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SYSTEME DE CROISSANCE EPITAXIALE EN PHASE LIQUIDE.

@L’invention concerne un systeme de formation d’un
fifh monocristallin sur la surface d’un substrat (10) par le
procédé de croissance épitaxiale en phase liquide avec
installation d’un récipient (6) a I'intérieur d’'un tube de four
(1) en forme de cylindre vertical, fusion d’'une matiere pre-
miere monocristalline (5) dans le récipient par chauffage
dudit tube avec un élément chauffant (2a 2b, 2¢) et immer-
sion du substrat dans cette solution dans lequel la fluctua-
tion de température a proximité de la surface de la solution
de matiére premiére est limitée grace au fait qu’il est prévu
au fond du tube de four (1) une ouverture débouchant a
I'air extérieur.

Ce systeme permet notamment de former un film mono-
cristallin de grenat magnétique avec une bonne reproducti-
bilité.
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La présente invention concerne un systéme de croissance épitaxiale en
phase liquide appropri€ a la préparation d'un film monocristallin au moyen de la
méthode de croissance épitaxiale en phase liquide.

Certains appareils électroniques utilisés dans beaucoup de domaines
techniques actuels sont pourvus d'un film monocristallin en une matiére sous
forme de composé et possédent des caractéristiques utilisant les propriétés de cette
mati¢re. Par exemple, les films semi-conducteurs de cristal mixte terniaire et
quartenaire tels que InGaAS ou InGaAsP sont utilisés comme matiére premiére
pour des éléments tels que les lasers 3 semi~conducteurs ou circuits intégrés a
semi-conducteurs ; et les films monocristallins de grenat magnétique tel que
Y3FesO1o sont utilisés comme mati¢re premiére pour éléments a ondes
magnétiques, bulles magnétiques et isolateurs optiques. Ces films sont formés
éventuellement a l'aide du dispositif de croissance épitaxiale en phase liquide.

La figure 5 montre une coupe du systéme connu utilisé lors de la
fabrication d'un film monocristallin de grenat magnétique. Comme montré dans la
figure 5, des éléments chauffants a résistance 2a, 2b et 2¢ sont disposés autour du
tube de four cylindrique vertical en alumine 1 et sont entourés par le corps de four
3.

Le corps de four 3 est retenu sur le fond 8 du four qui ferme
hermétiquement 'ouverture du fond du tube de four 1. D'autre part, sur la partie
supérieure du corps de four est prévu un volet 4 qui limite l'entrée des impuretés a
l'intérieur.

Un creuset 6 en platine rempli de la solution 5 de mati¢re premicre
dont sera constitué le film de grenat magnétique est inséré a l'intérieur du tube de
four 1 et retenu par le support 7. Le substrat 10 formé de Gd3Ga501 (appelé dans
la suite GGG) supporté horizontalement par le dispositif de retenue de substrat 11
en platine ou en alliage de platine est entrainé en rotation et en direction verticale
par une tige de support 12 en alumine reliée au dispositif de retenue de substrat 11.
Le corps de four 3 est séparable du fond de four 8 de fagon a faciliter I'entrée et la
sortie du creuset 6 en platine.

Le film monocristallin de grenat magnétique de composition
Y3Fe5012 est fabriqué a l'aide du systéme décrit ci-dessus de 1a manicre suivante.
Tout d'abord, les solutés Y203 et FepO3 et les solvants PbO et BoO3 sont chargés
en quantité appropriée dans le creuset en platine 6. Ensuite on déplace le corps de
four 3 vers le haut, monte le creuset 6 sur le support 7, puis fait descendre le corps
3 afin de fermer hermétiquement 1'ouverture du fond du tube de four 1 sur le fond
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du four 8. Ensuite, aprés homogénéisation de la matiére premiére dans le creuset 6,
fondue par chauffage a 1200°C environ, la solution de matiére premiére 5 est
maintenue 3 une température constante d'environ 900°C, c'est-a—dire légérement
inférieure au liquidus, pour la mettre en état de surrefroidissement. Puis le substrat
GGG préparé comme substrat 10 est monté sur le dispositif de retenue du substrat
11. On fait descendre la tige de support 12 supportant ce dispositif de retenue 11 3
l'intérieur du tube de four 1 pour préchauffer le substrat 10. Le substrat 10 est
ensuite immergé dans la solution de mati¢re premiére 5, et est mis en rotation dans
les deux sens, en position fixe, pendant un temps déterminé pour former un film
monocristallin du grenat magnétique. Finalement, en faisant tourner le substrat 3
grande vitesse au—dessus de la solution S, on égoutte la solution restée sur le film
monocristallin du grenat magnétique formé.

Il est généralement connu que, pour fabriquer un film monocristallin
de bonne qualité par le procédé ci—dessus, il est nécessaire de maintenir le gradient
de température dans la limite de = 1°C sur plusieurs centimétres a proximité de la
surface de la solution, et de limiter la fluctuation de température a 1°C ou moins
(Mark H. Randles, Crystals-Growth, Properties, and Applications: 1, "Liquid
Phase Epitaxial Growth of Magnetic Gamets", Springer-Verlag, 1978, p81-82).

Lorsque le substrat est immergé dans la solution avec un gradient de
température a proximité de la surface de la solution, la différence de température
entre la solution et le substrat augmente le degré de surrefroidissement, ce qui
donne comme résultat le probléme suivant: l'accélération de la vitesse de
croissance du monocristal au stade initial avant la concordance des températures
entre le substrat et la solution. Lorsque la fluctuation de température dépasse 1°C,
la formation spontanée de germes dans la solution est accélérée, ce qui produit des
agglomérats, qui, une fois incorporés dans le film lors de la croissance du
monocristal, forment des creux. Pour cette raison, le film du monocristal formé par
I’important gradient et I’importante fluctuation de température est de mauvaise
qualité. Par exemple, dans le cas d’un film de grenat magnétique pour éléments 3
ondes magnétostatiques, la largeur de demi~valeur de résonance ferro-magnétique
(AH), qui est son indice de performance, devient grande, ce qui le rend inutilisable
comme éléments a ondes magnétostatiques.

Cependant, dans le systéme de croissance épitaxiale en phase liquide,
la répartition de température dans le four est susceptible d’étre largement
influencée par une faible différence de flux de chaleur dans le four, qui peut
dépendre par exemple de la différence entre un tube de four utilisé de maniére
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répétée et un nouveau tube, ainsi que par la présence de faibles interstices sur la
partie supérieure ou inférieure du tube de four, ce qui peut causer une modification
de la répartition de température pour chaque cycle de formation de cristal. De plus,
avec [l’agrandissement de la surface du film monocristallin entrainant
’agrandissement du diamétre du tube de four, la diffusion thermique devient
importante 12 ol un courant d’air froid entre par la partie supérieure du four, ce qui
augmente le gradient de température a proximité de la surface du liquide. Pour
éviter cela, on est amené inévitablement a agrandir la taille du systéme.

Il se pose donc un probléme du fait que la reproduction du film
monocristallin obtenu n’est pas possible puisque la reproductibilité de la
répartition de température dans le four est impossible a obtenir, le flux de chaleur
dans le four étant influencé par la faible différence de four et par I’agrandissement
du diamétre du tube de four.

Pour résoudre le probléme concernant le gradient de température a
proximité de la surface de solution, on a pris des mesures, en divisant 1’élément
chauffant du four en plusieurs parties et en ajustant le réglage de chaque élément
chauffant ou bien en prévoyant un réflecteur constitué par plusieurs anneaux en
platine au-dessus du creuset. Cependant, le probléme de la fluctuation de
température a proximité de la surface de la solution, n’est pas encore résolu.

Le but de la présente invention est donc de proposer un systéme de
croissance épitaxiale en phase liquide limitant la fluctuation de température a
proximité de la surface de la solution de matiére premicre.

Pour atteindre ce but, I’invention propose un systéme de croissance
épitaxiale en phase liquide qui est un systtme de formation d’un film
monocristallin sur la surface d’un substrat par le procédé de croissance épitaxiale
en phase liquide avec installation d’un récipient a I’intérieur d’un tube de four en
forme de cylindre vertical, fusion d’une matiére premiére monocristalline dans le
récipient par chauffage dudit tube avec un élément chauffant, et immersion du
substrat dans cette solution, caractérisé en ce qu’il poss¢de au fond dudit tube une
ouverture débouchant a I’air extérieur.

En outre, I'invention propose un systéme de formation d’un film
monocristallin sur la surface d’un substrat par le procédé de croissance épitaxiale
en phase liquide avec installation d’un récipient a I’intérieur d’un tube de four en
forme de cylindre vertical, fusion de la matiére premiére monocristalline dans le
récipient par chauffage dudit tube avec un élément chauffant, et immersion du
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substrat dans cette solution, caractérisé en ce qu’il poss¢de au fond dudit tube une
ouverture débouchant a I’air extérieur, et/ou une entrée d’alimentation en gaz.

Ainsi I’air extérieur entrant par ladite ouverture ou le gaz entrant par
ladite entrée de gaz, forme un courant ascendant du fond vers le haut dans le tube
de four, ce qui permet de limiter la fluctuation de température a proximité de la
surface de la solution dans le creuset 4 1°C ou moins.

Des formes de réalisation de la présente invention seront décrites ci-
aprés a titre d’exemple, en référence aux dessins schématiques annexés sur
lesquels :

La figure 1 est une vue en coupe schématique montrant un exemple de
réalisation d’un systtme de croissance épitaxiale en phase liquide suivant la
présente invention ;

La figure 2 est une vue en perspective schématique montrant le fond du
four du systéme de croissance épitaxiale en phase liquide montré dans la figure 1 ;

La figure 3 est un graphique comparant le dregré de fluctuation de la
température a proximité de la surface de la solution du syst¢éme de croissance
épitaxiale en phase liquide de la présente invetion avec celui de I’art antérieur ;

La figure 4 est un graphique comparant le degré de fluctuation de la
température dans la solution du systéme de croissance épitaxiale en phase liquide
de la présente invention avec celui de I’art antérieur ; et

La figure 5 est une vue en coupe schématique du systéme de croissance
épitaxiale en phase liquide de I’art antérieur.

La figure 1 est une vue en coupe schématique montrant un exemple de
réalisation du systéme de croissance épitaxiale en phase liquide suivant la présente
invention. Dans le systéme de croissance épitaxiale en phase liquide 20, il est
prévu des éléments chauffants par résistance 2a, 2b, 2c, autour du tube de four 1 en
forme de cylindre vertical en alumine, dont les contours sont couverts par le corps
3 du four. Le corps de four 3 est, comme décrit en détail ultérieurement, retenu par
le fond de four 9 possédant une ouverture reliant 1’intérieur du tube de four 1 avec
’extérieur du corps de four 3, tandis que, sur la partie supérieure du corps de four
3, il est prévu un volet 4 contrélant ’entrée des impuretés a I’intérieur.

Un creuset 6 en platine rempli de la solution 5 de mati¢re premicre du
film de grenat magnétique est inséré dans I’intérieur du tube 1, qui est retenu par le
support 7. Le substrat 10, constitué par Gd;GasO;, (appelé dans la suite GGG)
supporté horizontalement par le dispositif du support 11 de substrat en platine ou
en alliage de platine, est entrainé en rotation et en direction verticale par une tige
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de support 12 en alumine reliée au dispositif de retenue de substrat 11. Le corps de
four 3 peut étre séparé du fond de four 9 pour faciliter I’entrée et la sortie du
creuset 6 en platine.

Comme montré dans la figure 2, le fond de corps 9 posséde une plaque
21 ayant une surface supérieure plane et quatre saillies 22 prévues sur cette surface.
Ces quatre saillies 22 sont disposées en croix de maniére a laisser un espace 23 au
centre de la surface de la plaque 21 ; une ouverture 13 en quatre parties est formée
entre les saillies 22.

Le corps de four 3 est retenu sur le fond de four 9 de maniére que la
surface supérieure des saillies 22 touche le fond du corps 3. L’intérieur du tube du
four 1 ayant une structure permettant sa ventilation avec I’extérieur par I’ouverture
13, il est possible que I’air extérieur entre de 1’extérieur du corps 3 par le fond de
tube de four 1 vers I’intérieur du tube 1 par I’ouverture 13 ou bien que I’air se
trouvant dans le tube de four 1 sorte de son fond vers I’extérieur du corps de four 3
par I’ouverture 13.

On a déterminé la fluctuation de température a proximité de la solution
de mati¢re premi¢re lors de la fabrication du film monocristallin de grenat
magnétique de composition Y;FesO;,.

Tout d’abord, les solutés Y,0; et Fe,0; et les solvants PbO et B,O;
sont chargés en quantité appropriée dans le creuset 6 en platine. Ensuite le corps de
four 3 est déplacé vers le haut et, aprés montage du creuset 6 sur le support 7, on
fait descendre le corps 3 pour joindre le fond de four 9 afin d’obtenir une ouverture
13 formée sur cette surface de jonction débouchant a I’air extérieur. Puis, a I’aide
des €léments chauffants a résistance 2a, 2b, 2c, on fait fondre la mati¢re premicre
dans le creuset 6 par application de chaleur a 1200°C jusqu’a son homogénéisation,
et ensuite la solution 5 est maintenue a une température constante d’environ 900°C,
c’est-a-dire 1égérement inférieure au liquidus, pour la mettre en état de surfusion.

Puis, avec un thermocouple installé préalablement, on mesure la
température du point A qui se trouve a 10 mm au-dessus de la surface de liquide
de cette solution 5 en surfusion et celle du point B 10 mm au-dessous de cette
surface et on vérifie ’ampleur de fluctuation de chaque température.

On fait des mesures correspondant aux cas ou la hauteur h des saillies
du fond de four 9 est égale a 5 mm, 10 mm et 20 mm, et également dans le cas ou
cette hauteur h est égale a 0 (zéro), ce qui constitue un exemple de [’art antérieur.

La figure 3 représente le résultat de la mesure pendant 1 minute de la
fluctuation de la température au point A a3 10 mm au-dessus de la surface du
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liquide et au point B 2 10 mm au-dessous de cette surface. D’aprés cette figure, il
est & noter que lorsque h est égale 3 0 mm, c’est-a-dire dans le cas de Iart
antérieur, la fluctuation de température dans la solution est égale ou supérieure a
1°C et qu’a I’extérieur de la solution cette fluctuation devient encore plus grande.
En plus, on peut constater que la température dans la solution fluctue avec une trés
courte période. Par contre, lorsque h est égale 3 5 mm, c’est-a—dire dans le cas de
la réalisation de la présente invention, la fluctuation de température dans et a
I’extérieur de la solution est dans les deux cas trés faible, égale ou inférieure 4 1°C,
et la période de fluctuation est plus longue que lorsque h est égale 3 0 mm.

La figure 4 représente la relation entre la hauteur h de la saillie du fond
de four 9 et la fluctuation du point B 10 mm au-dessous la surface du liquide. Il en
résulte que, dans le cas du présent systéme, la fluctuation de température dans la
solution a hauteur h égale ou supérieure a2 S mm est au plus 1°C. Cependant, cette
dimension optimale h dépend, pour chaque systéme de croissance épitaxiale en
phase liquide, de sa grandeur et de sa forme, surtout du diamétre intérieur du tube
du four, et de la forme et de la section de 1’ouverture du fond de corps.

D’aprés les résultats indiqués ci-dessus, on peut comprendre que,
grice au systtme de croissance épitaxiale en phase liquide selon la présente
invention, la fluctuation de température a proximité de la surface de la solution
dans le creuset peut étre controlée a moins de 1°C.

Lorsque ’on a effectué une simulation du fluide par ordinateur,
’analyse a montré que I’ouverture débouchant a 1’air extérieur prévue au fond du
tube de four permet de réduire la fluctuation de la température a proximité de la
solution de mati¢re premiére, ce qui confirme les résultats de I’expérience. En plus
d’aprés cette analyse, on constate le phénoméne de respiration suivant : lorsqu’il
n’y a pas d’entrée d’air par la partie inférieure du tube de four, I’air chauffé sort
d’abord de I’interstice de la partie supérieure du tube de four, aprés quoi I’air froid
y entre.

De ce fait, on peut penser qu’avec la partie inférieure du tube de four
fermée hermétiquement, I’entrée de I’air extérieur par la partie inférieure ne se fait
pas, et il apparait alors un phénomene de respiration provoquant une fluctuation de
température a proximité de la surface du liquide dans le creuset. On peut donc
penser qu’en prévoyant l’interstice communiquant avec !’air extérieur dans la
partie inférieure du tube de four, I’air extérieur entre spontanément dans le tube
pour former un courant ascendant, ce qui permet de réduire la fluctuation de la

température.
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Par ailleurs, dans I’exemple qui précede, I’ouverture débouchant a I’air
extérieur est réalisée au fond du tube en utilisant le fond 9 du corps de four formant
les saillies 22 comme indiqué dans la figure 2, mais ’homme de I’art peut
comprendre facilement que la présente invention ne s’y limite pas. Une des
caractéristiques principales de ce systéme de croissance épitaxiale en phase liquide
selon la présente invention est qu’il est prévu que la construction du four permet
d’obtenir un courant ascendant de gaz a partir du fond a I’intérieur du tube de four
vers le haut en passant a3 coté du creuset. Il est donc possible de former des
ouvertures de formes diverses débouchant a 1’air extérieur au fond du four, au fond
du corps de four ou bien a la partie inférieure du tube de four, suivant la forme et la
dimension du four, particuli¢rement la dimension et la forme du tube de four.

D’une fagon concréte, le nombre de saillies 22 du fond de four 9 peut
différer de quatre, et leur disposition peut étre autrement qu’en croix. En plus, on
peut également prévoir une rainure au fond du four plan 9 pour former 1’ouverture.
Ou encore, en utilisant un fond de four 9 plan au lieu des saillies prévues, on peut
fixer le corps 3 et le fond 9 avec un moyen de retenue approprié afin de les
maintenir avec un interstice approprié.

Dans I’exemple de réalisation décrit ci-dessus, on utilise I’aspiration
de I’air extérieur par le fond a I’aide du courant naturel généré dans le tube, mais
on peut aussi prévoir qu’une quantité constante de gaz (air) soit forcée d’entrer de
I’extérieur avec une entrée d’alimentation de gaz prévue au fond du tube.

Dans les deux cas, courant naturel ou courant forcé, il est nécessaire de
déterminer la forme de I’ouverture ou de I’entrée de gaz, ou encore la quantité de
gaz dans le cas du courant forcé, pour que le gaz circulant dans le tube soit un
courant laminaire, selon la dimension et la forme du syst¢tme de croissance
épitaxiale en phase liquide.

Comme on peut le comprendre clairement d’aprés la description ci-
dessus, le systtme de croissance épitaxiale en phase liquide de la présente
invention permet de contréler la fluctuation de la température a proximité de la
surface de solution dans le creuset a moins de 1°C, grace a la construction du four
qui permet d’obtenir un courant ascendant de gaz du fond vers le haut en passant a
cOté du creuset a I'intérieur du tube. Il en résulte que, a ’aide du systéme de
croissance épitaxiale en phase liquide, il devient possible de fabriquer un film
monocristallin de bonne qualité avec une meilleure reproductibilité.
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REVENDICATIONS

1. Systeme de formation d’un film monocristallin sur la surface d’un
substrat (10) par le procédé de croissance épitaxiale en phase liquide avec
installation d’un récipient (6) a I’intérieur d’un tube de four (1) en forme de
cylindre vertical, fusion d’une matiére premiére monocristalline (5) dans le
récipient par chauffage dudit tube avec un élément chauffant (2a, 2b, 2c) et
immersion du substrat dans cette solution, caractérisé en ce qu’il posséde au fond
dudit tube une ouverture débouchant a I’air extérieur.

2. Systéme de formation d’un film monocristallin sur la surface d’un
substrat (10) par le procédé de croissance épitaxiale en phase liquide avec
installation d’un récipient (6) a I’intérieur d’un tube de four (1) en forme de
cylindre vertical, fusion d’une mati¢re premiére monocristalline (5) dans le
récipient par chauffage dudit tube avec un €lément chauffant (2a, 2b, 2c), et
immersion du substrat dans cette solution, caractérisé en ce qu’il posséde au fond
dudit tube une entrée d’alimentation en gaz
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Figure 2
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Figure 4
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