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Résumé. — Nous avons étudié conjointement le diagramme ternaire Rh-Ga-As et les interdiffusions en phase
solide dans un contact Rh/GaAs. La détermination expérimentale du diagramme Rh-Ga-As a mis en évidence
d’une part I’existence de trois phases ternaires, dont deux sont des solutions solides de substitution As-Ga
respectivement dans Rh,As et RhAs, et d’autre part les limites de la détermination expérimentale fondée sur
le modéle de Miedema. Le diagramme a permis d’expliquer les diverses étapes de I'interaction entre une
couche mince de rhodium et un substrat de GaAs lors de traitements thermiques de 250 °C a 600 °C.
Rh,GaAs, le seul ternaire stoechiométrique en arsenic et gallium n’a jamais été observé et, aprés recuits dans
un four, la couche d’interaction est toujours formée d’un mélange de deux ou trois phases. L’étape finale a
600 °C est constituée de grains de RhGa et RhAs,, les deux composés en équilibre thermodynamique avec
GaAs ; elle fait apparaitre le composé métallique RhGa comme un candidat potentiel pour la réalisation de
contacts thermiquement stables. Ce travail confirme la nécessité absolue de la détermination expérimentale
des diagrammes ternaires pour la compréhension des interdiffusions dans les contacts Metal/Semiconduc-
teur III-V.

Abstract. — We have jointly studied the Rh-Ga-As ternary phase diagram and the solid phase interdiffusions
in a Rh/GaAs contact. The experimental determination of the Rh-Ga-As diagram shows on one hand the
existence of three ternary phases, of whom two are As-Ga substitutionnal solid solutions, in Rh,As and RhAs
respectively, and on the other hand the limitation of the determination based on Miedema’s model. With the
help of the ternary diagram, we account for the successive stages of the interaction between a rhodium thin film
and a GaAs substrate during the thermal processing, from 250 °C to 600 °C. We have never observed
Rh,GaAs, the only ternary compound with a equiatomic stoechiometric unity ratio between gallium and
arsenic : the interaction layer after furnace annealing is always composed of mixtures of two or three phases.
The 600 °C last stage is a mixture of RhGa and RhAs, grains, this two compounds in thermodynamic balance
with GaAs. This stage designates the metallic compound RhGa as a potential candidate for thermally stable
contacts. This work confirms the absolute necessity of experimentally determinating the ternary diagrams to
interpret interdiffusions in metal/III-V semiconductor contacts.

ques sur GaAs. Dans le but de trouver une solution
a ces difficultés, de nombreuses études ont été
réalisées récemment afin de mieux comprendre la
métallurgie des interfaces métal/GaAs. Il est néces-
saire de trouver une meétallisation qui ne réagit pas
avec le substrat et ne diffuse pas a 1’extérieur. Elle
ne doit pas non plus fondre durant les processus
ultérieurs de fabrication des composants et, bien

Introduction.

La technologie des composants électroniques a base
de GaAs se heurte depuis de nombreuses années aux
problémes liés au manque de stabilité, de fiabilité et
de reproductibilité de fabrication des contacts électri-

(*) Adresse permanente : Laboratoire de Chimie Miné-

rale B, Campus de Beaulicu, 35042 Rennes Cedex,
France.

(**) Adresse actuelle: Thomson
DAG, BP 48, 91401 Orsay, France.

Semiconducteur,

entendu, doit présenter une faible résistivité électri-
que.

Depuis quelques années, de nombreuses études
ont été menées sur les structures M/GaAs pour
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M =Pd, Pt, Co, Ni, Ir [1-25]. De maniére a
identifier les phases binaires et/ou ternaires se for-
mant par interdiffusion en phase solide, la connais-
sance détaillée des diagrammes ternaires M-GaAs
est apparue comme de plus en plus indispensable
[26-29]. De plus, grace a la détermination des phases
en équilibre thermodynamique avec GaAs, le dia-
gramme permet également de sélectionner les
composés métalliques binaires ou ternaires suscepti-
bles d’étre des candidats prometteurs pour la réalisa-
tion de contacts métal/GaAs, thermiquement sta-
bles.

Ainsi par exemple, dans le cas du nickel, nous
avons étudié conjointement le diagramme ternaire
Ni-Ga-As et les interdiffusions en phase solide
Ni/GaAs [30-33]. *L’apport du diagramme a permis
d’interpréter de fagon univoque les mécanismes
d’interdiffusion qui étaient jusqu’a ce jour mal
compris. Par extension, la réalisation de structures
épitaxiées Ni;Ga,, NiGa et Ni,Ga, sur GaAs (001) et
(111) a été effectuée [34-37].

Selon un processus analogue, nous avons entrepris
I’étude des mécanismes d’interdiffusion d’une couche
mince de rhodium sur GaAs, le rhodium ayant été
choisi pour sa bonne conductivité électrique et
thermique ; de plus relativement peu de travaux ont
été consacrés a I’étude de la structure Rh/GaAs [24,
38-40]. Deés lors la détermination du diagramme
ternaire Rh-Ga-As était une étape obligée. Ce sont
ces résultats que nous nous proposons d’exposer et
de comparer dans ce présent travail.

1. Diagramme ternaire Rh-Ga-As.

1.1 BINAIRES Rh-As ET Rh-Ga. — Bien que les
systémes binaires Rh-As [41-44] et Rh-Ga [45-48]
aient déja été étudiés, il nous est paru fondamental,
préalablement a I’élaboration du diagramme ter-
naire, de préciser la nature des composés binaires ;
dans ce but nous avons repris I’étude de ces deux
systémes [49-53].

Le systéme binaire Rh-As est constitué de six
phases : RhAs; de type skutterudite [41] ; RhAs, de
type arsénopyrite [41-43], RhAs de type MnP [41],
Rhy . ,As, [51], Rhj,As; de type Cr,P; [49, 50] et
Rh,As [41, 42, 44] qui présente deux variétés
allotropiques : une forme basse température de type
antifluorine et une forme haute température de type
Co,P, température de transition a 683 °C [52, 53
précisant 42]. A D’exception de Rhy, As; qui pré-
sente un domaine d’homogénéité pour 0 < x < 1,5
indépendant de la température, les autres phases du
systtme Rh-As apparaissent comme des composés
définis. Nous avons é€lucidé la structure des deux
phases Rh;;As; et Rh;;;As; dont seule I’existence
avait été signalée auparavant [42]: ces deux phases
montrent de grandes similitudes structurales et nous
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avons établie leur parenté avec le type Cr,P; [49-
51].

Le systtme Rh-Ga est constitué de quatre phases :
RhGa de type CsCl [45, 48], Rh,;Ga,; [46, 48],
RhGa; de type CoAl; [45, 48] et Rh,Gay de type
Co,Aly [47]. Notre étude confirme ’existence de ces
binaires a I’exception de Rh;(Ga,; que nous n’avons
pas observé dans nos conditions expérimentales.
Aucun domaine d’homogénéité apparent n’a été mis
en évidence pour les phases RhGa, RhGa; et
Rh,Ga, ; enfin il est & noter que le rhodium ne
dissout pratiquement pas de gallium.

Les donneées cristallographiques des systémes Rh-
As et Rh-Ga sont rassemblées dans le tableau I.

1.2 METHODE EXPERIMENTALE. — Les échantillons
pour la réalisation du diagramme ternaire ont été
préparés a partir des éléments : rhodium (Johnson-
Matthey 99,9 %) et arsenic de variété B (Kochlight
m6N) sous forme de poudres, le gallium (Alusuisse
m6N) sous forme de morceaux.

La méthode de synthése consiste a chauffer ces
éléments en proportions définies dans des ampoules
de silice scellées sous vide (10~3 Torr) ; préalable-
ment le rhodium et I’arsenic sont compactés ensem-
bles sous forme d’une pastille cylindrique
(& = 6 mm), la quantité adéquate de gallium étant
introduite directement dans I’ampoule. La tempéra-
ture de réaction est alors de 700 °C et la durée de
I'ordre de 48 h. Aprés broyage et pastillage, les
échantillons sont alors recuits en ampoules scellées a
1 000 °C pendant 72 h et refroidis par trempe dans
I’eau froide. Exceptionnellement pour des composi-
tions monophasiques, il a été procédé a des descentes
lentes en température dans le but d’obtenir des
monocristaux de dimension suffisante pour une
étude structurale (20°C/h jusqu’a 500 °C puis
50 °C/h de 500 °C a I’ambiante). Quelle que soit la
procédure de refroidissement, aucune modification
significative dans la nature et la structure cristalline
des composés formés n’a été observée.

Les produits de réaction ont été analysés a l'aide
d’un diffractométre X rigaku CN 2155 D5 équipé
d’un monochromateur arriére en quartz (AKa ;| =
1,54051 A) ; Palignement du goniométre a été vérifie
en utilisant le silicium comme étalon interne (John-
son-Matthey SN, a = 5,43107 A). L’utilisation classi-
que des techniques radiocristallographiques sur
monocristal (Weissenberg, Laue, Burger) a permis
la détermination de la symétrie et des parameétres
approchés des mailles cristallines. L’affinement des
paramétres sur poudre a été réalisé a I'aide du
programme PAFI implanté sur micro-ordinateur
PDP 11/60. Enfin la qualité et la pureté des mono-
cristaux ont été contrdlées par microscopie a
balayage (JEOL JSM 35F) et par microanalyse a
I’aide d’un spectrométre a dispersion d’énergie Tra-
cor TN 2000 implanté sur le microscope.
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Tableau 1. — Données cristallographiques des binaires Rh,As, et Rh,Ga,.
[Cristallographic data for Rh,As, and Rh,Ga, binaries.]
Composé Symétrie | Groupe spatial | Structure-type Paramétres (A) Références
a RhyAs cubique Fm3m Anti CaF, a = 5,6753 (3) [52, 53]
B Rh,As orthorh. Pnma Co,P a=5904(1) b=3918(1) [[44, 52, 53]
c=17352(1)
Rhj,As,; hexag. P6;/m Cr,P; déf. a=9297(1) c=3,657(1) [49, 50]
Rhy , (As; hexag. P6;/m Cr,P, déf. a=9219(2) ¢c=3,532(1) [49, 51]
pour x = 1,5
RhAs orthorh. Pnma MnP a=5,645b = 3,595 ¢ = 6,061 | [41, 53]
RhAs, monocl. P2,/c FeAsS a = 6,059 (5) b =6,080 (1) |[42, 43, 49]
c=6,149 (4) B =114,74° (3)
RhAs; cubique Im3 CoAs; a = 8,453 [41]
RhGa cubique Pm3m CsCl a=3,00 [45]
Rh,,Ga; quad. P4c2 Rh,,Ga,; a=5813 c =47,46 [46]
RhGa; quad. P4n2 CoGaj, a=648 c = 6,55 [45)
Rh,Ga, monocl. P2,/a Co,Alg a = 6,448 b = 6,405 ¢ = 8,829 [47]
B = 96,85°

1.3 RESULTATS ET DISCUSSION. — La partie solidus
du diagramme ternaire Rh-Ga-As a 1000 °C est
représentée sur la figure 1. Les conditions générales
de construction d’un diagramme de ce type ont été
décrites dans des publications antérieures [26, 28-
30].

Les résultats concernant le diagramme ternaire
Rh-Ga-As sont les suivants :

(i) Mise en évidence de trois phases ternaires que
I’on peut considérer comme des solutions solides de
substitution de l’arsenic par le gallium ; ces phases
peuvent donc s’écrire : RhAs,; _ ,Ga,, Rh,As; _,Ga,
et RhsGa,(As,_,Ga,). Elles sont situées dans la
partie supérieure du diagramme et cristallisent toutes
les trois dans la symeétrie orthorhombique ; leurs
caractéristiques cristallographiques sont rassemblées
dans le tableau II.

- RhAs, _ Ga, est une solution solide de substi-
tution As-Ga dans RhAs ; ses limites d’homogénéité
sont 0 < x <0,3. La structure est de type MnP.

— Rh,As; _,Ga, est une solution solide de substi-
tution As-Ga dans Rh,As, continue pour
0 < x =0,5. La structure est de type Co,P. La limite
la plus riche en gallium de cette solution solide

correspond au composé Rh GaAs qui est équiatomi-
que en gallium et en arsenic.

— RhGa,(As, _,Ga,) est la phase ternaire la
plus originale du diagramme, puisque non dérivée
d’un binaire. Ses limites d’homogénéité sont
0 =< x < 0,4. La résolution structurale de Rh;Ga,As,
limite inférieure de la concentration en gallium de
cette solution solide, a été réalisée sur monocristal
(R = 0,060, Ry = 0,073 pour 376 réflexions indé-
pendantes 7 >3 o (I)). Elle montre une structure
ordonnée de type Rh;Ge; [54].

D’une maniére générale, il apparait une trés
étroite corrélation entre les composés ternaires du
systétme Rh-Ga-As et les binaires du systétme Rh-
Ge. En effet dans le systétme Rh-Ge existent trois
composés Rh,Ge, Rh;Ge; et RhGe de symétrie
orthorhombique [55] : Rh,Ge de type Co,P, Rh;Ge,
composé éponyme, RhGe de type MnP (Tab. II).
[Le systétme Rh-Ge ne comporte qu’une seule autre
phase, Rh;;Ge,,, de structure tétragonale assez
complexe (cf. Jeitschko and Parthé, Acta cryst. 22
(1967) 417-430)].

Cette analogie cristallochimique entre les binaires
Rh-Ge et les ternaires Rh-Ga-As est cependant
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Fig. 1. — Section isotherme de la portion solidus du diagramme ternaire Rh-Ga-As (% at.) a 1 000 °C. Les régions di- et
triphasiques sont représentées par les symboles (M) et (A). Les compositions monophasiques étudiées sont données

dans le tableau II.

[Isothermic section of the solidus of Rh-Ga-As ternary diagram at 1 000 °C (atomic per cent). The di- and triphasic
regions are represented by full squares and full triangles respectively. The monophasic composition which are studied

are reported in table II.]

cohérente puisque le germanium (Z = 32) occupe

dans le tableau périodique une position intermé- -

diaire entre le gallium (Z =31) et Iarsenic
(Z = 33); ainsi le pseudoatome « GaAs » est donc
parfaitement isoélectronique du germanium. Enfin il
faut noter que le rayon covalent du germanium
(1,23 A) est également compris entre ceux du gal-
lium (1,26 A) et de larsenic (1,18 A) [56]. Ceci
transparait dans le tableau II puisque les volumes de
maille des binaires RhGe sont quasi identiques a
ceux des ternaires RhGaAs pour leurs limites riches
en gallium. L’analogie cristallochimique entre systé-
mes binaire métal-germanium et ternaire métal-Ga-
As a déja été notée dans les cas du manganése, du
fer et du cobalt [57].

(i) Le seul binaire stable du syst¢tme Rh-Ga est
RhGa de type CsCl; en effet les autres binaires
Rh,Gay er RhGaj;, bien qu’observés parfois en
premiére synthése a 700 °C, disparaissent lors du
recuit & 1 000 °C. De ce fait toutes les lignes d’équili-
bre du diagramme vont s’appuyer sur RhGa. A

I'inverse a 1000 °C on observe cinq composés Rh-
As, c’est-a-dire I’ensemble des composés existants a
Pexception de RhAs; (détecté cependant apres la
premiére synthése a 700 ° C, mais sans doute instable
a 1000 °C); ceci entraine un nombre non négligea-
ble de lignes d’équilibre, par exemple
Rh;,As;-RhGa, RhAs, ;Ga,;-RhGa ou
RhAs,-RhGa. Enfin il faut remarquer que la partie
la plus délicate du diagramme se situe prés des
composés binaires Rh-As de rapport atomique
Rh/As compris entre 1 et 2 (Rh,As, RhjAs; et
Rhy, ,As;). La détermination des lignes d’équilibre
a nécessité la préparation de nombreux échantillons
qui faute de place ne sont pas tous répertoriés sur la
figure 1.

(iii) Les seuls binaires en équilibre thermodynami-
que avec GaAs sont RhGa et RhAs,, en aucune
facon RhAs substitué. En outre il n’y a pas de ligne
d’équilibre entre le rhodium et GaAs. Selon un
schéma déja observé pour d’autres systémes, I'inter-
diffusion en phase solide d’une couche de rhodium
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Tableau II. — Paramétres de maille des composés ternaires du systéme Rh-Ga-As et comparaison avec les
binaires du systéeme Rh-Ge.

[Lattice parameters of the ternary compounds of Rh-Ga-As system and comparison with binary compounds
of Rh-Ge system.]

a (A) b (A) c Q) v (A%
Rh,As, _ Ga, (0 =<x=0,5)
BRh,As (x = 0) 5,904(1) 3,918(1) 7,352(1) 170,1
Rh,As, 75Gag s (x = 0,25) 5,594(6) 4,004(3) 7,516(6) 168,3 ; Co,P
Rh,As)sGays (x = 0,5) 5,431(1) 4,037(3) 7,587(7) 166,3
RhAs, _ Ga, (0 =x=<0,3)
RhAs (x = 0) 5,645(3) 3,595(2) 6,061 123,0
MnP
RhAs;Gay3 (x = 0,3) 5,475(3) 3,588(2) 6,110(4) 120,0
Rh;Ga,(As, _,Ga,) (0 <x=<0,4)
Rh;Ga,As (x = 0) 5,463(4) 10,215(8) 4,019(3) 2243
RhsGC3
Rh;Ga, 4Asp6 (x = 0,4) 5,377(1) 10,171(4) 4,059(1) 2219
Rh-Ge
Rh,Ge 5,44 4,00 7,57 164,7 Co,P
Rh,Ge; 5,42 10,32 3,96 221,5 RhsGe;
RhGe 5,70 3,25 6,48 120,0 MnP

sur GaAs doit donc suivre la ligne de composition
verticale reliant Rh a GaAs. On peut donc supposer
que la réaction va se poursuivre jusqu'a ce que la
composition moyenne du film soit suffisamment
riche en gallium et en arsenic de maniére a ce que les
phases formées soient en équilibre thermodynami-
que avec GaAs. Dés lors, I’'on doit s’attendre a ce
que RhGa et RhAs, soient les deux composés limites
de la réaction Rh/GaAs. Le seul ternaire sur la ligne
de composition Rh-GaAs dans le diagramme est
Rh,GaAs ; mais il devrait, vu sa forte teneur en
rhodium, apparaitre en tout début d’interaction.

2. Diagramme ternaire Rh-Ga-As: limite de Desti-
mation semi-empirique.

Le diagramme des phases condensées d’un systéme
ternaire peut étre déterminé théoriquement a partir
des enthalpies de formation des divers composés
définis qu’il comporte [29, 58].

En I’absence de données thermodynamiques expé-
rimentales fiables pour le systéme Rh-Ga-As (hormis
bien sir pour GaAs), nous ne disposons que de
données empiriques, principalement celles déduites

du modéle « semi-empirique » de Miedema [59-61] RhGa | Rh\(Ga;; | RhGa; | Rh,Gay | RhyAs
qui permet d’évaluer I’enthalpie standard de forma- 53,0 46,0 32,3 23,4 50,2
tion (2 300 K) des composés binaires dont au moins

un constituant est un métal de transition. Miedema Rhj)As;| Rh;;As | RhAs | RhAs, | RhAs;
et al. ont ajusté les paramétres caractéristiques de 53,3 56,7 56,7 44,0 33,4
chaque élément chimique dans ce modéle a partir

des données thermodynamiques disponibles. Cheli-
kowsky et Phillips [62] ont examiné en détail le
contenu physique de ces paramétres.

Les enthalpies de formation des composés définis
des systémes binaires Rh-Ga et Rh-As, calculées
dans le cadre de ce modéle, sont reportées dans le
tableau III. Pour GaAs nous avons retenu la valeur
optimisée par Tmar et al. [63], basée pour I’essentiel
sur la détermination calorimétrique de Martosudir-
djo et Pratt [64] (Kubaschewski donne la méme

Tableau III. — Enthalpies de formation des composés
définis des systémes binaires Rh-Ga et Rh-As calcu-
lées dans le modéle de Miedema (sans la correction
d’état semiconducteur pour RhAs, et RhAs;):
— AH, (en kJ/mole atomes).

[Enthalpies of formation for the compounds of the
binary systems Rh-Ga and Rh-As, calculed by using
the Miedema’s model (without the semiconductor
states correction for RhAs, and RhAs;): — AH, (in
kJ/mole of atoms).]
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valeur dans sa compilation [65]) ; soit, convertie en
unité¢ SI utilisée dans le modéle de Miedema :
(— 40,9 = 0,6 ) kJ/mole d’atomes.

Avec ces valeurs le calcul des lignes d’équilibre
conduit 4 un triangle de base RhGa-RhAs-GaAs au
cceur du diagramme ternaire, contrairement au dia-
gramme expérimental. Mais en fait il n’a pas été
tenu compte dans ce premier calcul d’une correction
pour les semiconducteurs, pour exprimer la stabilisa-
tion énergétique complémentaire due a I’ouverture
d’une bande interdite dans la structure électronique.

Miedema et al. (cf. Fig. 20 in Ref. [59] et
commentaires associés) suggérent une correction
additive sous forme d’une loi de type linéaire
(représentée sur leur figure mais non explicite dans
leur article) : — AHgc = 10 + 18 G (AH en kJ/mole
d’atomes, G largeur de bande interdite en eV).

Or, si la plupart des dix composés binaires du
systtme Rh-Ga-As sont bien métalliques, deux
d’entre eux (les plus riches en arsenic) sont des
semiconducteurs : RhAs, et RhAs; (Hulliger [43]
indique une bande interdite « de ’ordre de 1eV »;
les mesures électriques sur les composés les plus
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riches en arsenic produits dans les réactions en
couches minces confirment que ces composés ne
sont pas métalliques [53, 66]).

Malgré cette double imprécision (loi de correction
et largeur de la bande interdite), il convient par
conséquent d’attribuer des valeurs plus élevées aux
enthalpies de formation de RhAs, et RhAs;, respec-
tivement de I'ordre de 70 et 60 kJ/mole atomes.

C’est largement suffisant pour stabiliser la ligne
d’équilibre RhAs,-RhGa au détriment de la ligne
RhAs-GaAs (a partir des valeurs du tableau III, il
suffit d’ajouter 9 kJ/mole atomes a I’enthalpie de
formation de RhAs, pour obtenir ce résultat). Le
diagramme ternaire qui en résulte (Fig. 2) ressemble
alors fortement au diagramme expérimental, les
différences provenant de I’absence de composés
définis ternaires dans le modéle semi-empirique
(dans le triangle supérieur Rh-RhGa-RhAs).

Ce résultat confirme que le modéle semi-empiri-
que de Miedema [59-61] permet d’évaluer les princi-
pales caractéristiques d’un diagramme ternaire M-
Ga-As [29, 58] a condition d’effectuer la correction
appropriée pour les éventuelles phases semiconduc-

Ga GaAs As

Fig. 2. — Diagramme ternaire Rh-Ga-As déduit du modéle de Miedema (avec correction d’état semiconducteur pour

RhAs, et RhAs,).

[Rh-Ga-As ternary phase diagram deduced from the Miedema’s model (with the semiconductor states correction for

RhAs, and RhAs;).]
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trices. Cette approche semi-empirique peut étre
développée pour prendre en compte des composés
ternaires (a2 condition toutefois que leur structure
soit suffisamment connue) (cf. paragraphesIV.1.2
et IV.1.4 de la Réf. [61]). Mais seule une détermina-
tion expérimentale minutieuse permet de révéler
’existence de composés ternaires ainsi que I’exten-
sion des domaines d’existence des diverses phases.

3. Interdiffusions entre une couche mince de Rho-
dium et un substrat de GaAs.

3.1 SITUATION DU SUJET. — Le contact Rh/GaAs a
été fort peu étudié jusqu’a présent et a notre
connaissance seules quatre publications rapportent
des informations sur le sujet. Tout d’abord, le travail
déja ancien (1975) de Todd et al. [38] concerne des
films de = 100 nm de rhodium déposés sur GaAs a
température ambiante par pulvérisation cathodique
apres nettoyage in situ du substrat par pulvérisation
inverse. Ces auteurs ont ensuite suivi ’évolution des
contacts en fonction de traitements thermiques entre
350 °C et 500 °C. Ils constatent que la résistance de
couche passe par un maximum apreés transformation
totale du rhodium et proposent comme état final aux
températures inférieures a 500 °C une structure en
couches bien définies du type RhGa/RhAs/GaAs.
Yu et al. [39] ont déposé & I'aide d’un canon a
électrons, dans un vide de 10~ Torr, des films de 15
et 60 nm de rhodium sur des substrats de GaAs (001)
dopés n(10'" cm~3) nettoyés chimiquement ex situ.
L’évolution métallurgique et électrique (I-¥) des
contacts Schottky ainsi formés entre 300 “C et 800 °C
a étée étudiée. A 400 °C les phases observées sont
RhGa et RhAs et a partir de 500 °C, RhGa et
RhAs,. Packer et Gronsky [40] ont étudié des
échantillons équivalents en microscopie électronique
par transmission (MET). Ils ont montré que le
rhodium était I’espéce diffusante lors de I'interac-
tion. Ils confirment la formation de RhGa et
RhAs, a haute température, mais émettent des
doutes sur I'identification du composé Rh-As qui
apparait a 400 °C (RhAs, RhAs,...).

Enfin, aprés un recuit de 20 min a 600 °C d’un
contact (12 nm Rh)/GaAs, Sands et al. [24] ont mis
en évidence en MET la présence de grains de RhGa
et RhAs,, latéralement séparés et de 50 nm de
diamétre. A I'inverse des grains de RhAs,, les grains
de RhGa sont fortement texturés. De plus Sands et

-al. [24] ont montré que lapparition de couches
continues et juxtaposées des divers composés ne se
produisait que pour des épaisseurs de couches supé-
rieures 4 la dimension des grains de composés.

3.2 CONDITIONS EXPERIMENTALES. — Notre étude
se singularise par le fait que nous avons travaillé
dans des conditions d’ultra vide (gg x 10~ '° Torr) a
laide d’un béati d’épitaxie par jets moléculaires
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Riber 2300 et que le rhodium a été déposé sur des
couches tampons épitaxiées de GaAs (001) non
dopées sans remise d& I’atmosphére des substrats.
Aucune trace d’oxydes n’était donc présente entre le
rhodium et le GaAs. Les dép6ts de rhodium, de
15 nm et 37 nm d’épaisseurs, ont été réalisés sur des
substrats maintenus 4 des températures allant de
Pambiante a 600 °C. Les traitements thermiques
réalisés dans la gamme 300 °C-600 °C ont été effec-
tués soit in situ sous ultra vide immédiatement aprés
le dépdt, soit ex situ dans un four sous balayage
d’azote hydrogéné. Le but de ce travail étant de
déterminer la nature des phases cristallines suscepti-
bles de se former dans diverses conditions expéri-
mentales et de tester leur stabilité thermique, nous
avons limité la caractérisation des échantillons a la
détermination des phases majoritaires a 1’aide de la
diffraction des rayons X en incidence rasante et a la
mesure de la résistance carrée des couches obtenue
par la méthode des 4 pointes alignées.

3.3 RESULTATS. — L’effet des traitements thermi-
ques de 1 h effectués dans un four sur une structure
(37 nm Rh)/GaAs apparait sur les diagrammes de
diffraction reportés sur la figure 3. Le dépot de
rhodium a été réalisé 4 une température de substrat
relativement basse (75=~100°C) pour éviter la
formation de composés définis lors du dépot. Le
recuit & 350 °C (Fig. 3a) augmente la texture du film
de rhodium ({111} Rh/ {100} GaAs) mais aucun
composé n’est détecté sur le diagramme. A 450 °C
(Fig. 3b) le rhodium a totalement interagi avec le
substrat de GaAs pour former les alliages RhGa et
RhAs,;Gag3. L’extrémité RhAs,;Gay; de la solu-
tion solide RhAs,_,Ga, se différencie du binaire
RhAs par ses distances interréticulaires dy;) (res-
pectivement 2,694 A et 2,712 A) et d 1) (respective-
ment 2,050 A et 2,085 A). L’interaction se poursuit
a 500 °C et conduit aux composés RhGa et RhAs,
(Fig.3c). La texture du composé RhGa
({011} RhGa/ {100} GaAs) est d’autant plus pro-
noncée que la température de recuit est élevée. Les
composés RhAs,;Ga,; et RhAs,, dont les anneaux
de diffraction présentent des renforcements caracté-
ristiques, sont eux aussi texturés. Le tableau IV
résume ’ensemble des résultats des expériences de
diffraction sur les dépéts de 15 et 37 nm de rhodium.
L’interaction est légérement plus rapide pour la
couche de rhodium d’épaisseur 15 nm : d’une part a
400 °C I’ensemble du rhodium s’est transformé en
(RhGa + RhAs;Ga, ;) alors que sur la couche plus
épaisse le composé Rh;,As;, plus riche en rhodium
que RhAs, est encore présent ; d’autre part a 450 °C
il y a déja apparition du composé RhAs,, ce qui n’est
pas le cas pour la couche de 37 nm d’épaisseur.
Les résultats des recuits de 15 min sous vide sont
aussi reportés dans le tableau IV (Iincertitude sur
les températures est alors de I'ordre de 50 °C). La
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(111 (200) (220) (311) = Rh
\ I

(301)
o (200) (11?211)‘/020’ TS0 G0s
/ /

(100) (110)

(121 (113)
(002)] (012) /

(211) —— RhGa

(1) ~ RnAs,

[] \ /
(100) (110) (211) —— RhGa
Fig. 3. — Diagrammes de diffraction de rayons X d’un
systéme (37 nm Rh)/GaAs (001), obtenus sous une inci-
dence rasante de 15° dans une chambre de type Debye-
Sherrer, a I’aide de la raie Cu Ka filtrée, aprés des recuits

de 1h a a) 350°C, b) 450 °C et c) 550 °C.

[x-ray diffraction patterns of the Rh/(001) GaAs system
obtained at a glancing angle of 15° in a Debye-Sherrer-
type camera with filtered Cu Ka radiation after annealing
for 1h at a) 350 °C, b) 450 °C and c) 550 °C.]

formation de composés commence a plus basse
température (= 300 "C) mais les diverses étapes de
I'interaction restent les mémes. De plus il est impor-
tant de noter qu’a partir de =~ 450 °C, du fait de la
sublimation de I’arsenic, seul le composé RhGa est
obtenu. Dans ce cas RhGa est trés peu texturé
comme le montre le diagramme de la figure 4 et la
couche n’est pas latéralement homogéne. A partir
de 550 °C une dégradation du substrat se produit,
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RhGa

(100) (110)  (200) (211)

Fig. 4. — Diagramme de diffraction de rayons X en
incidence rasante obtenus sur un échantillon
(37 nm Rh)/GaAs (001) recuit sous vide pendant 15 min a
500 °C.

[Glancing angle x-ray diffraction pattern of a

(37 nm Rh)/GaAs (001) after annealing under vacuum for
15 min at 500 °C.].

accompagnée d’une détérioration de la surface et de
la formation de plusieurs composés.

Ces résultats sont trés proches des observations
effectuées aprés dép6t de rhodium sur substrat
chauffé. Les interactions se produisent a encore plus
basse température et du fait de la sublimation de
I’arsenic nous avons obtenu le composé RhGa seul
dés 400 °C, le composé RhAs, n’ayant jamais été
observe.

La figure 5 présente la variation de la résistance
carré Ry des couches en fonction des traitements
thermiques. Dans le cas de la couche de 15nm
d’épaisseur, on observe a 350 °C une augmentation
importante du R,. La diffraction des rayons X fait
simplement apparaitre une accentuation de la texture
du film de rhodium liée & une augmentation de la
taille des grains. La variation de résistivité est due
vraisemblablement a4 une saturation des joints de
grains de la couche en arsenic et/ou gallium prove-
nant du substrat. En effet lors de dépots identiques
réalisés sur GaAs et sur silicium passivé a
T, = 175 °C les résistances obtenues étaient respecti-
vement égales a 85 Q et 6 2, mettant en évidence
I’influence du substrat de GaAs. De plus nous avons
observé par ailleurs [53, 66] que la présence d’As ou
de Ga dans une couche de rhodium augmentait sa
résistivité. Aprés recuit a 400 °C, la transformation
du rhodium en un mélange (RhGa + RhAs,,Ga,;)
se traduit par une diminution de résistance suivie a
450 °C d’une augmentation importante liée a la
nucléation du composé semiconducteur RhAs, et a
la désorganisation qui en résulte. Entre 500 °C et
600 °C la couche constituée de (RhGa + RhAs,)
voit sa conductivité s’améliorer du fait d’une réorga-
nisation de sa structure et, en particulier, d’une
augmentation de la texture des grains de RhGa qui
assurent la conduction du courant (pour les épais-
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Tableau IV. — Phases cristallines observées par diffraction de rayons X aprés recuits dans un four et sous vide

et aprés dépots de rhodium a diverses températures.

[Crystalline phases observed by x-ray diffraction after anneals in a furnace and under vacuum and after

rhodium deposition at various temperatures.]

Températures Recuit dans un four (1 h) Recuit sous vide Dépots a
de recuit T,=100°C =~15min)7,=100 °C| température croissante
ou de
dépot (°C) epp = 15 nm epp = 37 nm
Aprés dépot
aT,=100°C Rh Rh Rh Rh
250 Rh Rh RhGa+RhAs,;Gay;
300 Rh Rh RhGa+RhAs,;Gag 3 RhGa+RhAs,;Gag;s
350 Rh Rh RhGa+eRhAs,;Gay;
400 RhGa+RhAs,;Ga,; RhGa+Rhj,As;+RhAsg ;Gag 3 RhGa+RhAs, RhGa
450 RhGa+RhAs,;Gag3+RhAs, RhGa+RhAsg;Gag;
RhGa
500 RhGa+RhAs, RhGa+RhAs,
550 RhGa+RhAs, RhGa+RhAs, Dégradation du GaAs+
600 RhGa+RhAs, RhGa+RhAs, RhGa+binaires Rh- As+Ga

seurs de rhodium utilisées lors de la présente étude,
les grains des divers composés sont latéralement
juxtaposés et restent en contact avec le substrat
[24)).

L’évolution de la résistance de la couche de 37 nm
s’explique par des considérations équivalentes, le
minimum observé a 400 °C provenant de la présence,
en plus de RhGa et RhAsy;Gay;, du composé
Rhj;As; qui est meilleur conducteur que
RhAs,,Ga,;. Enfin il convient de signaler que les
couches de plus faible résistivité ont été obtenues
aprés recuit sous vide ou dépot sur substrat chauffé
lorsque I’ensemble du rhodium est transformé en
RhGa : la couche obtenue présente alors une résisti-
vité de = 30 pQ) cm parfaitement compatible avec
une utilisation en microélectronique.

4. Discussion.

La détermination expérimentale du diagramme ter-
naire Rh-Ga-As a permis de mettre en évidence
I’existence de 3 composés ternaires.

Lors des interdiffusions qui se produisent entre la
couche mince de rhodium et le substrat (quand il n’y
a pas de sublimation d’arsenic), la composition
atomique moyenne des couches résultant des interac-
tions doit toujours se situer sur la verticale joignant
Rh & GaAs sur le diagramme ternaire. Nous avons
reporté sur le diagramme simplifié de la figure 6 les
S étapes de l'interaction que nous avons observées
aprés recuits dans un four. On constate que les

phases ternaires [RhsGa,(As, _,Ga,) et
RhyAs,; _,Ga,] ne se forment pas par interdiffusion
en phase solide au dessous de 600 °C, a I'inverse de
ce qui se produit dans les systémes Pd/GaAs [1-10] et
Ni/GaAs[18-24, 30-33]. Ceci provient vraisemblable-
ment du fait qu’il s’agit de composés hautes tempéra-
tures : en synthése directe, ces composés ne sont
obtenus qu’a une température de =~1000°C a
Iinverse des composés ternaires 4 base de Ni et de
Pd qui peuvent se former dés 600 °C. Ce résultat
implique que ni le binaire Rh,As, qui sous sa forme
basse température (aRh,As) présente un faible
désaccord de maille avec GaAs [67], ni Rh,GaAs,
seul ternaire steechiométrique en gallium et arsenic,
ne peuvent étre formés par simple interdiffusion en
phase solide d’un couple Rh/GaAs.

On constate par ailleurs que les binaires basse
température Rh,;;Ga;;, RhGa; et Rh,Gay, qui a
priori auraient pu eux aussi se former lors de recuit
sous vide, n’ont jamais été détectés. Dans nos
conditions expérimentales RhGa est le seul composé
du systéme binaire Rh-Ga qui apparaisse. Conformé-
ment au diagramme de phases, il apparait successive-
ment en présence des composés RhjAs,,
RhAs),Gay; et RhAs,. RhGa joue donc le rdle de
composé clé autour duquel « pivote » I’interaction.
Bien que aussi observé dans le cas de NiAl pour le
systtme Ni/AlAs [68], on peut constater que le
composé (M - élément III) joue assez rarement ce
role, qui est généralement dévolu aux composés
MAs ou MAs,: par exemple NiAs, PtAs, et
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Fig. 5. — Variation de la résistance Ry en fonction de la
température des recuits de 1h dans un four.
O: (15 nm Rh)/GaAs et x : (37 nm Rh)/GaAs.

[Sheet resistance R, variations vs. the temperature of 1 h
annealing in a furnace. (O) : (15 nm Rh)/GaAs and (x):
(37 nm Rh)/GaAs.]

IrAs, respectivement dans les systémes Ni/GaAs
[31], Pt/GaAs [11-13] et Ir/GaAs [25]. De plus, le
composé préalablement identifié comme étant RhAs
[38, 39] est en réalité I’extrémité de la solution solide
RhAs, _,Ga,, de formule RhAs,;Ga;. Ceci expli-
que que Todd er al. [38] aient détecté par analyse
Auger une forte concentration de gallium dans leur
couche de « RhAs ». Enfin, toujours en accord avec
le diagramme, le stade final (étape 4 sur la Fig. 6) est
constitué par les deux composés en équilibre thermo-
dynamique avec (GaAs, a savoir RhGa et RhAs,.

Dans le cas de recuits sous vide ou de dép6ts sur
substrats chauffés le chemin suivi par la réaction
quitte la verticale Rh-GaAs : du fait de la sublima-
tion de I’arsenic, il oblique vers la gauche et s’arréte
a RhGa.

A l'inverse, lors de I’étude du « dopage » de GaAs
par du rhodium en cours de croissance par épitaxie

Ea Ga‘As As

Fig. 6. — Les différentes étapes de I’interaction dans un
systéme Rh/GaAs reportées sur le diagramme de phase
Rh-Ga-As. Seuls sont indiqués les composés effectivement
observes.

[The various stages of the Rh/GaAs interactions are
reported on the Rh-Ga-As phase diagram. Only the
observed compounds are outlined.]

par jets moléculaires, la formation de petits globules
cohérents du composé basse température RhAs; a
été mise en évidence [69]. La croissance de GaAs
s’effectuant vers 600 °C sous un excés d’arsenic, on
se déplace dans ce cas vers la droite du diagramme
ternaire et il n’est pas surprenant, le gallium étant
impliqué dans la formation du GaAs, que les traces
de rhodium s’associent a I’arsenic excédentaire pour
former RhAs,, le binaire Rh-As le plus arsénié.
Lorsque des flux équivalents de Ga et de Rh sont
dirigés vers le substrat de GaAs, toujours a 600 °C
sous fort flux d’As, la couche obtenue est principale*

ment constituée de grains de RhGa et de RhAs,

[70]. Dans tous les cas les grains de RhAs, présentent
vis-a-vis de GaAs la relation épitaxiale suivante :
[100] (221) RhAs;/Z[110] (001) GaAs.

Du point de vue des applications au niveau des
contacts électriques Métal/SC III V thermiquement
stables, seuls sont potentiellement intéressants les
matériaux conducteurs en équilibre thermodynami-
que avec les substrats semiconducteurs. Le rhodium,
de la méme fagon que le composé a Rh,As de maille
cristalline trés voisine de celle de GaAs [67], intera-
gissent avec GaAs et conduisent finalement & un
mélange (RhGa + RhAs,). En fait trois composés
sont stables en présence de GaAs, i savoir RhGa,
RhAs, et RhAs;: les deux derniers conduisant mal
I’électricité, seul RhGa s’avére finalement étre un
candidat prometteur pour la microélectronique. Les
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films de RhGa formés par interdiffusion sous vide
n’étant pas réguliers, la codéposition de RhGa a
partir de sources séparées de Rh et de Ga a été
retenue. Les couches se présentent sous forme de
grains de 100 nm de diamétre épitaxiés sur GaAs
suivant l'orientation [100] (011) RhGa/[110](001)
GaAs. Les structures RhGa/GaAs sont effective-
ment stables au moins jusqu’a 600 °C et les premiers
résultats obtenus sont particuliérement encoura-
geants [71].

5. Conclusion.

Les interdiffusions en phase solide dans un contact
Rh/GaAs ont été étudiées. La détermination des
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diverses étapes de l'interaction a nécessité la déter-
mination expérimentale du diagramme ternaire Rh-
Ga-As. Le seul composé steechiométrique en arsenic
et gallium, Rh,GaAs, n’a jamais été obtenu par
interdiffusion en phase solide. L’étape finale apres
recuit a 600 °C, un mélange des composés RhAs, et
RhGa, fait apparaitre ce dernier, le seul des deux
qui soit métallique, comme un candidat prometteur
pour la réalisation de contacts thermiquement sta-
bles.

Enfin ce travail met clairement en évidence la
nécessité absolue de la détermination expérimentale
des diagrammes ternaires M-Ga-As pour la descrip-
tion et la compréhension des interdiffusions en
phase solide dans les contacts M/GaAs.
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