est affectée par la convectiopeui réussir a ’'homogénéiser.

Une expression analytique de la vitesse critiqparér de laquelle I'amortissement solutal
devient effectif et le régime de solidification fdsif a été déterminée analytiquement par
Stelian [Stelian et Duffar, 2004] :

o _ £ TG, DK
118 (1-k)RGr*?°sc?°C,

(5.1)

ou Ci est la concentration du liquide a l'interfat@ns le régime convectif.

La dépendance de la vitesse critique avec la coratem, pour un alliage GalnSb, est montrée sur
la figure 5.1. Sur ce graphe, la concentratigne§ remplacée paroR, valeur pour laquelle
'amortissement solutal dans le cas de) 8w .Sb, devrait étre évité sur 90% de la longueur de
I'échantillon.

Pour prévenir 'amortissement solutal et la dés$isdiion des cristaux lors du processus de
croissance, la vitesse de solidification corresjpoibel a une certaine concentration doit se situer au
dessous de la courbe, dans la zone bleu. Par exgropl une concentration &6 mol InSbla
vitesse doit étre inférieure(a7 um/set pour 20% inférieure @1 pm/s
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1,4

1,2 — V" (eq.5.1)

1,0
0,8

0,6
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0,4
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0,0 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

C, (% mol)

Figure 5.1 : Vitesse critique en fonction de lacamtration initialeCi=Cy/k, pour dans le cas de
I'alliage GalnSb.

L'influence de la vitesse de tirage sur la qualiés cristaux en fonction de la concentration
a été aussi étudiée par P.S. Dutta [Dutta, 2005. realisé plusieurs expériences sous gradient
thermique faible X0 K/cn), afin de trouver les conditions optimales poucraissance des alliages
ternaires homogénes (monocristallins). Des courgserimentales de la vitesse critique de
solidification en fonction de la concentration @€ tracées pour plusieurs alliages : GalnSb,
GalnAs, AlInSb, InAsSh. Dans le cas de GalnSb, il a été trouvé lguatesse ne doit pas
dépassed.5 mm/h0.14 pum/spour une teneur dE0 % mol InSket0.025 mm/H0.007 pum/spour
des concentrations supérieure®e mol InSk{Figure 5.2).
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Vitesse de solidification
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Fraction molaire InSb dans le solide

Figure 5.2 : Vitesse critique de solidificationfenction de la fraction molaire en InSb pour 3;Ga
xIn,Sb (triangle) et InAs,Sh, (carré) (d’apres [Dutta, 2005]).

bY

Une modélisation numérique des expériences deifscdition a vitesse faible de tirage,
basée sur le calcul analytique, a été réalisée(QpaBtelian [Stelian et al., 2005]Pour un
alliageGa, . In,,-Sb et une vitesse d6.4 um/s,les calculs révelent qu'un régime convectif de

transport est maintenu dans le liquide et que lidissement solutal et la courbure de l'interface
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sont réduits par rapport aux résultats expérimentdiienus pour un alliag&ayzIn,,Sb et une
vitesse dd..1 um/s.

Par la suite, nous allons décrire une expérieestirtee a vérifier la validité de I'expression
analytique pour un échantillon avec une concepmatiominale del5 %mol InSb Pour cette
valeur, la vitesse de solidification nécessairer gaiter 'amortissement solutal sur une longueair d
70 %de I'échantillon solidifié, calculée avec I'équmti(5.1), est d8.4 um/s

5.1.2. Expériences de solidification a vitesse de tirageaible

Parametres expérimentaux

L’étude expérimentale a été réalisée pour ungali@alnSb, dont la concentration nominale
est del5 %mol InSket la vitesse de tirage @4 um/sLa concentration a été estimée a partir de
'analyse chimique des extrémités de la chargeapaorption atomique; a cause des hétérogénéités
lites a la synthése, présentées dans le chapitles3différences peuvent apparaitre entre cette
valeur et la vraie composition de la charge. Unlewraprécise de la composition initiale n'a pas
non plus pu étre obtenue apreés les analyses caopogiles du lingot réalisées apres la
solidification. Dans le tableau 5.1, on remarqus diéérences entre les concentrations mesurées,
par les diverses techniques, dans la premiere ecswlidifiée. Si on prend en compte les analyses
ICP et PIXE, la composition initiale du liquide é@environ 20 % mol InSket pour WDX, elle est
de15 % mol InSb

Echantillon Absorption ICP
atomique (2=5mm de l'interface) PIXE WDX
(%omol (%omol InSb) (%mol InSb) (%mol InSb)
InSb)
Méthode ch CS ct
analyse G (o Ct C° | (k=0.2) (k=0.2)
(k=0.2)
Gay 5o 155b 15 4.3 215 4.6 23 3 15

Tableau 5.1 Compositions chimiques mesurées darimalge et dans la premiere couche solidifiée
par diverses techniques et valeurs calculées dditide pouk=0.2.

Le gradient thermique enregistré dans le liquidede30 °C/cm Aprées analyse métallographique
l'interface germe/cristal a été trouvé@.& cmpar rapport au bas du lingot.

Analyses compositionnelles

L’échantillon solidifié a été analysé axialementalialement par deux techniques, PIXE et
WDX. Les lingots sont polycristallins et présentemnie teneur en Sb Iégérement supérieure a la
steechiométrie51-52 %). Cependant ce résultat est classique dans légsasades antimoniures,
pour tous les types d’échantillons analysés audeifPVCell (y compris les industriels) et dans la
suite, nous considérerons le mélange de GaSb ktstioSchiométrique.
Les profils de la ségrégation axiale, PIXE et WB#nt présentés dans la figure 5.3 :
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Figure 5.3 : Profil de la ségrégation axiale mesurd’axe de symétrie de
I'échantillon Ga,,In,,-Sb par le technique PIXE et WDX et les lois de Scheirespondantes a

chaque concentration pokyi= 0.27.

Méme si une différence des compositions est obseentre les deux mesures, I'allure des
deux courbes est similaire.
La premiere partie des courbes (expérimentales)itdécvariation de la concentration dans le
germe. Aprés une valeur minimale du contenu en ,Irefteinte a l'interface germe/cristal, la
concentration croit graduellement. L'allure desd@ourbes indique la présence d'un régime
convectif dans le liquide. En effet, I'évolution econcentration peut étre corrélée a celle prévue
par I'équation de Scheil modifiée, des courbes rihées étant superposées aux points
expérimentaux pour un coefficient de partage, de0.27, compte tenu de la composition initiale
mesurée dans chaque échantillon. Le parametre congéfusif est dans ce cas 63 confirmant
la présence d’un régime plutdt convectif dansdeitie.

80 u Ga0_85ln0.158b, v=0.4pm/s (PIXE) ]
u Ga0_85ln0.158b, v=0.4pm/s (WDX) m
e Gag glng »Sb, v=1.1pm/s (N.Duhanian) =
' ’ |

InSb (mol%)
H D
2 2

N
o
1

longueur solidifiee (mm)

Figure 5.4 : Profil de la ségrégation axiale mesurd’axe de symétrie des échantillons :
Gap gdno.15Sb(PIXE et WDX v=0.4 um/} et Gag glng .Sb(v=1.1um/3.
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Nous avons comparé nos résultats avec ceux obpursun échantillon de concentration
nominale20 %mol InShsolidifié a une vitesse de tirage @il pm/spar la technique Bridgman
vertical (Figure 5.4) [Duhanian et al., 2005]. Ateevitesse, la concentration croit beaucoup plus
vite et elle atteintl5% aprés enviror8 mmsolidifié. C’est aussi le moment ou la déstahiisa
intervient.

L’analyse métallographique de notre échantillodigne une déstabilisation aprdscm
solidifiés ce qui est en bonne concordance avemigueur prévue dé0 % des6 cmtotaux.

Les profils radiaux de concentration sont présedtns la figure 5.5. La premiere mesure
PIXE est réalisée au niveau de l'interface gerntiglsd0 mn) et la variation en InSb entre les
bords et le milieu de I'échantillon n’est pas sfigpaitive. Les autres mesures (WDX et PIXE)
présentent des profils symétriques, la concentradiant maximale au centre de I'échantillon et
minimale aux bords.

= 0mm 12 mm
e 15mm
10 10 23mm
@) R 4 25mm (b) 30mm
g-
9 R A v v 43mm
A 8- v
A < v
< g o A a o> v
Q=8 ° ns 7 v
0 o c g v
= £ A A o - £ 5 v v
[ ] v
7 5 e o o _» 1
4 ° ’ * e
| | 4
6 o ° °
| |
. | I | LI 3 C LI R -
| |
5 ‘ ‘ ‘ ‘ ; 2 , . . . .
-6 -4 -2 0 2 4 6 -6 -4 -2 0 2 4 6
diamétre de I'échantilon diamétre de I'échantillon
(mm) (mm)

Figure 5.5 : Profils radiaux de teneur en InSb m&spar : (a) PIXE ; (b) WDX.

Sur la figure 5.6 on peut observer que la ségrégatidiale AC/C,, augmente pendant la
solidification. Pourtant les valeurs enregistréesrpune vitesse de tirage @el pm/srestent faibles
par rapport a la ségrégation radiale mesurée dacisahtillon solidifié a une vitesse del pm/s

(0Cma=l).

Lo A = PIXE, v=0.4um/s
4 e |TN, v=0.4um/s
0.8 A 4 Duhanian, v=1.1um/s
QE 0,6 a
2 [ ]
N 04
0,2a PY - -
.
0,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
longueur solidifiée (mm)

Figure 5.6 : Ségrégations radial8€£AC/Cmoy) mesurée dans les échantillons : Ga0.853h,1
V =0.4 um/s et Galno,Sbh, V =1.1 um/s.
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Une vitesse de tirage faible permet d’améliorergaalité des alliages concentrés. Un régime
convectif est imposé dans le liquide et les sédiggmaxiale et radiale sont diminuées par rapport
aux valeurs mesurées dans le cas d'une vitessaralgetde 1.1 pum/s. La déstabilisation de
I'échantillon intervient, comme prévu par I'équatianalytique 5.1, aprés environ 40 mm solidifiés.
Ces reésultats sont en accord avec les calculs nigongs réalisés par C. Stelian qui montrent les
mémes effets pour une vitesse de tirage faiblelleasn® homogénéité axiale et réduction de la
ségrégation radiale. Cette expérience confirme ialiexistence d'une corrélation entre la
concentration initiale d'un échantillon et la vigs de solidification nécessaire pour éviter la
déstabilisation montrée expérimentalement par Bifta.

5.2. Alliages dilués
5.2.1. Parametres expérimentaux

Deux expériences concernant les alliages dilugscentration d’envirol% mol InSh ont
ete effectuées dans la nouvelle configuration dur 2000 : une, sans appliquer de courant
électrique dans la bobin® (= 0 mT) et l'autre sous un champ électromagnétique altérdont
lintensité a été variée, pendant le tirageP@e3.5 mT

Pour I'expérience sans champ magnétique, noussawtilisé une charge GalnSb préparée
par P.S. Dutta a Madrid, dont seulement une parg& fondux 56 mn), la partie gardée solide
représentant le germe 28 mn). Les compositions mesurées aux extrémités dedege et dans le
germe sont indiquées dans le Tableau 5.2.

Echantillo Absorption ICP
atomique %mol InSh)
Méthode Début | Germe Fin
analyse| (%mol InSb) | charge charge
omT 1.72/2 1.82 0.7 0.32

Tableau 5.2 Composition chimigue mesurée dansdegetutilisée lors de la solidification de
I'alliage dilué sans champ magnétique

Pour la solidification sous champ électromagnétjda charge était constituée d’'un germe
GalnSb £ 1 %mol InSh et des morceaux de lingots GaSb et InSb dopés dueTe £
10" %atm/cnd), proportionnés de maniére & obtenir un mélarmede de concentration initiate%
mol InSb La charge est fondue (dont envirdmmdu germe) et homogénéisée pendant une heure
par brassage électromagnétigBe=(4 mT). Ensuite le courant électrique dans la bobine@spé et
le tirage a débuté apr88 min temps nécessaire pour la stabilisation de la éeatpre. L'intensité
du champ magnetique, egale a 0O initialement, adgénentée de 1mT apres chaque centimetre tire
et de0.5 mTapres le 4" centimétre pour arriverd5 mT
Sachant que, dans notre dispositif expérimentslaléages dilués ont une vitesse de solidification
supérieure a celle de tirage (chapitre 4), la teatpée de régulation dans le four a été augmentée,
pour cette expérience, de5 °C/hdans le but de maintenir l'interface dans la mémstn par
rapport a la bobine.
La concentration nominale de I'échantillon a étduiie en fonction de la composition mesurée a
l'interface germe/solide apres la solidificatioraleau 5.3).
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Echantillon SIMS ICP
(2= 5 mm de l'interface)
(%omol InSh) (%omol InSh)
Méthode
analyse| C° ct CS C-
(k=0.2) (k=0.2)
1% (GaSb+InSb
Bvar 0.2 0.6 0.19 0.95

Tableau 5.3 Composition chimique mesurée a l'iamafgerme/cristal de I'échantillon dilué élaboré
sous champ électromagnétique alternatif variable

La vitesse de tirage imposée pour les deux expeateast dd pm/set le gradient thermique dans
le liquide est d&0 K/cm Des “marquages Peltier” des interfaces de dohtidn ont été effectués
afin de pouvoir calculer les fleches et les vitegie solidification.

5.2.2. Résultats expérimentaux

Les échantillons obtenus aprés la solidificatiomt @té préparés conformément a la
procédure décrite dans le paragraphe 3.2.1 et tensaanalysés métallographiquement et
chimiquement.

Observations métallographiques

L’évolution de la forme et de la position des ifdees dans I'échantillon élaboré sous
champ électromagnétique est montrée dans la figure

Les fleches des interfaces ont été déterminéesneota différence entre les coordonnées
des marquages mesurées au bord et au centre tantélon. La figure 5.8 (a), qui présente
I'évolution de la fleche le long du barreau élabsmés champ électromagnétique, montre que apres
une phase transitoire, la courbure de l'interfastegaasiment constante jusqu’a la moitié du lingot.
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Figure 5.7 : Evolution de la courbure de I'intedatans I'échantillon élaboré : (a) sans champ
électromagnétique ; (b) sous champ magnétiquenatiérvariable.
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Figure 5.8 : Schéma de 'échantillon indiquantdenfe et les positions des marquages Peltier, les
endroits ou l'intensité du champ magnétique a édifiée et les positions (R1 a R11) ou les profils
chimiques ont été mesurés.
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Ensuite elle augmente brusquement, pour diminuer laefin du lingot. Si le profil obtenu pour un
brassage électromagnétique dans le liquide est a@ma celui-ci, on observe une évolution
similaire de la fleche, dans la premiere moitiéaeka fin du lingot, mais, dans ce cas, le pic
enregistré aprés le milieu de I'échantillon estembsUne explication pour ce comportement serait
qgue, lors de laugmentation de l'intensité du chaéigctromagnétique, la quantité de chaleur
dégagée par effet Joule dans la bobine devientiplpsrtante ce qui détermine une augmentation
de la température de I‘échantillon pres du bordO( °C pour 3 mT) et en conséguence une
diminution de la fleche (cf. § 4).

La vitesse de solidification a été également déte¥e en connaissant les positions des
interfaces et les moments ou les impulsions étpats ont été envoyées. Elle a a peu prés la méme
valeur sur I'axe et au bord des échantillons ekspin transitoire, au début de la solidificatidle e
ne varie plus significativement.

Les vitesses calculées et représentées sur laflgar indiquent que la vitesse de solidificatish e
supérieure a la vitesse de tiragel(um/gourB,,r et1.14 pm/pourB = 0). La conséquence est un
déplacement de l'interface par rapport a la bobine.
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E 134 o .:. S 1,3 v v v v
B 12e® "y © 1,21
3] { Pl - J S KS) -
£ 119 oo £ 119 o A o o ey Yy % "
S 2 10- 5 L10{ =
@ E o > E oo
9 (] I
_8 N—r —c Nt
% 0,8 8 018'
n
0 0,7 @ 0,71
.% 06 = v _bord .% 06 ) v_bord
°1(a) e v axe 7] e ¢ v_axe
05 . . . ; . 05+— ; ; . ; :

0

10

20 30 40 50

longueur solidifié
(mm)

60

0 10 20 30 40
longueur solidifiée

(mm)

50

60

Figure 5.9. Vitesse de solidification le long dexk de symétrie et a 1mm du bord de I'échantillon :
(a) sans champ électromagnétique ; (b) sous chaagpdtique alternatif variable.

Les déplacements enregistrés dans nos cas sontésdans la figure 5.10.
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Figure 5.10 : Déplacement de I'interface de sdtidiion par rapport a la position initiale dans la
bobine : (a) sans champ électromagnétique ; (ky sbamp magnétique alternatif variable.
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Méme si pour l'expérience sous champ magnétiqudemapérature a été augmentée
graduellement pendant I'expérience, le front déddadation n'a pas pu étre gardé dans la méme
position par rapport a la bobine et a avancédamaprés50 mmtirés. L'augmentation de la
température a permis quand méme de limiter la détasla position de l'interface, sans toutefois
'annuler.

Analyses compositionnelles

Les analyses chimiques ont été réalisees par SH#ddement pour I'échantillon élaboré
sous champ électromagnétique. Afin d’obtenir deforimations quantitatives concernant la
concentration, les mesures effectuées ont éténgiids en fonction de résultats obtenus lors de la
caractérisation d’un échantillon GalnS394, 3 mTyoir le paragraphe 5.3) par la technique WDX.

Le but de ces analyses a été de déterminer silicagpn d’'un champ magnétique de plus
en plus intense a des répercussions sur la distnibdu soluté, en particulier radialement. Au débu
de I'expérience, le champ électromagnétique esenld profil de la ségrégation radiale attendu est
celui, classique, présentant une teneur en InSk iplportant au centre du lingot et qui diminue
vers les bords a cause de la convection thermigaella fleche de I'interface. Suite a I'applioati
d’'un courant électrique alternatif dans la bobinee convection de nature électromagnétique est
géneérée, qui transporte le soluté du centre verpdeois, c’est a dire a l'inverse de la convection
thermique. En conséquence, une diminution progress la ségrégation radiale est espérée au fur
et a mesure que l'intensité du champ augmente, pter complétement annulée a un certain
moment. Une amplification ultérieure de l'inducti@gtectromagnétique devrait « inverser » la
distribution radiale du soluté : maximum aux bogtisninimum au centre et donner une ségrégation
radiale négative.

Les endroits ou I'intensité du champ électromagnéta été augmentée et les positions des
mesures radiales réalisées sont indiqués surdeefig,. 7.

Ségrégation axiale

L’évolution de la ségrégation axiale le long deliantillon est présentée dans la figure 5.11.

= Galn, Sb - SIMS(WDX)
201 Augmentation champ magnétique u
ICP ]
Scheil, C=0.6, k=0.2
1,54 &
3
£ imT  2mT  3mT 3.5mT
< 1,0 v v v v
o)
n ICP
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0,5 interfac
1.
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Figure 5.11 : Profil axial de la ségrégation chinggléterminé par SIMS le long de I'axe de
symétrie et profil théorique de Scheil, pour I'éctildon dilué élaboré sous champ magnétique
alternatif variable.
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L’allure de la courbe indique la présence d'un mégiconvectif pendant la solidification, une
courbe théorique de Scheil, calculée pour une curat@n initiale de0.9 %mol InSbet un
coefficient de partagk = 0.2, étant superposée aux points expérimentaux. Désgp#étictuations
sont visibles sur le profil expérimental, mais om peut pas faire une corrélation directe avec
l'intensification du brassage électromagnétique.

Ségrégation radiale

La distribution radiale de I'InSb a été mesuréardvet apres chague modification de
l'intensité du champ électromagnétique. Les pradlisenus, présentés sur la figure 5.12, indiquent
gue la concentration en InSb est toujours plus mapte au centre de I'échantillon que sur les
bords et en conséquend€ est positive.
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Figure 5.12 : Profils radiaux de la concentratiéalisés par analyses SIMS.
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Figure 5.13 : Evolution de la ségrégation radiallohg de I'échantillon solidifié sous champ
magnétique alternatif (expérience et équation 2.14)
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La figure 5.13, qui représente I'évolution de kEgiegation radialedC/Cy) le long de
I'échantillon, montre qu’aprés une augmentationdébut de la solidification/C/C, est presque
constante entr0 et 35 mmet diminue dans la deuxiéme moitié du lingot. kefipexpérimental
est tres différent de celui donné par I'équatiatd2pour une fleche de I'interface de&2 mm qui
prévoit une croissance progressive de la ségrégadidiale. Les résultats expérimentaux peuvent
étre expliqués par la présence d'un brassage @peagnétique suffisamment intense pour
maintenir la ségrégation radiale constante, mais paur linverser. Dans ce contexte,
I'affaiblissement de la ségrégation radiale verdinadu lingot peut étre corrélé avec celui de la
fleche de l'interface (Figure 5.8).

Ces résultats ne confirment pas nos hypothésedégert : I'amplification du brassage
électromagnétique dans le liquide n'a pas permasrider a une distribution radiale de I'InSb
constante ni a son inversion. Cela signifie quan€e’part le brassage électromagnétique ne s’oppose
pas exactement ggAT et d’autre part la convection thermique est ae$fstace que le champ
magnétique pour homogénéiser le liquide (sans sffetal).

Néanmoins le brassage électromagnétique permetad@enir la ségrégation radiale a des
valeurs faibles. La corrélation de la ségrégatiadiale avec la fleche de l'interface montre
clairement que ce parameétre a un effet dominafmaement 'augmentation du courant électrique
a surtout un effet sur la ségrégation radiale jpatetmédiaire de la chaleur dégagé par effet Joule
qgui modifie la courbure de I'interface.

5.3. Alliages GalnSb de concentration moyenne
5.3.1. Parametres expérimentaux

Des échantillons avec une concentration nominafasée moyenng& (et 8%) ont été
solidifiés sous un champ électromagnétique altdrinkgt 3 mT et, respectivemen2 mT Les
parametres expérimentaux sont présentés danddauah4.

Position dans
Nom éch.| V (um/s)| B la spire dT/dx
(mT) (mm) (°Clcm)
3% 3 -5 45
8% 1 2 -5 45

Tableau 5.4 Conditions expérimentales pour deugritdtons moyennement concentrés élaborés
sous champ magnétique alternatif

Les charges utilisées ont été élaborées a Madridues compositions nominales ont été
déterminées a partir des résultats obtenus paysenalabsorption atomique effectuée sur des
tranches coupées aux extrémités du lingot. Datableau 5.5 on observe qu’il y a des discordances
entre ces mesures et celles obtenues apres tpagees techniques mises a notre disposition. Ces
erreurs peuvent étre liées a la position ou la neesst effectuée, a la quantité de matériau wtilisé
pour I'analyse ou aux problémes d’élaboration prt&sedans le chapitre 3 ou méme a la technique
de mesure.
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Absorption
Concentration atomique PIXE/WDX ICP
nominale (%mol InSb charge (Y%omol) (%omol)
(%mol InSh) Co- Co
Grenoble| Madrid Coo | (k=0.2)| Co° | (k=0.2)
8 10.3/20.2 PIXE | 1.6 8 1.6 8.1
3 5.1/7 129 |WwWDX |0.17| 0.85 0.6 3.2

Tableau 5.5 Concentrations en InSb mesurées :ldaharge avant la solidification par absorption
atomique, dans la premiére couche solidifiée pAERIt WDX et les concentrations du liquide
correspondantes£ 0.2)

Les lingots utilisés ont des longueurs@em dont environ6 cmseront fondus. La partie
non fondue est utilisée comme germe pour éviteuttusion initiale. Pour les expériences réalisées
sous champ électromagnétique, l'interface a étéiposée5 mmplus bas que la bobine, position
ou le brassage est significatif cf. chapitre 2.

5.3.2. Résultats expérimentaux

Apres la solidification, les échantillons sont pés axialement en deux et préparés selon la
procédure décrite dans le paragraphe 3.2.1 afimédbser des analyses métallographiques et
compositionnelles.

Observations métallographiques

L’attaque chimique effectuée sur les demi-barre@®x4.3.3) a permis de révéler les
interfaces marquées a différents moments de ldicdition et d’observer leur forme et de mesurer
les fleches et la vitesse de solidification. Ledtisas longitudinales des deux lingots sur les@sell
apparaissent les interfaces de solidification, semg€es sur des photographies prises sur les
surfaces, sont présentées dans la figure 5.14.étkantillons présentent des marquages Peltier
visibles sur toute leur longueur et la déstabilisaest observée seulement a la fin des lingots. La
forme des interfaces change pendant la solidiboaét elle devient de plus en plus courbée sans
atteindre un état d’équilibre.

Fleche de l'interface

La fleche a été mesurée comme la différence déatpmsition du marquage au bord et sur
'axe de I'échantillon et son évolution au cours ldesolidification des deux échantillons est
représentée dans la figure 5.15.

Dans le cas de I'échantillon 3%, la courbure dediface est faible et son profil au long du
lingot présente des fluctuations : deux maximun5(@met a40 mmde l'interface germe/cristal)
suivis d’une décroissance de la courbure sont wéset.a valeur de départ de la fleche est. e
mmet elle atteint un maximum @emmaprés34 mmsolidifiés.
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Figure 5.14 : Marquages des interfaces enregisp@asles échantillons : (8+ 3mT; (b)
8%+2mT.Les traits correspondent aux positions des mesadizles.
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Figure 5.15 : Courbure de l'interface : @) et 3mT, (b) 8% et 2mT

L’évolution de la fleche dans I'échantillon 8 %uitsune allure similaire, avec des
maximums a5 et respectivemer82 mmde l'interface germe/cristal. La courbure de Biriace est
plus prononcée dans ce cas et elle atteint unevdlenviron5.5 mmvers la fin du lingot.

La comparaison de nos résultats avec ceux obfggnubl. Duhanian pour des échantillons
avec des compositions initiale 8&6 (GM2) et6 % (GM1) mol InSb(composition déterminée dans
la premiére couche solidifiée), élaborés dans unBridgman vertical, montrent que les allures des
courbes de la fleche sont tres différentes.

Pour les expériences effectuées sans brassagdluddsations n'ont pas été observées. Les
échantillons & % mol InSbprésentent des valeurs similaires pour la fle@kimterface.

Des différences plus importantes sont remarquéss Ips lingots plus concentrés. Dans le cas de
'échantillon GM1, la fleche augmente plus viteedie atteint7 mmapres40 mmsolidifié, par
rapport &b,5 mmpour8%+ 2mT, et I'interface finit par se déstabiliser.

En conséquence, I'application d’'un champ magnétajben des effets positifs sur la croissance de
GalnSbh.

Vitesse de solidification

La vitesse de solidification a été également ddéite¥e en connaissant les positions des
interfaces et le moment ou les impulsions élecésgaont été envoyées. Nous avons calculé les
vitesses le long de I'axe de symétrie et a 1 mrhaid de I'échantillon (Figure 5.16).

L’échantillon 3%, solidifié sous un champ électagmétique d& mT, présent des profils de
vitesse de solidification dont les valeurs surd'at au bord sont identiques. Les vitesses de
solidification augmentent graduellement et apres ttamsitoire del0 mm, elles deviennent
supérieures a la vitesse de tirage. En conséquancdéplacement du front de solidification par
rapport a la bobine survient ce qui peut détermimebrassage différent du liquide.
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3% et 3mT, (b)8% et 2mT.

Pour maintenir I'interface a la méme position déndobine, pendant la solidification de
I'échantillon 8%, la température de régulation dienBour 2000 a été augmentéelde °C/h Dans
ce cas, apres une phase transitoire, la vitesselidification, mesurée a 1 mm du bord a quasiment
la méme valeur que la vitesse de tirage et la iposdu front de solidification par rapport a la
bobine fluctue autour de la position initigke 1 mm) (Figure 5.17). La vitesse de solidification
déterminée sur l'axg: 0.8 um/}¥ est inférieure a celle calculée a 1mm du borduiegénére une
courbure de linterface plus prononcée et une positle I'interface au centre plus basse que

prévue.
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Figure 5.17 : Déplacement de l'interface de sadidifon par rapport a la position initiale dans la
bobine (a3% et 3mT, (b) 8% et 2mT

Analyses compositionnelles

Le deuxieme demi-barreau des lingots a été uplaé mesurer la composition chimique le
long de l'axe de croissance et sur les directiadsles, perpendiculaires a cet axe. L'échantillon
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3% a été étudié par analyse dispersive en longliende(WDX) et les lingots 8% par émission de
rayons X induite par particules charg€esxE).

Ségrégation axiale

Le profil de la concentration en InSb, mesuréanglde I'axe de croissance de I'échantillon
3% solidifié sous un champ électromagnétiquedaT, est présenté dans la figure 5.18. Dans la
premiére partie de la courbe, la concentration mii@id’'une valeur initiale d8 % a une teneur
minimale d'environ0,2 % et ce minimum correspond a la position de lirtesf germe/cristal.
Ensuite, la concentration émSbaugmente vers |'extrémité du lingot.

3,5

1 * Gag g7Ing,03 (WDX)
301 m —— Scheil, ¢= 3 % mol InSb, k=0.2

T —Tiller, ¢,= 3 % mol InSb, k=0.2
2,54

1 [
20- m interface

1,54

InSb
(mol% InSh)

1,04
0,54

0,04

-10 0 10 20 30 40 50
longueur solidifiée
(mm)

Figure 5.18 : Profils de la ségrégation axiale m&sgur I'axe de symétrie de I'échantillo®% et
3mT.

La courbe présente des fluctuations et en conséquane loi de Scheil ne peut lui étre superposée
gu’approximativement. Les oscillations peuvent &werélées avec celles observées dans le profil
de la courbure de linterface (Figure 5.15 (a)). @ébut de la solidification la concentration
augmente graduellement ; entt® et 25 mmde linterface germe/cristal elle devient presque
constante pour augmenter ensuite brusquementndréeun maximum et décroitre. A la fin du
lingot, I'In rejeté pendant la solidification sarecorporé et la concentration croit rapidement.

La ségrégation ernSb de I'échantillon 8% suit le méme profil, avec unnimum
correspondant a l'interface germe/cristal, suivi pa accroissement de la concentration, mais dans
ce cas les fluctuations sont moins importantesuf€i¢.19). Aprés un transitoire initial, nous avons
pu superposer a la courbe expérimentale, une caletigcheil pour un coefficient de ségrégation
kef=0.33. Le paramétre convecto diffusifiy est dans ce cas @49 ce qui indique un régime de
transport a la limite convecto-diffusive.

La longueur du transitoire initial calculée pour parametre convecto-diffusif trouvé
(équation 2.20) est d’envirdh mm.Le profil plus stable de la concentration pouréit lié au fait
gue, dans ce cas, nous avons réussi a reduirglecédéent du front de solidification par rapport a
la bobine en augmentant graduellement la températuest alors possible que les fluctuations
observées dans I'échantillon a 3% soient généréesigs variations dans le brassage du liquide
pendant la solidification liées au changement dmkition de l'interface par rapport a la bobine.
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Figure 5.19 : Profils de la ségrégation axiale mesgur 'axe de symétrie de I'échantilloB% et
2mT.

Ségrégation radiale

Les profils radiaux de la concentration ont, galement, l'allure d’'un dome; la
composition en InSb atteint une valeur maximalel'spie de symétrie et diminue vers les bords de
I'échantillon. Les courbes déterminées pour lesxdethantillons suite a I'analyse chimique sont
représentées dans la figure 5.20. La ségrégatihialeaexprimée sous forme adimensionnei@,
est calculée ave@C = (Cmax Cmin)/Crmoy-

2,0 = radial 4 mm 50 radial -0.5 mm
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Figure 5.20 : Profils de la ségrégation radialeunes a différentes positions des échantillons : (a)
3% et 3mT, (b)8% et 2mT.

Pour I'échantillon de 3%, la ségrégation radi@enalisée calculée 4 22et 35 mmest de
respectivement.l, 0.33et 0.39. Au début du lingot, la quantité du soluté accunmauécentre est
importante, mais elle diminue au cours de la diodation, due a ’lhomogénéisation du liquide par
brassage électromagnétique.
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Dans le cas de I'échantillon 8%, la ségrégatiatata reste presque constante le long du
lingot : 0.34a 13 mm, 0.24 27.9et 0.34a 41.4 mmde l'interface germe/cristal ce qui confirme
I'effet positif du champ électromagnétique. Ceseuad sont inférieures a celles obtenues par N.
Duhanian pour I'échantillon 6% sans champ magnéticqau la ségrégation radiale augmente
progressivement.

Expérienceg Position axialg oC V solid f
(mm) AC/Cmoy | (um/s) [ (mm)
4 1.1 0.93 1.28
3%+3 mT 22 0.33 1.025 1.7
35 0.39 1.041 2.9
13 0.34 0.85 4
8%+2 mT 27.9 0.2 0.915| 4.45
41.4 0.34 0.928( 4.53

Tableau 5.6 Ségrégations radial®s, mesurées dans les deux échantillons élaboréschamp
magnétique alternatif

Les deux échantillons de concentrat®et 8 %omol InShont été solidifiés sous un champ
magnétique d& et respectivemert mTsans étre déstabilisés. Une augmentation de lhwaude
l'interface au cours de la solidification est notées échantillons solidifiés sous champ magnétique
présentent des fluctuations similaires dans I'évotude la ségrégation axiales et de la fleche de
I'interface. Une courbe de Scheil a pu étre supa¥paseulement pour I'échantill&¥% +2mT ou
les variations de concentrations sont moins impteta La ségrégation radiale est maintenue a des
valeurs faibles dans les deux cas, suite a I'apiptio du champ magnétique.

Conclusion

Les expériences préliminaires présentées dankagitce nous permettent de tirer un
certain nombre de conclusions.

Ces expériences ont démontré que le Four 2000 @péirationnel apres les modifications
effectuées. Le systeme de marquage Peltier mikaea @ été aussi testé. Grace a lui, la forme et la
position des interfaces, enregistrées pendantrbgd, ont pu étre déterminées et une dérive de
l'interface par rapport a la position initiale dana bobine a été observée. Nous avons réussi a
maintenir le front de solidification a la méme pasi, sur les bords, en augmentant la température
de 1.7 °C/h.

L'essai a vitesse faible sans champ magnétiqudiromn les résultats expérimentaux de
Dutta et numériques de Stelian : 'utilisation déesse de tirage plus faible permet une meilleure
homogénéisation du liquide par convection et uandgment de la déstabilisation.

La croissance de I'’échantillon dilué a permis dsebver un effet du champ magnétique sur
les ségrégations, toutefois on n’a pas réussi &rser le profil de la ségrégation radiale et il
apparait que la courbure de linterface reste unrgmaétre clé. L’effet thermique est important, a
fort champ, sur la courbure et donc sur la ségrégatadiale.

Les échantillons élaborés sous champ magnétiqternakif avec des concentrations
moyennes montrent un effet positif du brassagelaswourbure de l'interface, les ségrégations
radiales et permet d’éviter la déstabilisation deterface.
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Cependant, ces expériences révelent aussi ddsdtians de la courbure de linterface et
de la ségrégation au cours de la solidificationplpablement liées a des modifications du régime
hydrodynamique, en particulier lorsque la posital'interface varie par rapport a la spire.
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6. Alliages concentrés

6.1. Cadre de I'étude

Lors des études précédentes sur la solidificadies alliages concentrés, I'apparition d’un
amortissement solutal de la convection thermiquelaetransition vers un régime diffusif,
accompagnés par une augmentation de la ségrégatimbe ont été mis en évidence. Dans ce cas,
la concentration augmente, l'interface se creudeietpar se déstabiliser. Une des solutions pour
éviter I'amortissement solutal, diminuer la coudute l'interface et la ségrégation radiale est
d’homogénéiser le liquide riche en soluté accurauléentre de I'échantillon.

Dans le cadre de notre étude, nous avons utdisdmp magnétique alternatif pour générer
un brassage du liquide prés de l'interface. Sesstint été étudiés expérimentalement en modifiant
différents parametres : I'intensité du champ magnét la concentration des alliages, la position de
l'interface de solidification dans la bobine etatériau du creuset.

L'effet de la vitesse de tirage a été déja étuthés le chapitre 5 et il a été montré que la
ségrégation peut étre réduite et la déstabilisa#iotée en diminuant la vitesse de tirage. Mais, le
but est d’arriver a faire croitre des lingots ténesm homogenes a des vitesses plus grandes afin de
pouvoir réaliser des croissances a I'échelle imghilg. Pour nos expériences, nous avons opté pour
une vitesse de 1lum/s, pour laquelle on sait ques sa brassage efficace, nous ne pouvons pas
obtenir des échantillons homogenes et qui, en mé&mgps, pourrait en étre acceptables par
l'industrie.

La fréquence du champ magnétique alternatif uéilpendant nos expériences esbde0 Hz Cette
valeur suggérée par la modélisation numérique dlidification sous champ magnétique permet
d’obtenir une vitesse de brassage optimale, avdaibie effet thermique.

Le gradient thermique est imposé par I'élément ffaatidu four et il ne peut pas étre modifié sans
un changement de la géométrie du résistor. Ce gdrarpeut jouer sur la déstabilisation car il
intervient dans le critere de surfusion constitutielle, dans le termé&/Vi, qui peut étre
simplement contrélé par la vitesse. Il influencassada convection thermique et dans ce cas une
modification de ce paramétre n’est pas intéresspote nous, vu que le but est d’étudier I'effet
d’'un brassage électromagnétique dominant.

Dans ce chapitre, nous exposons les résultatyiexgntaux obtenus pour des alliages avec
une concentration nominale 86 %et12 %

6.2. Effet de l'intensité du champ électromagnétique aéirnatif sur les alliages
GagghngSh

Nous avons vu dans le chapitre introductif que ffi€acité d'une cellule
thermophotovoltaique peut étre améliorée en utlisles matériaux avec une largeur de bande
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interdite adaptée a la température de fonctionneni@anms le cadre du projet TPVCell, la valeur
optimale de la concentration en InSb, pour la tatibn des substrats adaptés au dispositif prévu,
est de20% mol InSb

6.2.1. Parametres expérimentaux

Les échantillons 20% ont été solidifiés sous champs électromagnétigieeslifférentes
intensités 0, 3et6 mT. Le but a été d’observer si l'intensification @eclonvection a proximité de
l'interface de solidification a des conséquences lauforme des interfaces et la ségrégation
chimique. Une expérience ou l'intensité du changetébmagnétique a été variée pendant le tirage
a été réalisée. Au départ, lI'intensité du coudarts la spire a été del A(3 mT). Apres12 mm

,,,,,

Les échantillons utilisés lors de la solidificatise présentent sous la forme d’'un germe de
GalnSb et de charges de GaSb : Te et de InSb p3&ed de maniere a obtenir un méla2g
mol InSh Les lingots sont préparés par la technique dédens le chapitre 3 et les masses typiques
utilisées pour obtenir un alliag®% de longueur enviroB5 mmsont de23 g GaSb ef7.06 gInSb.
L’InSb qui fond en premier a été placé au dessu&agb et le liquide a été brassé a l'aide du
champ magnétique alternatif pendant 1h, avant denwncer le tirage. Nous avons choisi cette
méthode de préparation de la charge afin de mieannaitre la concentration initiale de
I'échantillon et de résoudre les incertitudes ob&es lors de I'utilisation de charges GalnSb.

Les conditions de travail concernant ces expéegnet les positions des interfaces
germel/liquide par rapport a la bobine, mesuréessafanalyse métallographique, sont présentées
dans les Tableau 6.1.

L L
Nom Vv Gt B Pos. | germe | ech.
échantillon| (um/s) (°C/cm) (mT) bobine [ (mm) (mm)
(mm)
20%+0 mT 48 0 29.8 52.6
20%+3 mT 45 3 -4.07 30.9 60.2
1
20%+6 mT 45 6 0.2 30.2 71.5
20%+Ba 47 3;4:;6 -4.6 30.3 73.3

Tableau 6.1 : Conditions expérimentales lors dmlalification des alliages a 20%.

Apres solidification, la concentration des échbmts a été établie en fonction de la valeur
mesurée dans la premiére couche solidifiée (TalBegu Les valeurs de la concentration, autour de
20%, obtenue a partir de la premiere couche solidigeles différentes techniques prouvent une
bonne homogénéisation du liquide avant de commetedirage. Des différences entre les
concentrations en InSb qui proviennent de la métdnalyse utilisée sont observées aussi dans
ce cas.
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PIXE ICP Lyon
20%+0 mT 4,2 21 3.5 17,70
20%+3 mT 6.5 28.5 4.8 24,02
20%+6 mT 6 30 4.05 20,28
20%+B,,, 4.38 21,93

Tableau 6.2 : Concentrations en soluté mesuréesldgmemiere couche solidifiée et
concentrations du liquide correspondantes.

Pour une meilleure compréhension des distancestéaistiques de notre probléme, nous
avons représenté sur la figure 6.1, un schéma duaimantillon lors de la solidification et les
positions du front de solidification par rappottiaterface.

liquide /bobin\
® P PY liquide PS
o Position initiale de @ )
l'interface par
(] rapport a la bobine @ [ ) )
déplacement
[ \// \"_ | [ M au bord
germe"- ------- - Enly/
interfdce fleche de dépla?ement
germel/liquide linterface / sur l'axe
front de
solidification
solide
%
interface/%e/
germe/solid
t=0 t=t;

Figure 6.1: Schéma d’'un échantillon au débet @) et au cours de la solidification= t;) ;
positionnement du front de solidification par rap@ola bobine.
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6.2.2. Résultats expérimentaux

Observations métallographiques

Les formes et les positions du front de solidifma redessinées sur des
macrophotographies de la surface des échantillpnssde traitement chimique, sont présentées

dans la figure 6.2. /_\ /——\

ol

B=0mT B=3mT B=6mT Byar

Figure 6.2 : Marquages des interfaces enregisp@asles échantillons : (& mT, (b) 3 mT; (c) 6
mT ;(d) Byar.
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Les images montrent des différences en ce quieroedes marquages Peltier, tant pour la
longueur sur laquelle les interfaces sont visilogjes pour leur forme. Au cours de la solidification,
les interfaces deviennent de plus en plus courbéesfinissent par étre déstabilisées,
indépendamment de lintensité du champ électrontagred pour réapparaitre, dans certains cas,
plus tard.Compte tenu des résultats obtenus par N.Duhaniahdiian et al., 2005] nous avons
associé la disparition des marquages Peltier &dtabilisation morphologique de I'interface. Nous
verrons que cette correspondance n’est qu'apprdixiena

Les positions ou les déstabilisations et les abiisations se produisent sont présentées
dans le Tableau 6.3.

Echantillon| Disparition (mm) | Re-aparition
Axe Bord
20%+0mT 7,7 15,5 25,9
20%+3mT | 10,2 25,4 30,79 -34,1
20%+6mT I 11,5 17,22 - 20,36
20%+Bar 11 30,3 25,09 — 26,94

Tableau 6.3 : Positions de la déstabilisation dadéapparition des marquages dans les quatre
échantillons.

L’analyse des sections longitudinales des quathardillons indique des similitudes entre
ceux solidifiés sous un champ denT, 3 mTet B,5.. Pour une intensité d&mT, le comportement
est différent et ce cas sera traité séparément.

Sur la figure 6.2 on peut observer que pour ldssiilons 20%+3mT et 20%+B,4,, la
forme de l'interface a le méme aspect et que sixel’ la premiére déstabilisation se produit a peu
prés au méme endroit, apré8-11 mm En I'absence du champ magnétique, la déstahiisae
produit aprés8 mm Sur les bords, des différences plus significatiapparaissent en ce qui
concerne la visibilité des marquages entre leotsgolidifiés sous champ électromagnétique et
celui sans champ ; pour I'échantill@@%+0mT, les marquages deviennent invisibles afgf®snm
solidifiés, et pour20%+3mT et 20%+B,, apres25 et respectivemer80 mm Donc, le brassage
électromagnétique stabilise le bord des échansllon

Suite a ces observations on peut déduire queneeadration en soluté augmente tellement
gue la convection électromagnétique générée pachamp de3 mT devient insuffisante pour
’lhomogéneéisation du soluté pres de l'axe. En cquegice, I'InSb est accumulé au centre de
I'échantillon et la variation de la températurefdsion avec la composition retarde la solidificatio
sur I'axe par rapport aux bords et accentue lersusement de l'interface (Figure 6.2).

La courbure de linterface évolue de la méme mrangans les trois échantillons. Elle
augmente tres vite, mais comme la déstabilisatitarvient plus tard dans les échantillons solidifié
sous champ magnétique, elle atteint aussi des reapdus grandes dans ces ce$,mmpour3 mT
et 19 mmpour B, Par contre, sur les bords, une concentration snélavée en soluté et un
déplacement du front de solidification plus failpler rapport a la bobine font que le liquide est
encore homogénéisé par la convection électromapredtie qui retarde la déstabilisation.
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Figure 6.3 : Evolution de la fleche de l'interfag@) 20% + OmT;(b) 20% + 3mT;(c) 20%+6mT;
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En méme temps, le front de solidification au cented’échantillon recule par rapport a la position

de départ et par rapport a la bobine et atteintzdess ou le champ électromagnétique n’agit plus
sur le liquide. L’'absence du brassage conduit mdidissement solutal et a la déstabilisation de
l'interface.
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La vitesse de solidification, calculée sur l'axateint aprés une transition initiale, un
maximum ded.4 um/s Pour les échantillon20%+0 mTet20%+3 mT elle diminue jusqu’®.3 et
respectivemen0.35 um/s juste avant la déstabilisation et elle reste t@ome dans le cas d'un
champ magnétique variable. Sur les bords, la \atéessolidification est égale ou presque égale a
celle de tirage 1um/spour20%+0mT, 0.85 umé pour20%+3mT, 0.9 um/gpour20%+B, 4.
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3mT;(c) 20%+6mT; (d) 20%+Bvar.
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L’expérience réalisée en faisant varier le chahegtéomagnétique dans la spire a débuté
pour une intensité du courant del A (3 mT). Le premier changement a été effectué seulement
apresl2 mmquand le courant a été mont.& A Ce choix a été fait en sachant que pour un champ
nul la déstabilisation intervient aprés 11mm esepposant qu’une intensité 8anTest suffisante
pour 'lhomogénéisation du liquide en début de sidiation. Ensuite l'intensité du courant a été
augmentée d6.5 A (= 0.5 mT tous les5 mm Mais, comme on peut observer sur la figure 6.1,
lintensification du brassage électromagnétique dpeh la solidification n'a pas apporté des
modifications importantes. En effet, au moment 6otdnsité a été augmentée, le front de
solidification au centre de I'échantillon était @&ju dessous de la bobine, donc au dehors deda zon
ou le champ électromagnétique était actif.

Champ électromagnétique de 6 mT

L’échantillon 20%+6 mT présente un comportemeffédint. Dans ce cas, l'interface a été
positionnée plus haut dans la bobine, par rappbéchantillon 20%+3 mT, mais ce fait n'est pas a
I'origine de différences observées et présentéetapauite. La forme des interfaces est plus aplati
au centre, méme au début de la solidification.

La déstabilisation, tant au centre que sur leslqyasurvient plus vite en comparaison avec
les autres expérience3, 48 mmsur I'axe etl2 mmsur les bords). La courbure de l'interface
augmente plus rapidement audsi,mmapres/ mmsolidifie. En effet, ce phénoméne a été observé
aussi lors de la modélisation numérique de la Balédion d’un alliage GalnSb 20% sous un champ
de 5 mT. Pour cette valeur de l'induction, la convectiavignt tres intense perturbant le champ
thermique dans le liquide. Méme si la convectioniense, le surcroit de la fleche va permettre
'accumulation du soluté au centre et, en consécpidimaugmentation de la ségrégation radiale et la
déstabilisation de l'interface.

Les vitesses de solidification sont 85 pum/ssur I'axe et de€.9 pm/ssur les bords de
I'échantillon, donc le front de solidification rdeupar rapport a la bobine ce qui montre bien
'accumulation du soluté.

Re-stabilisation

Une réapparition des marquages est constatéetaasmses échantillons, mais elle est plus
étendue pouR0%+3 mTet20%+6 mT(3-4 mm. Ce phénoméne, qui n'a pas été observé lors des
études effectuées précédemment sur cet alliagergitosignifier que, aprés un certain temps, les
conditions d’'une croissance stable qui satisfaitriéere de surfusion constitutionnelle sont de
nouveau obtenues. Dans les zones déstabilisdagjitie en surfusion est solidifié rapidement, des
cellules, peut étre méme des dendrites apparaigeegtant des micro-ségrégation importantes. En
effet, les analyses chimiques montrent que danszoees les différentes phases détectées
présentent une incorporation hétérogene d’'InSbt @ooomposition peut aller jusquEd0 %.La
conséguence est que le liquide, sur l'axe, finitgappauvrir ce qui permettrait la stabilisatidree
réapparition des marquages.

Pour les échantillon20%+3mT et 20%+6mT, cette stabilisation survient au moment ou
I'interface de solidification se trouve a envirb® mmet respectivememnt.5-8 mmau dessous de la
bobine (position repérée au centre), mais elle leeties vite ensuite. Au moment de la re-
stabilisation la vitesse de solidification est@@- 0.8 um/sau centre et la courbure de l'interface
atteint3.4-3.6 mmLe fait que cet effet est plus important pour éebantillons soumis au champ
peut étre le résultat d’'un brassage encore effidaos ces zones. Néanmoins la diminution rapide
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de la vitesse de l'interface et 'augmentation @ecdurbure, pour tous les échantillons, montrent
gue ce brassage n’est toujours pas suffisammentsmpposer a I'amortissement solutal.

Analyses compositionnelles

La composition chimique des échantillons 20%+0 B0%+3 mT et 20%+6 mT a été
mesurée axialement et radialement par la techriRgyE.

Ségrégation axiale

L’évolution de la ségrégation axiale dans I'écliamt solidifié en I'absence de convection
électromagnétique est représentée dans la figdrel& premiere partie de la courbe expérimentale
(-4.5 a 0 mmdécrit la variation de la concentration dansédente. Apres une valeur minimale de
4.2 % mol InSpa I'interface germe/cristal, la concentrationittees vite par rapport a I'évolution
prévue par la loi de Scheil, tracée sur la mémardiglLa teneur en soluté atteint une valeur
d’environ 80 % mol a I'endroit ou I'échantillon est cassé, qui codeciavec celui de la
déstabilisation morphologique de l'interface. Lastagraphies PIXE montent que la distribution du
soluté est homogéene sur les premiEdsmm quelques inclusions étant observées au débua de |
solidification & 2 mn). Apres la fissure, la quantité de soluté ress élevée.

Vers 20 mm la concentration commence a diminuer, mais legesaompositionnelles réalisées
dans cette zone présentent des hétérogénéites.

= |InSb mol%-PIXE
—— Scheill, c0:28, keﬁ:0.22

Conc.min.

100 -
fissure
' m m N
80- n
C,_\c’ 60 -
o [ |
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< interface :
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Figure 6.7 : Profil axial de concentration mesurél'sixe de symétrie de I'échantillon 20% et 0 mT
et cartographie compositionnelle PIXE indiquardiktribution d’In (530x530 pA).

Dans le cas de I'échantilloB0%+3mT (Figure 6.8), au début de la solidification, la
concentration sur l'axe présente une évolutionédiffite de celle prévue pour un régime de
solidification convectif. Elle augmente sur les mrers 2.4 mm pour diminuer ensuite
brusquement. Aprés cette perturbation, la ség@gatiit un profil similaire a celui de la figures6.
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avec une composition qui croit tres vite. Au momeatla déstabilisation la concentration atteint
17%.

Des analyses ont été effectuées aussi dans laozolaere-stabilisation de I'échantillon a été
observée 30 - 40 mm On remarque une diminution de la concentrativacaun minimum a
'endroit ou les marquages Peltier re-deviennesibles. Les cartes compositionnelles montrent
aussi une distribution plus homogéne dans cetienrég
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Figure 6.8 : Profil axial de la ségrégation mesunél’axe de symétrie de I'échantillon 20% +3mT.

A 1 mmdu bord de I'échantillon (Figure 6.9), la concatitbn est beaucoup plus faible que
sur l'axe. Elle augmente plus lentement que swel'at sur une longueur d2 mmelle a pu étre
superposée au profil théorique de Scheil, tracé powcoefficient de partage= 0.33 Au moment
de la déstabilisation, aprés envirdd mm la teneur en InSb est d2%. La forte augmentation
initiale de la concentration présente sur I'axd’@ghantillon est visible aussi sur le bord. En utéb
de solidification, une différence &7 %est enregistrée le long de I'interface germe/solidais il
s’agit peut étre d’un défaut d’analyse.
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Figure 6.9 : Profil de la ségrégation axiale mesuténm du bord de I'’échantillon 20% +3mT.

Une augmentation rapide de la teneur en InSbeesanquée aussi lors de la solidification
sous un champ électromagnétique&denT (Figure 6.10). Comme nous I'avons suppose lors de
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l'analyse des résultats métallographiques, la ltabibn de la deuxieme moitié du lingot est
favorisée par la diminution de la concentrationrépce minimum la concentration évolue tres vite,
la croissance restant stable pendant seulegemn

60 _
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Figure 6.10: Profil de ségrégation axiale mesuré’axe de symétrie de I'échantilld20% +6mT.

Ségrégation radiale

Les profils radiaux de concentration mesurés #mihtes positions sont présentés dans les
figures 6.11 et 6.12. lls sont symétriques, enteagis un maximum sur I'axe et un minimum sur les
bords. Cette allure est typique de la présenceedimucle de convection axisymétrique.

45120% - OmT .
40- "
35
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Figure 6.11 : Profils de la ségrégation radialeagtes compositionnelles de la distribution en In
mesurés dans I'échantill@9% + OmT.
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La ségrégation radiale augmente rapidement daisdés échantillons au cours des premiers
10 mmsolidifiés. Pour I'échantillon solidifié so®nT, la différence de composition entre le centre
et les bords4C, varie de4.8 % a 13 % entre4.2 mmet 7.2 mm Cette augmentation est plus

importante pour le lingd20%+6mT, 3.3%a 3.5 mmet32.5%a7.5 mm,ou on a vu que la courbure
de l'interface est plus prononcée.

radial a 4.2 mm 50 o radial a 3.5 mm
50{ A4 20%-3MT 4 | ¢ radalaz.2mm 20% - 6mT © | o radiala7.5mm
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Figure 6.12 : Profils de la ségrégation radialeunds dans les échantillons : g% + 3mT (b)
20%+6mT

échantillons et donc qu’il existe un amortissensahtital du brassage.

Les valeurs expérimentales de la ségrégation leadda celles calculées en utilisant
I'équation (2.15) pour un régime convectif sontgertées dans le tableau 6.4. Dans certains cas la
fleche de l'interface n’a pas pu étre mesuréegtdmntillons étant déja déstabilisés. La compasitio
au centre a cet endroit atteint des valeurs trasdgrs (Figure 6.11 et Figure 6.12). Le tableau 6.4
montre que I'hypothese d’homogénéisation du ligui@lguation (2.15)) ne s’applique pas a nos

Expérience Position axiale f oC oC
(mm) (mm) (AC/Cp)exp | €0. (2.15)
Co:20%
omT 8 - 1.74
4.2 4 0.24 0.021
3mT 7.2 6.9 0.66 0.023
33.2 - 1.35
3.5 6.7 0.16 0.02
6mT 7.5 - 1.62
18.9 3.8 0.14 0.02

Tableau 6.4 : Ségrégations radiales calculées iexpétalement et théoriquement.

La ségrégation radiale mesurée apgre8 mmsolidifiés, montre quéC est plus faible pour
I'échantillon 20%+3mT (Tableau 6.4) que pow0%+0mT.Une diminution significative de la
ségrégation radiale est observée dans la régitmlisé® pour un champ électromagnétiquetde
mT.En conséquence, il y a un effet réel de I'homoggatién par brassage électromagnétique, mais
il n'est pas suffisamment intense pour maintengdgrégation radiale a des valeurs faibles.
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Marquages des interfaces et déstabilisation morgutue

Au début de notre étude, nous avons supposé quésparition des marquages Peltier
correspond a la déstabilisation morphologique itelfface [Duhanian et al., 2005]. Ce phénomeéne
est associé, aussi, a une fluctuation importantdadeoncentration et, donc il est possible de
retrouver, a partir des analyses chimiques, I'eihcibla valeur seuil de la concentration a partir
desquelles la déstabilisation devient effectivem@® on peut observer sur les profils axiaux de
concentration (Figure 6.7, Figure 6.8, Figure 6.X3ns notre cas, la disparition des interfaces
intervient au moment ou la concentration commenegigmenter beaucoup. Dans le tableau 6.5,
nous avons noté les positions ou les marquagesmemt invisibles et les concentrations mesurées
par PIXE & ces endroits. On remarque gu’il y a lmo&ne concordance entre les valeurs
expérimentales pour laquelle nous avons diagnastiguéstabilisation et les concentrations seuil
prédites par la théorie de Tiller (§ 2.4).

Cs
Echantillon| Disparition (%mol InSb) | Vitesse Gradient Cs
marquages PIXE solidif. thermique Tiller
(mm) a cet endroit| (um/s) (K/cm) (%mol InSb)
20%+0mT
7.5-8 21.5-49 0.3 52 40
20%+3mT
10,2 30 - 44 0.36 60 38
20%+6mT
7 33 0.3 42 32

Tableau 6.5 : Comparaison entre les concentrati@surées expérimentalement au moment de la
déstabilisation de I'interface et les valeurs sepikdites par I'inégalité de Tiller.

Le gradient thermique utilisé dans les calculscdtere de surfusion constitutionnelle est
celui enregistré au moment de la déstabilisatiowg difféerence étant observée par rapport a la
valeur enregistrée au début de la solidification.

Pour un régime convectif de transport lors dedkdsication, dont la ségrégation axiale
serait caractérisée par une loi de Scheil, la cunaon correspondant a la déstabilisation de
l'interface devrait étre atteinte apres une fracsolidifiee de0.94 pour20%+0mT(56.4 mny, 0.9
pour 20%+3mT (54 mn), 0.87 pour 20%+6mT (52 mn). Dans nos échantillons la déstabilisation
intervient beaucoup plus t6t, signe qu’il existeammortissement solutal du brassage.

Un effet positif du champ magnétique alternatiété observé lors de la solidification des
alliages de concentration 20% mol InSb, surtout rpane intensité de 3mT. Dans ce cas, la
déstabilisation de l'interface a été retardée tamt centre que sur les bords de I'échantillon et la
ségrégation radiale diminuée.

Une intensité de 6 mT, semble trop élevée pourhongogénéisation efficace a cause des
ses effets complémentaires comme la déformatiamalmp thermique par le brassage trop intense
du liquide. Un surcreusement plus prononcé dediifisice et une accélération de la déstabilisation
sont observes.
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La variation du champ magnétique n’'a pas appors dhodifications significatives, les
résultats étant similaires a ceux obtenus pour ghae 3 mT. En effet, le front de solidification, au
centre, est au dessous et loin de la bobine quandrinentation de l'intensité est effectuée.

6.3. Effet du brassage électromagnétique sur les échaltins Ga gdh o 1,Sh
6.3.1. Cadre de I'étude

Les résultats obtenus pour la solidification desaétillons avec une concentration nominale
de 20% sous champ magnétique d’'inten8iténT montrent que la convection générée dans le
liquide a pu retarder la déstabilisation de I'ifdee, mais elle n'est pas suffisamment forte pour
homogénéiser efficacement le soluté rejeté a tiate. En méme temps, nous avons vu que
'augmentation de l'intensité du champ n’est pas salution viable pour résoudre ce probleme, au
contraire, le brassage trop intense mene plusavite déstabilisation. Dans ces conditions, nous
avons essayé de diminuer I'effet solutal par ldiséaon d’expériences pour une concentration plus
faible. Les résultats prometteurs obtenus loradmlidification de I'échantillon GaJng.0sSb, nous
ont déterminé a choisir une concentration nomidalé2%.

Le but des expériences présentées dans ce chagitéeaussi d’étudier les autres parametres
qui peuvent influencer la convection électromagntiet la qualité de nos échantillons : la position
du front de solidification dans la spire et le miatié du creuset qui contrdle la courbure initiage d
l'interface.

La modélisation numérique des expériences Bridgretical sous champ magnétique a
montré que la position de linterface solide/liqeigbue un réle important dans l'intensité du
brassage électromagnétique [Stelian et al., 200%] solidification des échantillor20 %, a été
réalisée pour un front germe/liquide localisé agpmativement a I'extrémité inférieure de la spire
ou5 mmplus bas, mais nous avons observé que le faitigterface descend par rapport a la spire
pendant le tirage rend le brassage inopérant awecen lingot peu aprés le début de I'expérience.
Les changements provoqués par la modification dpokition de linterface dans la spire sont
étudiés pour deux charges avec une concentratimmage del2 %, solidifieées sous un champ de
mT et positionnées 'un® mmau dessus et l'autr® mmau dessous de la premiere spire de
l'inducteur.

L’effet de la courbure de l'interface a été andlgs utilisant des creusets de conductivités
thermiques différentes : nitrure de bore et sille silice conduit moins bien la chaleur et donc le
flux de chaleur sera moins dévié vers le creusefuiedétermine une courbure d’interface plus
faible et en conséquence permet d’éviter une aclkaiioo importante du soluté au centre de
I'échantillon.

6.3.2. Parametres expérimentaux

Comme pour les expériences sur les alliage8 %,les charges utilisées se présentent sous
la forme d’'un germe GalnSb et de lingots GaSb 8bldopés avec du Te. Les charges GaSb et
InSb ont été coupées et les masses nécessairakeealpour obtenir un liquide de concentrati@n
% mol InSb Les masses typiques utilisées pour un barreawit 55 mmsont de25.3 gde
GaSb : Te e#.3 gd’InSb : Te.
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Les parametres expérimentaux sont présentés dahableau 6.6. La longueur précise du
germe et celle de I'échantillon ont été détermirggaes I'analyse métallographique.

G Pos. L L
Nom échantillon Vi (°C/cm) B bobine germe | ech.
(um/s) (mT) (mm) (mm) (mm)
BN-5mm 50 3 -6.5 28.5 66.4
BN+5mm 45 3 +5 29.8 72.7
Silice+ OmT 1 43 0 -1.5 23.5 66.%
Silice+ 3mT 41 3 +2 27.1 63.9

Tableau 6.6 : Conditions expérimentales lors dmlalification des alliages B2 %solidifiés sous
un champ d& mTpour deux positions différentes de I'interface dinisobine.

Pour avoir des informations sur la concentratiatiale du liquide, des tranches coupées prés de
l'interface ont été analysées par ICP. Les résulpdtenus sont montrés dans le tableau 6.7. Les
compositions mesurées dans la premiere couchefsaigar WDX et PIXE sont aussi présentées.

Nom Analyse WDX/PIXE ICP
échantillon —¢s CL k=02 CS G, k=0.2
(%mol) (%mol) (%mol) (Yomol)
BN-5mm 13 6.5 1,82 9,12
BN+5mm 2.7 13,52
Silice+ OmT 5,81 29,09
Silice+3mT |, o 14.3 2,83 14,18

Tableau 6.7 : Concentrations en soluté mesuréesldgmemiere couche solidifiée et
concentrations dans le liquide correspondarkes(.2).

Les compositions mesurées par ICP indiqguent umadbdomogénéisation du liquide avant
de commencer le tirage. Pourtant une valeur plegéél de la concentration a été enregistrée dans
I'échantillon Silice+OmT (29% mol InSh Mais, vu que I'échantillon est tres hétérogehajuee
'analyse a été effectuée sur une tranche coupe dgw l'interface, nous ne pouvons pas savoir Si
cette valeur est représentative de la concentratitale de notre échantillon.

Cette différence peut étre expliquée, aussi, pailifation involontaire d’'un germe trés concentré
en InSb. En effet, les observations métallograpFsgudiquent que le germe a été fondu plus que
prévu, linterface étant retrouvée 28.5 mmau lieu d’environ30 mmcomme pour les autres
échantillons. Compte tenu que la température estrégi par le thermocouple situ8&t1 mma été
approximativement la méme pour les quatre expéiefe 703 °Q, on peut affirmer que la
température de fusion de cet alliage est plusdait® qui dénote que le germe a été peut-étre plus
concentré, et a pu augmenter d’autant Ca température mesurée a I'endroit ou nous avons
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retrouvé l'interface germe/liquide est d’envir620 °Cet pour fondre un alliage GalnSb a cette
température, sa concentration doit étre de 65-79d¥dnShb. L'utilisation d'un germe 65-70 % mol
InSb aurait pu augmenter la concentration de lageha environ 20 %, dans les conditions d’'une
homogénéisation parfaite du liquide.

Toutefois, cela pourrait étre du aussi a des immhssdans la zone ou la mesure a été effectuée ou
bien a un défaut d’analyse.

6.3.3. Effet de la position du front de solidification parrapport a la bobine

Observations métallographiques

Les marquages Peltier repris sur les macrophqibgra des échantillonBN-5mm et
BN+5mmsont présentés dans les figures 6.13 et 6.14. @opuour les expériences a 20 %, les
interfaces ne sont pas visibles sur toute la longukes lingots et la déstabilisation se produit
d’abord au centre et ensuite sur les cotés. Lex thawreaux sont fissurés peu apres la zone
déstabilisée. Pourtant des difféerences dans la eoda linterface et dans I'évolution de la
solidification peuvent étre remarquées sur la Bgbul 2.

Pour I'échantillonBN+5mm une discontinuité dans la forme des marquageshesrvée
dans la zone de la fissure. En effet, quand I'fatar est placée plus haut dans la bobine, a cause d
la courbure des lignes des champs quand ellesrpénélans le liquide conducteur, la boucle de
convection est plus petite et elle est forcée diéselopper prés de la paroi. Dans ce cas, ledéqui
sera mieux homogénéisé sur les bords ce qui pbexpliquer le changement observé. La présence
des marquages sur l'axe dans la deuxiéeme moitiindot montre que la croissance redevient
stable pour deux courtes périodes.

L’échantillon BN-5mmprésente des interfaces de plus en plus courltéeas &rme de
« V », Pour une interface de solidification plusighée de la bobine, les boucles de convection sont
plus étendues et le liquide homogénéisé plus unéarent, mais l'intensité est plus faible et en
méme temps il est plus difficile d’agir dans letpui

Déstabilisation de l'interface

La déstabilisation sur I'axe survient au méme eidgrour les deux lingots, aprd§ mm
mais on note qu’'une concentration plus élevée anégurée par ICP dans I'échantillBN+5mm
que dans I'échantilloBN-5mm (Tableau 6.8).

Déstabilisation Concentration
Echantillon (mm) mesurée sur I'axg  Restabilisation
Cs (mm par rapport a
Axe Bord (%mol InSb) l'interface)

BN-5mm 16,75 48 7.5 24,25
36,9

24,27 — 25,72

BN+5mm 16.75 38.63 30,32 — 35,64

Tableau 6.8 : Positions de la déstabilisation dadéapparition des marquages dans échantillans
% et concentration mesurée par WDX sur I'axe a Ifeitdle la déstabilisation.
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Figure 6.14 : Sections longitudinales présentantriarquages des interfaces des échantillons :
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Sur les bords, la déstabilisation est plus targieer I'échantillon dont le front a été placé
dans une position initiale plus basse (Tableau &B)effet, les courbes représentant le décalage de
l'interface par rapport a la position initiale dadasbobine, mesuré aux bords, ont des allures trés
différentes (Figure 6.15).

Pour I'échantillonBN+5mm aprés une régression 8anm l'interface garde a peu pres la
méme position, qui correspond au bas de la spisguja sa disparition. Dans l'autre cas, le front
avance dé mmau cours du tirage et arrive, juste avant la désation, au niveau de la bobine,
donc la stabilité dans cette zone pourrait étrdigx@e par un brassage de plus en plus fort, au fur
et a mesure de la solidification. Sur I'axe, I'méee recule progressivement dans les deux cas
(Figure 6.15).
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Figure 6.15 : Ecart entre la position de l'intefgrévue et celle mesurée expérimentalement : (a)
BN -5mm (b) BN + 5mm

Pour I'échantillonBN+5mm deux re-stabilisations sont perceptibles sure,a&24 et 30
mm accompagnées aussi d’une diminution de la coarlita réapparition de ces zones stables est
plutét I'effet d’'un appauvrissement en soluté aseade la solidification rapide du liquide centnal e
surfusion. En méme temps, le fait que l'interfacels bord descend et se retrouve a la base de la
bobine favorise le développement d’'une boucle devection plus grande et donc une meilleure
homogénéisation du liquide.

Lorsque la position initiale de l'interface geriigglide est au dessous la spire, au centre de
I'échantillon, le front s’éloigne de plus en plus th spire et cette zone n’est plus soumise au
brassage. L'interface se creuse progressivemerju’pissa déstabilisation, et méme si des
marquages ont pu étre tracés de temps en tenmg ailpas de re-stabilisation notable.

Fleche de l'interface

Les profils de la fleche de l'interface tracés plas deux expériences, montrent des allures
similaires (Figure 6.16). Pour I'échantillon plad@ns la bobine, la courbure est plus faible
d’environ 1.5 mm Les valeurs atteintes juste avant la disparilenmarquages sod2 mmpour
BN+5mmet14 mmpourBN-5mm

Les mesures de la courbure ont été effectuéesnsentedans la premiére partie des lingots,
a cause de la disparition des marquages sur I'axelj@chantillonBN-5mmet de I'impossibilité de
tracer les interfaces complete p&M+5mm Mais, I'évolution différente de la fleche pardaite
est remarquée sur la figure 6.12: surcreusemeesgpe continu dans le premier cas et
affaiblissement de la courbure dans le deuxieme.
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Figure 6.16 : Evolution de la fleche de l'interfatans les échantillorBN+5mmet BN-5mm.

Vitesse de solidification

La vitesse de solidification sur I'axe atteint oraximum de0.6 pm/set ensuite diminue
progressivement. Sur les bords, comme le dépladedertinterface lindique, les vitesses de
solidification sont aussi différentes : pdBN-5mmla vitesse augmente et devient supérieure a la
vitesse de tirage et poBN+5mm apres un transitoire, elle atteint une valeub @epum/sest reste
approximativement constante (Figure 6.17).
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Figure 6.17 : Vitesse de solidification mesurééosg de I'axe de symétrie et au bord des
échantillons en fonction de la longueur solidifigeesurée sur I'axe) : (BN+5mm; (b) BN-5mm.

Analyses compositionnelles

La composition chimique de I'échantilld@N-5mma été mesurée par la technique WDX et
les profils obtenus sont présentés dans les fighuEs et 6.19. Trois zones distinctes peuvent étre
repérées dans I'évolution axiale de la concentmatu début, entre l'interface germe/solide et
I'endroit ou I'échantillon est fissuré la concetimpa augmente progressivement. Ensuite, elle reste
presque constante sur envirb@ mmet aprés35 mmsolidifiés, une déstabilisation chimique est
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observée. Dans cette derniere partie, des inclsgienSb pur et des régions riches en InSb ont été
détectées.

Lors des observations métallographiques, la posiie la déstabilisation morphologique de
l'interface a été établie &7 mm Pourtant les mesures compositionnelles ne mangas des
fluctuations dans cette zone et au contraire laposition devient plus homogene. Il semble que la
disparition des marquages correspond a l'appro@&hdaddéstabilisation, mais ne coincide pas
exactement, en particulier si la concentratiorceasstante ultérieurement.
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Figure 6.18 : Profil axial de concentration messuél'axe de symétrie de I'échantill@N-5mm
(WDX).

Les mesures radiales de composition effectuées&pf, 12.7 et respectivemergl .7 mm
solidifiés montrent une augmentation de la ségrégatdiale au cours de la solidification. Les
valeurs AC/Cy, calculées a ces positions son0d@975, 0.27&t respectivemertt.46

radial 2 6.7 mm
124 BN-5mm e radiala 12.7
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Figure 6.19 : Profils de la ségrégation radialeun&s dans I'échantilloBN-5mm

Malheureusement, I'échantilloBN+5mmn’a pas pu étre analysé a cause de I'emploi dypgem
chargé de nos partenaires responsables de la@@satbn des matériaux dans le projet TPVCell.

133



6.3.4. Effet du matériau du creuset

L'effet d’'une conductivité thermique du creusetigplfaible a été étudié lors de deux
expériences, une sous un champ magnétique alfedea8 mT et 'autre sans champ. Dans le
premier cas, l'interface germe/solide a été plataes la bobine, la position établie aprés I'analyse
métallographique étant de2 mm Comme prévu, l'utilisation d’'un creuset en sil@germis de
diminuer la fleche de l'interface : a la jonctioarme/solide, elle est d24 mmpour I'échantillon
Silice+3mT(Figure 6.22).

La figure 6.20 montre que l'interface se courbdimt par se déstabiliser aprd® mm
méme si la fleche reste bien inférieure a celleum@s dans le creuset en BN. Le liquide semble
bien mieux homogénéisé vu que l'interface dispaaitnéme temps au centre et au bord.
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Figure 6.20 : Evolution de la fleche de l'interfatans les échantillorBN+5mmet Silice+3mT

Le front de solidification recule progressivemeat rapport a la bobine, tant au bord que
sur I'axe, a cause de 'augmentation de la conagatr. Au début de la solidification, tant que la
fleche est petite, le déplacement est homogénes indevient ensuite plus important au centre a
cause d’'un effet solutal (Figure 6.21). La vitedsesolidification attein0.6 pum/ssur I'axe et0.9
pm/sau bord.
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Figure 6.21 : Déplacement de l'interface mesuréerentalement.
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La composition chimique axiale a été mesurée pEE Rt le profil enregistré est présenté
sur la figure 6.23. Sur la premiére partie de larbe, les variations de concentration ne sont pas
tres importantes et une courbe de Scheil a étépogée, pour un coefficient de partage= 0.25
et une concentration nominale tié % mol InSbLe paramétre convecto-diffusifiy, est égal a
0.25indiquant la présence d’'un régime convectif dadpmrt dans la premiere partie du lingot. Des
fluctuations dans la composition sont enregistrapges15 mm endroit ou la déstabilisation
morphologique de l'interface a été observée.

1 ® Insb (mol%)
Scheil, k =0.25, C =14% u

InSb
(mol%)
|

1 interface

Silice+3mT
T T T T T 25

10 15 20

longueur solidifiée
(mm)

Figure 6.23 : Profil de ségrégation axiale mesurd’axe de symétrie de I'échantill@ilice+3mT

Déstabilisation morphologique de linterface

La concordance entre les concentrations expératentauxquelles la disparition des
marquages intervient et les valeurs théoriquesuya®pour la déstabilisation par Tiller a été véefi
de la méme maniére que pour les alliag28% mol InSb

Disparition Cs Vitesse Gradient Cs
Echantillon marquages | (%mol InSb) | solidif. thermique Tiller
(mm) PIXE (um/s) (K:/cm) (%mol InSb)
BN-5mm 16.75 7.15 0.54 57 24
Silice+3mT 15 7.94 0.6 44 16.92

Tableau 6.9 : Comparaison entre les concentrati@sirées experimentalement au moment de la

déstabilisation de l'interface et les valeurs sepikdite par I'inégalité de Tiller.
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Pour I'échantillonBN-5mm la composition pour laquelle la déstabilisatist ebservée
expérimentalement est inférieure a la concentrateloulée théoriqguement. On remarque, sur le
profil WDX tracé sur la figure 6.17, qu’elle ne @é&se pas 16% mol InSb méme dans les zones ou
les fluctuations sont enregistrées.

La teneur en InSb de I'échantill@ilice+ 3mT a I'endroit ou nous avons supposé que la
déstabilisation intervient, est inférieure aussiaaconcentration seuil. Mais, dans ce cas, une
augmentation importante de la concentration ad@@sl6 mmsolidifié (de8 % a 33 % mol InSp
et on peut admettre, compte tenu de la valeur idng®rque la déstabilisation intervient ertfieet
18 mm un peu plus tard que la disparition des marquBgéser.

L’échantillon Silice+OmT présente une mauvaise qualité de la surface ehdeguages des
interfaces sont visible difficilement, méme au déteila solidification.

Conclusion

Les expériences de solidification effectuées soushamp magnétique alternatif montrent
gue la ségrégation radiale est réduite et une boqgualité des cristaux est obtenue pour des
alliages de concentration inférieure a environ 9%l imSb. Pour des concentrations supérieures,
des améliorations sont observées par rapport aukaegtllons élaborés sans brassage
électromagnétique, mais indépendamment de l'int&mki champ magnétique, la déstabilisation a
été observée plus tot ou plus tard, en fonctiolad®ncentration en soluté.

Dans le cas des échantillons a 20%, pour un charagnétique alternatif de 3mT un effet
positif a été observé. Le brassage a permis deim@da ségrégation chimique et de retarder la
déstabilisation. Mais le déplacement de linterfapar rapport a la bobine au centre de
'échantillon, du a l'effet solutal, fait que le dssage n’agit plus dans cette région et un
surcreusement de l'interface suivi par une déstsdiion se produit. Sur les bords, I'écart plus
petit entre la bobine et le front de solidificatipandant le tirage et une concentration moins @eve
font que le brassage est suffisamment intensedgtdtabilisation retardée.

Une augmentation de lintensité a 6mT introduits deffets secondaires pendant la
solidification. Dans ce cas, le brassage électron#iglue est trés intense, perturbant le champ
thermique dans I'échantillon. Un surcreusement 'deerface plus accentué a été observe. Ces
observations sont en accord avec les résultatsnoistéors de la modélisation numérique de la
solidification pour un champ de 5mT.

Une variation du champ magnétigue pendant la falation, n'a pas apporté des
différences visibles par rapport a I'expérience sain champ de 3mT, linterface au centre de
I'échantillon étant déja au dehors de la zone s@@m@u champ au moment ou l'intensification du
brassage a été effectuée.

Finalement, c’est I'échantillon 20%+3mT qui a déntes ségrégations radiales les plus
faibles.

La position du front de solidification dans la ld influence la taille et 'emplacement de
la boucle de convection. Pour une position de difdce plus haute que la base de I'inducteur, la
boucle de convection est développée prés de la panonc le brassage est favorisé surtout dans
cette zone. Un changement dans la forme de I'mterh été observé dans ce cas.

Une conductivité plus faible du creuset, a perdiasoir un front de solidification moins
courbé, mais le surcreusement de linterface méiha £té retardé, n'a pas pu étre empéché.
L’homogénéité et la qualité structurale de I'échlom dans la partie non- déstabilisée est
meilleure que pour les autres échantillons.

137



Des re-stabilisations de l'interface ont été olv&es apres la métallographie de plusieurs
lingots. Les zones re-stabilisées sont plus étengharir les échantillons solidifiés sous champ
magnétique. Il semble donc que le fort couplagereenies phénomeénes thermiques,
hydrodynamiques et chimiques peut entrainer desghénes oscillants.

La mise au point des expériences sous champ mageéafin d’obtenir un brassage
efficace est une tache difficile nécessitant letrébe trés précis de plusieurs parametres en méme
temps : I'intensité du champ, la position du frdans I'inducteur, le champ thermique dans le four
afin de maintenir I'interface a la méme position.
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Conclusion et perspectives

Le but de la these a été d'étudier les effets ddhamp magnétique alternatif sur la
solidification Bridgman des alliages semi-conducdezoncentrés. Ce travail, rappelé brievement ci-
dessous, a permis d’obtenir des résultats dont poésenterons le bilan, suivi des perspectives
gu’il a ouvert :

Tout d’abord, les phénomeénes physiques mis engas Bk processus de solidification et en
présence d'un champ magnétique alternatif: coerbdiinterface, ségrégations chimiques et
brassage électromagnétique, sont rappelés et fi@snties ordres de grandeur obtenus sont de plus
affinés par un calcul numeérique réalisé par C.i&tegbour une configuration Bridgman verticale
sous champ magnétique alternatif. Ces valeurs amisttué le point de départ pour le
dimensionnement de I'installation expérimentale.

Ensuite, nous nous sommes intéressés a la miseiaudes installations expérimentales
employées lors de la synthese des charges etsdéidéication sous champ magnétique.

La synthése des antimoniures, utilisés ensuite @aReur Bridgman, a été réalisée par une
nouvelle méthode, basée sur le phénomene dindud@lectromagnétiqueavantageuse par sa
simplicité et le temps d’homogénéisation des élémddinstallation utilisée a été mise en place
dans le cadre de cette thése. Les analyses coiopasites des lingots élaborés montrent que les
échantillons sont stcechiométriques et que leurtguedt bonne.

Dans le but d'observer les phénomeénes engendrésdi la solidification sous champ
magnétique alternatif, le four de cristallogenéseldgnan verticale a été modifié par la mise en
place d'un inducteur en cuivre. Les effets de cangement sur la thermique du four ont été
calculés numériquement et comparés aux observatiqusrimentales. L'installation a été équipée
aussi d'un systéme de marquage Peltier des inefaclide/liquide. Des incertitudes #imm
dans la position de I'échantillon par rapport ablebine peuvent apparaitre lors du montage
expérimental tres délicat.

Les expériences de cristallogenése sont effectards lés deux configurations : sans et avec
champ magnétique.

Une premiére expérience de solidification a étdiséa a vitesse faible de tirage et sans
champ magnétique, dans les conditions détermingebéguation analytique de la vitesse critique
de tirage.

En ce qui concerne les expériences sous champ tignées effets de l'intensité, de la
position de l'interface solide/liquide dans la spat de la conductivité thermique du creuset aht ét
étudiés. Tout d’abord, nous avons effectué desspealiminaires sur des alliages de concentration
1-9% mol InSb afin de vérifier la fonctionnalité detre installation. La solidification des alliages
concentrés a été réalisée pour deux compositibaet20 % mol InSb
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Suite a nos expériences plusieurs conclusions peéue tirées :

La ségrégation axiale et radiale dans I'échantiloncentré élaboré a vitesse faible de tirage
(0.4 um/3% a été réduite par rapport a celle observée agmnalliages solidifiés a des vitesses
plus élevées1( um/3 et la déstabilisation de I'échantillon a été maé®. Un régime de
solidification convectif est établi dans le liquida vitesse de tirage faible permettant une
homogénéisation du soluté par convection. Ces watens confirment les résultats prédits
par la modélisation numérique de I'expérience ssalgs résultats expérimentaux de Dutta.

Pour l'alliage dilué 1% mol InSh solidifié sous un champ magnétique variable, reoumns
observé que l'augmentation de l'intensité du chamgmnétique joue surtout par I'effet
thermique. La chaleur dégagée par effet Joule timasicteur a des conséquences sur la
courbure de linterface et I'évolution de la ségégn radiale peut étre corrélée avec la
variation de la fleche de l'interface. Donc, I'dffde la courbure de l'interface est plus
important que celui du champ magnétique.

Un effet positif du champ magnétique alternatif dar ségrégation radiale et la
déstabilisation est observé lors de la solidifwatiles alliages de concentration® & mol
InSb. La variation de la ségrégation radiale le long tiegots est faible et les valeurs
mesurées sont inférieures a celle obtenues paruRaman pour des échantillons avec des
concentrations similaires, sans brassage. Une boomélation peut étre établie entre les
fluctuations de la fleche de linterface et de kgr&gation axiale, qui pourrait étre
expliquées par une modification du régime hydrodyigae au cours du tirage.

Dans le cas des alliages concentrés, I'application champ magnétique alternatif a un
effet positif, mais de courte durée ; méme si Istatdlisation est retardée, elle n'a pas pu
pas étre empéchée. Le fait que pour des intensatiddes du champ, le brassage
électromagnétique n’est pas suffisamment intense @ater I'amortissement solutal a été
montré aussi par la simulation numérique

L’augmentation de l'intensité du champ magnéticqae,début de la solidification, a des
effets nuisibles. Le surcreusement de l'interfasteplus important et le lingot est déstabilisé
plus tét en appliguant un champ @emT au lieu de3 mT Ces phénomenes sont a
rapprocher des résultats numériques, dans lesméatse pour une intensité plus faibfe (
mT) la convection induite est assez forte pour pbeute champ thermique.

La position du front de solidification par rapparta bobine apparait comme un paramétre
tres important; on remarque qu’'elle joue beaucaup les formes des interfaces,

vraisemblablement par un effet sur la taille, Bimsité et la position de la boucle de

convection.

L'utilisation d’'un creuset en silice avec une coctilité thermique plus petite a permis
d’avoir une interface moins courbée ; cet effer@eéravec le brassage électromagnétique a
déterminé une augmentation plus lente de la sétpégaxiale suivant les lois de Scheil et
une meilleure qualité de cristaux dans la zondestab

Un phénomeéne inattendu lors des nos expériencedaest-stabilisation du front de
solidification. Il a été observé dans plusieurgydits, méme en I'absence d'un brassage
électromagnétique.
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Nos résultats montrent que le brassage électrortiggaéfavorise la diminution de la
ségrégation chimique tant pour les alliages dilgés pour les concentrés et que le champ
magnétique alternatif semble étre un moyen simmar pcontréler la convection lors de la
solidification des alliages semi-conducteurs. Pamirtles améliorations observées par rapport aux
expériences sans champ externe sont limitées,amugation de ce travail étant nécessaire afin de
trouver les conditions expérimentales optimalestesmes de concentration, vitesse et champ
magnétique pour un brassage efficace du liquidelédong de la solidification.

Une premiere étape proposée pour une meilleurep@mansion du réle du champ
magneétique alternatif est de réévaluer ses efiatdes alliages moins concentré&& g 9 %). En
effet, les résultats obtenus pour les alliages alecentrationl a 9 % mol InShindiquent des
améliorations en ce qui concerne I'évolution deégrégation radiale, mais ils montrent aussi des
fluctuations de la courbure de linterface et de ségrégation axiale. Pour une meilleure
interprétation de nos résultats et pour une congzarglus claire, il serait intéressant de refage
expériences dans les mémes conditions expérimsrgagans champ magnétique.

Le brassage électromagnétique du liquide a permisredarder la déstabilisation de
linterface dans les alliages concentrés. Il reatdrouver les conditions dans lesquelles ce
phénomeéne est ralenti le plus possible. Vu que rsmmmes limités dans I'amplification de
lintensité du champ par les effets secondairesatiégqui interviennent, une solution sera de
maintenir le champ magnétique constant et de dienitauvitesse de tirage afin de trouver le rapport
pour lequel on arrive a avoir une solidificatioralde dans une bonne partie du lingot. Nous
proposons d’effectuer des expériences pour difféeeconcentrations et de trouver une courbe
expérimentale de la variation de la concentratiofoaction de la vitesse pour un champ donné.

Un aspect qui influence la convection électromégné et qui reste a maitriser est la
position du front de solidification dans I'inductelLa régression de l'interface observée pour les
alliages concentrés (effet solutal) et son avanleds le cas des alliages dilués rend impossible la
connaissance de sa position pendant la solidificaties modifications de températures imposées
pendant nos expériences ont permis de réduirerl’écdre I'interface et la spire, surtout sur les
bords. Afin de réduire complétement cette difféeeatde maintenir l'interface a la méme position,
un contrble plus précis de la thermique du fouerettonséquence, une amélioration du dispositif
expérimental sont nécessaire.

Des effets intéressants de la position de lintafaolide/liquide dans la bobine et de
lintensité du champ magnétique sur la forme désriaces ont été mis en évidence. Nous avons
essayé de formuler des hypotheses concernant @sopignes responsables, mais pour une
meilleure interprétation ces résultats doivent éomplétés par des expériences a des valeurs du
champ magnétique intermédiaires et 6 mTet affinés par la modélisation numérique.

Un autre paramétre qui agit directement sur kasgié du mouvement convectif et qui reste a
étudier est la fréquence du champ magnétique. $aute expériences ont été effectuées pour la
méme fréquence dB000 Hz pour laquelle la simulation numérique avait prawu brassage
maximal. Vu la complexité des phénoménes, gardgvatametre constant a été une bonne idée
pour une premiere approche, mais il reste a véefk@érimentalement que cette valeur donne une
intensité maximale du brassage.
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ANNEXE A : Propriétés physiques des alliages GalnSb

Point de fusion du GaSb

Masse volumique
Etat solide :

Etat liquide :

Capacité calorifique
Etat solide :

Etat liquide :

Conductivité thermique
Etat solide :

Etat liquide :

Chaleur latente

Coefficient d’expansion thermique
Etat solide :

Etat liquide :

Coefficient d’expansion chimique
Etat solide :

Etat liquide :

Viscosité cinématique:
Diffusivité chimique :
Coefficient de partage

Pente du liquidus :

Conductivité électrique

Propriétés physiques du creuset en BN

Masse volumique
Capacité calorifique

Conductivité thermique

T2 = 980K

Os = 56x10°kg
o, = 606x10°kg M

Cos = 03%10°J (kg ™K ™
C,, = 033x10°J kg™'K

ks =(7.8-0.12[C)WIM'K™
k, =17.0WIm'K™

AH =3.13531x10°J [Kg™

B =73x10°K™
Br =96x10°K™

Be = 11x10"molo™
L. =8x10"mol%™
v=37x10"m? 57}
D, =12x10°m* 3™
k=02

m, =1.3K [Mol%™ C <10%
m, =17K 0no% ™ C>10%

o=10°Q ' ™

Pe =19x10°kg [in®
Coe = 185x10°J kg 'K ™

ke =30W K™
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Résumé

La croissance des alliages semi-conducteurs ctmdsenomogenes représente une tache difficile a
cause de la ségrégation des éléments au coursodespus de solidification. Dans le cadre de chéset,
nous avons étudié une méthode originale, baséesaffets du champ magnétique alternatif, destinée
réduire la ségrégation chimique et a éviter 'ameement solutal dans les alliages GalnSb coneentré

Dans le but d’analyser les effets du champ magneétigne installation Bridgman verticale équipée
d’'un inducteur en cuivre et d’'un systéme pour lequage Peltier des interfaces solide/liquide avéte au
point. La bobine placée autour de I'échantillopatcourue par un courant alternatif génére datiguale,
prés de l'interface de solidification, un mouvemeahvectif susceptible d’améliorer ’'homogénéisatiu
liquide.

Dans un premier temps, les résultats a faible sétede tirage et sans champ magnétiqgue sont
reproduits et vérifiés. Des essais préliminairassthamp sur des alliages GalnSb de concentratésiznt
de 1% a 8% mol InSb ont été réalisés. Les résuttatstrent que, dans ces cas, la ségrégation rautale
varie pas significativement et elle est maintenwes valeurs plus faibles que celles enregistréas ges
expériences sans brassage électromagnétique.

Les phénoméne engendrés lors de la solidificalies alliages concentrés sous champ magnétique
alternatif ont été analysés en variant plusieurarpatres : la concentration de l'alliage,[Ba.,Sb (12 et
20% mol InSb), l'intensité du champ magnétiqueralidf, la position initiale de l'interface solidiguide
dans la spire et le matériau du creuset. Des dffgisrtants sur la forme et la courbure des inte$aainsi
gu’un retardement dans la déstabilisation de Ffatee ont été observés. Cependant, le brassagen'esté
pas suffisamment intense pour éviter I'amortisseémeolutal, quelle que soit l'intensité du champ
magnétique.

Mots clés: croissance Bridgman, alliages semi-conducteségrégation solutale, champ magnétique
alternatif, courbure de l'interface

Abstract

The growth of homogeneous concentrated semicoadatboys is a difficult task because of the
elements segregation during the solidification pssc In the framework of this thesis, we studied@ginal
method, based on the alternating magnetic fieldce$f in order to reduce the chemical segregatimhta
avoid the solutal damping in the GalnSb concerdrati®ys.

A Bridgman vertical furnace provided with a coppetuctor and a system for Peltier marking of the
solid/liquid interfaces was developed with the amninvestigate the magnetic field effects. When/AdD
current passes through the coil, placed arounddhngple, a convective movement is generated iniqoél|
near the solidification interface, which is likeétyimprove the homogenization of the liquid.

First, the results at low pulling rate and withouagnetic field were reproduced and checked.
Preliminary tests under alternating magnetic figte carried out on the alloys with a concentrabetween
1% and 8% mol InSb. The results show that the fagigregation is almost constant and it is maiethiat
lower values than those recorded for experimentsont electromagnetic sttiring.

The phenomenon generated during the growth ofdheentrated alloys under alternating magnetic
field were analyzethrough the variation afeveral parameters: the concentration of thgnzaShb alloys
(12 et 20% mol InSb), the intensity of the alteimgtmagnetic field, the initial position of the Elliquid
interface in the coil and the crucible material pbrtant effects of the electromagnetic convectianttoe
shape and the curvature of the interfaces, asagel delayed-action in the interface destabilinati@re
observed. However, the electromagnetic mixing is swdficiently strong to avoid the solutal damping,
whatever the magnetic field intensity may be.
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