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R4sumd. Les interdiffusions
en

phase solide entre une
couche mince de nickel d4pos4e dans

des conditions d'ultra-vide et des couches 6paisses d'AlAs 6pitaxi6es sur des substrats de GaAs

orientAs (001) et (ill) ont did 4tud14es aprks des traitements therrniques d'une heure, sous ba-

layage de gaz neutres, entre 200 et 600 ° C. L'utilisation de techniques comp14mentaires d'analyse
(RBS, diffraction X, MET)

a permis de mettre en 4vidence, en
fonction de la temp4rature de

recuit, plusieurs (tapes successives d'interaction. Ces (tapes correspondent soit I des phases
ternaires, mises en 4vidence lors de la d4termination exp4rimentale du diagramme Ni-Al-As et

not4es A, B, D par analogie
avec

celles du diagramme Ni-Ga-As, soit I des m41anges de phases
constitu4es de binaires et/ou de ternaires, toutes ces

phases Atant plus ou moins fortement tex-

tur6es sur le substrat. En fait, la nature des phases
en pr6sence d6pend de l'orientation du

substrat, la cin6tique de r6action apparaissant plus lente pour l'interaction NilAlAs(ill) que

pour celle NilAlAs(001). Sur AlAs(001), les (tapes successives sont observ6es
: tout d'abord, un

m61ange constitu6 de la phase ternaire B + NiAl puis un autre m61ange : phase ternaire A +

NiAl + NiAs et en fin d'interaction les deux binaires NiAl + NiAs. Sur AlAs(ill), seules deux

(tapes sont mises
en

4vidence, la premibre correspond I la phase ternaire D, la seconde, en fin

d'interaction, est constitu4e du m41ange phase ternaire B + NiAl + NiAs. On remarque dans

ce cas que le recuit h 600 °C n'est pas suffisant pour atteindre le m41ange des binaires NiAl et

NiAs qui, selon le diagramme ternaire, est le stade ultime de l'interaction NilAlAs. L'analyse
compar6e des interdiffusions NilAlAs et NilGaAs montre que NiAl est le compos6 "d4" autour

duquel pivote l'interaction NilAlAs alors que ce
r61e 4tait jou4 par NiAs lors des interdiffusions

NilGaAs. Thermiquement stable et fortement textur4 sur AlAs, le binaire NiAl apparait comme

un
candidat prometteur pour la r4alisation d'h4t4rostructures 4pitax14es NiAl/AlAs/GaAs.

Abstract. Solid-state interdiffusions between a thin film of nickel deposited under vacuum

conditions and
a

thick layer of epitaxial AlAs on GaAs (001) and (ill) substrates were inves-

tigated in the temperature range 200-600 °C. Complementary analytical methods (RBS, X-ray
diffraction, TEM) allow us to point out, according to annealing temperatures, successives steps

of the interaction. These steps correspond either to ternary phases which were evidenced by the
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experimental determination of the Ni-Al-As phase diagram and labelled
as A, B and D phases

by comparison with the isostructural ternary phases in the Ni-Ga,As diagram or to mixture

of ternaries and binaries, more or less strongly textured on the substrate. In fact, the nature

of the observed phases is strongly depending on the AlAs substrate orientation, the kinetic of

the reaction occurring being slower
on

AlAs(ill) than on
AlAs(001). On AlAs(001),

a ternary
B-phase + NiAl mixture is firstly observed, followed by a second mixture constituted of the

ternary A-phase + NiAl and NiAs binaries, and finally, at the end of the interaction, the two

binaries NiAl + NiAs appear. On AlAs(ill), only two steps of interaction have been found;
first of all, the ternary D-phase is obtained, before leading, at the end of the interaction, to the

ternary B-phase + NiAl + NiAs mixture. In that case, the 600 °C annealing is not sufficient to

reach the mixture of the binaries NiAl + NiAs which, according to the ternary phase diagram, is

the final stage of the NilAlAs interaction. The comparative study of the NilAlAs and NilGaAs
interdiffusions shows that the binary NiAl is the "key" compound around which the NilAlAs
interaction progresses when NiAs is the one of the NilGaAs interaction. The binary NiAl which

is thermally stable and strongly textured on AlAs appears as an
interesting candidate to prepare

epitaxial NiAl/AlAs/GaAs heterostructures.

1. Introduction

Un des critAres limitatifs dans la technologie des dispositifs h base de semiconducteurs III-V

(SC III-V) est la mdtallisation des contacts et en particulier la fabrication reproductible de

contacts 41ectriques stables, uniformes et 6pitax16s. En g6n6ral, un tel contact peut Atre obtenu

par interdiffusion en phase solide d'un film de mdtal (M) avec le substrat III-V, tel GaAs ou

AlAs, mars les interactions rdsultantes vont pr4senter un caractAre nettement plus complexe

que dans le cas d'un mdtal rdagissant avec un semiconducteur 614mentaire comme le silicium;

en effet, la pr4sence d'un semi-conducteur compos4 induit la possibilitd de formation de phases
temaires.

Notre dtude a portd sur les interdiffusions en phase solide dans le contact Ni /AlAs
en prenant

appui sur le diagramme temaire Ni-Al-As ddtermind expdrimentalement et qui a fait rdcem-

ment l'objet d'une publication s4par4e [Ii. Cette recherche sur le contact NilAlAs fait suite

aux travaux similaires que nous avons ddveloppds prdcddemment sur Ie contact NilGaAs [2]
elle nous est apparue attractive pour plusieurs raisons essentielles tout d'abord, essayer de

comprendre le rble joud par le nickel lorsqu'il est introduit dans les contacts ohmiques Au-Ge

sur n-Ga~Ali-xAs [3,4], d'autre part, connaitre l'effet sur les mdcanismes rdactionnels de la

substitution d'un dldment III (Ga) par un autre dldment III (Al), par comparaison des interdif-
fusions

en phase solide NilGaAs et NilAlAs, enfin, envisager de rdaliser des hdtdrostructures
(NiAl et /ou N12A13) sur (AlAs

ou GaAs) plus stables qu'avec leurs isomorphes structuraux

NiGa et N12Ga3 en raison des temp4ratures de fusion plus 41evdes des binaires contenant de
l'aluminium [5].

2. M4thodes exp4rimentales

La pr6paration des 4chantillons sous forme de couches minces se fait in-situ dans un biti d'4pi-
taxie par jets moldculaires MBE 2300 RIBER. Les substrats sont des plaquettes de GaAs(001)
+15'

ou de GaAs(ill) +15' sur lesquelles sont successivement 6pitaxides une couche tampon
de GaAs de 5000 I d'4paisseur puis une couche d'AlAs de 4000 I d'dpaisseur. Le choix de

l'4paisseur d'AlAs a pour but de faciliter l'interpr4tation ult4rieure des caract4risations par fats-
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ceaux d'ions; cependant, sur GaAs (III), les conditions de croissance n'6tant pas optimis6es,
l'4paisseur de AlAs a 6t4 limit4e h 2000 I.

Ija temp4rature des substrats Ts est ensuite abaiss4e h Ts
=

70 et 250 °C dans le cas de

AlAs(ool) et h Ts
=

250 °C dans celui de AlAs(ill), puis les d6p6ts d'un film mince de nickel

de 700 A d'4paisseur sent rdaiis4s in-situ i i'aide d'une ceiiuie munie d'un creuset en alumine.

Les structures NilAlAs/GaAs ainsi r6alis6es subissent ensuite ex-situ des traitements ther-

miques dans un four h tube de quartz sous balayage d'azote hydrog6n6 (80 % N2 10 % H2)
pendant une heure, dans une gamme de tempdrature de 200 h 600 °C. Les 4chantillons ainsi

obtenus sont caract4risds par plusieurs techniques comp16mentaires d'analyse la r6trodiffusion

d'ions He+ d'6nergie incidente de 2 MeV (Rutherford Backscattering spectroscopy ou RBS), la

diffraction des rayons X (DRX)
en incidence rasante (chambre photographique de type Debye-

Scherrer) et h l'aide d'un goniomAtre h poudre horizontal 6 26 Rigaku CN2155D5 et enfin,
la microscopie 61ectronique en transmission (MET).

3. R4sultats exp4rimentaux

3.I. RAPPEL suR LE DIAGRAMME TERNAIRE Ni-AlAs. Pour comprendre et d4crire les

interdiffusions en phase solide dans les contacts M/SC III-V [2,6-8], la d4termination exp4ri-
mentale des diagrammes temaires (M-414ment III-414ment V) correspondants s'est av4r4e une

(tape pr4alable n6cessaire [7-lo].
Le diagramme temaire Ni-Al-As a fait l'ob jet d'une 4tude d4tail14e [1,7]. La portion solidus

de ce diagramme (Fig. 8), ddtermin4e exp4rimentalement h 800 °C, servira h l'identification

des phases form4es et h la d6termination des diverses (tapes d'interdiffusion dans le contact

NilAlAs (Sect. 4).
Le diagramme a montr4 l'existence de trois phases temaires originales, not6es A, B et D par

analogie avec les phases isostructurales du diagramme Ni-Ga-As [9], et d'une solution solide

pseudo-binaire NiAsi-xA[ pour 0 < x < 0, 3, que nous noterons ult4rieurement pour simplifi-
cation phase NiAs. Toutes ces phases sont de sym4trie hexagonale et pr4sentent des structures

de type NiAs soit ordonndes soit ddsordonn4es. Rappelons enfin que le diagramme temaire est

essentiel pour la compr6hension des m4canismes d'interdiffusions _entre une couche mince d'un

m4tal M et un substrat de semiconducteur compos4. En effet, tant que le systkme peut Atre

consid6r6 comme dos, la composition atomique moyenne des couches, r4sultant des interactions

en phase solide, correspond dans le cas d'un contact M/AlAs h une formulation M~AIAS qui

se situe toujours sur la ligne de composition joignant le mdtal M au semi-conducteur AlAs.

Dans le systAme Ni-Al-As, la phase D est l'unique phase temaire susceptible d'apparaitre seule

puisqu'elle contient dans son domaine d'homog4n4it4 la composition N13,5AlAs. Par contre,

pour x
diff4rent de 3,5 la composition atomique moyenne Ni~AlAs de la couche d'interaction

correspondra obligatoirement h des mdlanges de phases binaires et /ou temaires.

3.2. INTERDIFFUSIONS DANS LE CONTACT NilAlAs(001). Les structures NilAlAs(001)
ddposdes h Ts

=
70 °C et 250 °C ont fait l'objet d'une analyse RBS ddtaillde, permettant

notamment de ddterminer la composition atomique moyenne des couches d'interaction. Les

spectres caractdristiques avant et aprAs interaction sont prdsentds sur la figure I.

Aprks d4pot h T~
=

70 ° C, aucune interaction visible du nickel avec AlAs n'est observ6e (Fig.
la) il est n4cessaire de recuire l'4chantillon h 450 ° C pour qu'il y ait interaction, le stade ultime

de celle-ci dtant observ4 aprbs recuit h 600 ° C (Tab. I). Par contre, lorsque Ts
=

250 ° C, le ddp6t

est r4actif et le nickel interagit immddiatement avec la couche d'AlAs (Fig, lb). Les recuits

de cet 4chantillon h 400, 450 puis 600 °C, font appar£tre une consommation supp16nlentaire
d'AlAs qui se traduit en outre sur les spectres par une augmentation de la largeur (AEN;) de
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Fig. I. Spectres de rdtrodiffusion d'ions He+ d'dnergie incidente 2 MeV obtenus
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l'dchantillon

NilAlAs(001)
en direction al6atoire (trait fin) et en

direction de canalisation (001) (trait gras) (a)
aprbs d4p6t h Ts

=
70 °C, (b) aprbs d4p6t h Ts

=
250 °C et (c) recuit une

heure h 600 °C.

[2 MeV He+ RBS spectra obtained in random direction (fine line) and (001) aligned direction (heavy
line) from NilAlAs(001): (a)

as
deposited at Ts

=
70 °C, (b)

as
deposited at Ts

=
250 °C and (c) after

annealing for I hour at 600 ° C-j
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Tableau I. Rdsultats des interdijfusions en phase solide du systdme NilAlAs/GaAs(001).
[Results of solid state interdiffusions of the NilAlAs/GaAs(001) system.]

Tempdratures Diffraction X MS Etapes de

de ddp0t de recuit Phases observdes valeurs de Xmbl rdaction

(I heure)
x

~NixAlAs)

non recuit Ni I

250°C Ni I I

Ts 70 °C 300 °C Ni ' I

450 °C + phase A + Nip-s 2,5 0,85 III

(a 30) (a s,60)

600 °C NiAl + NiAs 1.9 0,65 IV

(anneaux)

non recuit NiAl + phase B 2,8 0,75 II

(a 3,5°)

350 °C NiAl + phase B 2,8 0,75 II

(a 30)

Ts 250 °C 400 °C NiAl + phase A + NiAs 2,5 0,80 III

(a
=

3°) (a
=

6,1°)

450 °C NiAl + NiAs 2,1 0,70 IV

(a 6,1°)

600 °C NiAl + NiAs 1,9 0,55 IV

(anneaux)

la contribution du nickel (Fig. lc). Pour tous ces dchantillons, quelle que soit la tempdrature de

d4pot, la RBS montre que la composition atomique moyenne des couches aprks interaction, de

formulation atomique Ni~AlAs, est constante sur toute l'4paisseur. Les valeurs de x, donn4es

dans le tableau I, peuvent Atre assoc14es h des (tapes successives d'interaction. Pour Ts
=

250 °C, ces (tapes correspondent h des valeurs successives de x 2, 8 2, 5 et 1, 9 < x < 2,1.
Pour T~

=
70 °C, on passe directement aprks recuit h 450 °C h l'dtape x =

2,5 puis aprAs
recuit h 600 °C h celle x =

1, 9.

Des 4tudes en direction de canalisation ont dt4 4galement effectudes. Quand le faisceau d'ions

He+ incident est alignd avec l'axe (001) de AlAs, il apparait une diminution de la hauteur du

pic du nickel pour les couches d'interaction (Fig. lb-c). Les valeurs du rapport (Xm;n) entre

le rendement de la rdtrodiffusion en position align4e ici direction de canalisation (001)

et en position aldatoire obtenues sont relativement dlevdes (0,55 < Xm;n < 0,85 (Tab. I))
elles indiquent que nous sommes en pr4sence de couches minces "4pitax16es" ou trAs fortement

textur4es sur le substrat, mais de qualitd cristalline mddiocre (le xm;n d'un cristal parfait de

GaAs est de
r~

0, 03). Il est important de noter que la valeur minimale de xm;n est toujours
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Fig. 2. Schdma de transformation d'une motile cubique faces centrdes type zinc-blende
en une maille

hexagonale de rapport id4al cla
=

vd/vi.
[Transformation scheme of cubic unit cell of zinc blende-type structure in an hexagonal structure with

ideal cla
=

fill ratio.]

obtenue pour une tempdrature maximale du recuit (600 °C)
: 0,65 pour le d4p6t h Ts

=
70 ° C

et 0,55 pour celui h Ts
=

250 ° C. Ces valeurs de xm;n pour les interdiffusions NilAlAs sont du

mime ordre de grandeur que celles observdes lors de l'dtude des interdiffusions NilGaAs [2].

Des 4tudes de diffraction X en couplage 6 26 et en incidence rasante ont 4t6 4galement
mendes sur ces 6chantillons. Rappelons pr6alablement qu'une maille cubique faces centr4es

telle la structure blende (GaAs, AlAs) peut Atre d4crite dans une maille hexagonale de rapport
cla

=

vilvi (Fig. 2), avec les plans (10Tl)h et (0001)h de la maille hexagonale rigoureuse-
ment parallAles respectivement avec ceux (o01)~ et II1)~ de la maille cubique, ce qui se traduit

par les relations cristallographiques (0001)~ I (ill)~ et (10Tl)~ I (001)~ [ll-15] dans ce

cas id4al, sur un substrat orient4 (001)~, seules les r4flexions h0il
pour une maille hexagonale

seront ddtectdes d'un point de vue diffraction X. Par contre pour toute autre maille hexagonale
pr4sentant un rapport cla l4gArement diff4rent de vi1vs ion parle alors de maille hexagonale
pseudo-cubique), la rkgle prdcddente n'est plus rigoureusement respect4e. En thdorie, les compo-

s4s hexagonaux pseudo-cubiques auront tendance h s'orienter de faqon h ce que (0001)
~

I ii11)
~(Fig. 3a); mais dans ce cas, le plan (10Tl)h de ces phases n'est plus rigoureusement parallble

h celui (001)~ et ces deux plans vont former entre eux un angle a que l'on pourra mesurer par
DRX, angle d'autant plus grand que le rapport cla

va diff4rer de vilvi. En r4alit6, la relation

(cool)~ I (ill)~ n'est pas non plus parfaitement respect4e; dAs lors, l'angle a mesur4 est donc

toujours supdrieur h sa valeur calculde (Fig. 4) d'autant plus qu'il y a trbs souvent perte de

coh4rence du compos4 avec le substrat. En DRX, l'identification des diff6rentes phases form6es

sur un substrat (001)~ se fait alors h l'aide de la position des r4flexions hoi£ et de la mesure

de cet angle a.

Dans le systAme Ni-Al-As 4tud14 ici, les phases temaires A, B et D et la phase pseudo-binaire
NiAs sont des phases hexagonales pseudo-cubiques puisque de rapport cla compris entre 1,265
(phase D) et 1,38 (NiAs). Lors des 4tudes des interdiffusions en phase solide NilAlAs(001), ces

phases tendent h s'orienter selon les directions [0001]h I (ill]AiAs. Par DRX, la position des
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Fig. 3. Relation d'orientation [1010](0001)hexagonate I (l10](ill)cub;quo d'une phase hexagonale
pseudo-cubique

avec un
substrat cubique tel AlAs orient4 (a) selon (001) et (b) selon (ill).

[Relationships: [1010](0001)hexagonal
II

(l10](ill)cub,c between an
hexagonal pseudocubic phase and

a

cubic substrate oriented: (a)
on a

(001) surface and (b)
on a

(ill) surface.]

r4fiexions 10T1 et 20§2 et la mesure de l'angle a vont donc permettre d'identifier les diff6rents

composds.

Les diagrammes de diffraction X en incidence rasante prdsent4s sur la figure 5 correspondent

au systAme NilAlAs(001) h Ts
=

250 °C aprAs d6pot (Fig. 5a), puis recuit h 400 °C (Fig. 5b)

et 450 ° C (Fig. 5c). Une tache de diffraction correspondant h la r6flexion 001 du binaire NiAl,
de sym6trie cubique, est observ4e sur les trois diagrammes. Plusieurs r4flexions apparaissent en

outre d4doub14es de faqon sym4trique par rapport au plan 4quatorial ceci est dfi h l'angle a

que forment les plans (1011) des diverses phases hexagonales pseudo-cubiques avec le plan (001)
du substrat AlAs

:
phase B (4chantillon non recuit), phase A (recuit h 400 °C), phase NiAs

(recuit h 450 °C), observ4es en pr6sence de NiAl. A partir de la mesure de la distance s4parant

ces deux taches de diffraction,
on peut d4terminer la valeur de l'angle o sdparant le plan (10T1)

des phases hexagonales et le plan (001) du substrat (Fig. 4). Les phases binaires et /ou temaires

observdes et la valeur de leur angle a, lors des divers traitements thermiques, sont r4pertorides
dans le tableau I. A la temp4rature du substrat Ts

=
70 °C, l'4tude DRX montre que le

nickel ne r4agit avec AlAs qu'au dell d'un recuit h 450 ° C pour donner le m41ange
:

phase A

(a
=

3°) + NiAs la
=

5,6°) + NiAl. Quelle que soit la tempdrature de d4pot Ts
=

250° ou

70 °C, les recuits h 600 °C correspondent toujours h un m61ange des binaires NiAl et NiAs
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Fig. 4. Valeur de l'angle
cv form4 entre le plan (001) du substrat AlAs et le plan (10il) des phases

hexagonales pseudo-cubiques du systbme Ni-Al-As,
en

fonction du rapport cla de ces phases, lorsque

[1010](0001)hex
II

(l10](ill)cub>quo. courbe d#duite des valeurs calcu16es (traits gras)
:

do-

maines de solutions solides des divers compos4s (x) points exp4rimentaux.

[cv
angular mismatch values between the (001) plane of the AlAs substrate and the (10il) plane of

the hexagonal pseudo-cubic phases of Ni-Al-As system as a function of the c
la ratio of these phases,

when [1010] (0001)hexagonal
II

(l10] (ill)cub>c. )i calculated curve; (heavy lines) ranges of the solid

solutions of the various compounds; (x experimental values.]

((tape finale de l'interaction). Toutefois, une perte de cohdrence des grains de NiAs avec le

substrat est observde (prdsence d'anneaux en incidence rasante). Des mesures trAs prdcises par
diffraction X au goniomktre h poudre 6/26 sur ces mAmes dchantillons, tenant compte des

textures particuliAres des phases hexagonales, confirment les rdsultats obtenus par diffraction

X en incidence rasante, tant au niveau de l'identification des phases qu'h celui de la mesure

des angles a.

L'analyse du tableau I inontre que l'interaction du nickel sur
AlAs(001) en fonction de la

tempdrature de recuit conduit en fait aux quatre dtapes numArot4es (pas d'interaction), II

(mdlange NiAl + phase B), III (m41ange NiAl + phase A + phase NiAs) et IV (NiAl + phase
NiAs).

3.3. INTERDIFFUSIONS DANS LE CONTACT NilAlAs(ill). Sur cet dcllantillon n'ont dtd

effectu6es que des 4tudes d4tail14es par diffraction X sur goniomAtre h poudre b /26, la technique

en incidence rasante pour le substrat orient4 (III) donnant des r4sultats beaucoup moins

significatifs. De plus, l'4paisseur plus faible de la couche d'AlAs (2000 I) et la superposition
des diverses contributions sur les spectres RBS rendent la d4termination de la composition
atomique moyenne plus impr6cise.

Lorsque les phases hexagonales 4pitax16es sur AlAs(ill) sont positionndes de telle sorte que

leur direction [0001] est parallAle h celle [111] du substrat (Fig. 3b), seules les r6flexions 000£

sont ddtectdes par DRX. La position des rdflexions 0002 et 0004 ainsi que leur intensit6 relative

permet donc l'identification des phases; les rdsultats de cette dtude sont rassemblds dans le

tableau II.
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Fig. 5. Diagrammes de diffraction X en incidence rasante (angle de 15° du systbme NilAlAs (001)
:

(a) aprbs d4p6t I Ts
=

250 °C, (b) aprbs recuit une heure I 400 ° C et (c) k 450 ° C.

[X-ray diffraction patterns of NilAlAs(001) structure obtained at a
glancing angle of 15° in a Debye-

Scherrer type camera:
(a)

as deposited at Ts
=

250 °C, (b) after annealing for I hour at 400 °C and

(c) at 450 ° C-j

Le nickel interagit avec le substrat de AlAs dAs le ddp6t h Ts
=

250 °C pour donner la

phase temaire D, phase toujours observde lors des recuits ex-situ jusqu'h
r~

450 °C. A partir
de cette tempdrature et jusqu'h 600 °C, un mdlange de phases appar£t qui correspond selon

l'dtude DRX h la pr6sence des deux seuls binaires NiAl et NiAs (Fig. 6). Cependant l'dtude en

microscopie 61ectronique h transmission a mis en 6vidence sur ces 6chantillons la pr6sence d'une

troisiAme phase rApertori4e comme 6tant la phase temaire B, comme le montre le diagramme
de diffraction 41ectronique de l'dchantillon recuit h 450 °C (Fig. 7) [15]. Sur ce diagramme, qui
correspond h une coupe [0001] en symdtrie hexagonale, apparaissent des taches de diffraction

d61imitant deux hexagones et des anneaux suppldmentaires un de ces hexagones est assoc16

JOURNAL DE PHYSIQUE llL T 3, N° 4. APRfI. 19v5 IS
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Tableau II. Rdsultats des interdijfusions en phase solide du systdme NilAlAs/GaAs(111).
[Results of solid state interdiffusions of the NilAlAs/GaAs(I II system.]

Tempdrature Dif&action X (6/26) MS

de recuit Phases observdes valeurs de x

~~~~~~ ~~

~~ ~~P°~
(l ~NixAlAs) ~~~~~~°~

non recuit D 3,4 + 0,2 II'

350 °C D 3,4 + 0,2 II'

Ts
=

250 °C 450 °C Phase B* + NIAS

500 °C + phase B* + NiAs -2,5 + 0,3 III'

600 °C B* + NiAs

*Observde seulement en MET

G.iAs 222

rccuit 16 3 350°C

D 0002
100

$~ phase D 0004

,)
)
I
I

34 36 38 44 46 45 54 56 55 72 74 76 75

2 thdta (degrds)
GaAs 222

recuit16 h 450°C
~iAs 0004

~~~

i
I NiAs coo

NiAs jo)2

I
~

(

NiAl ii~

34

2
ihdta degrds)

ig. 6. -

(a) prAs une
heure

I
350 °C et (b)

recuit une heure I
450

C.

X-ray
diffraction

patterns
of NilAlAs(ill) at Ts = 250 °C

obtained
by sing a (6/26)

powder diffraction goniometer (a) after annealing for I
hour

at 350 °C and (b) at
450
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h la phase temaire B (avi, 3c) iii, surstructure de NiAs, alors que le second correspond au

binaire NiAs. Les anneaux suppldmentaires peuvent Atre attribu4s au compos4 cubique NiAl

(djioo)
=

0,288 nm et dyne)
=

0,204 nm) sous forme polycristalline. Toutefois, un anneau

quasi continu est 4galement observ6, dfi au fait que certains grains de NiAs (dj~~j~~ =
0, 2659

nm) ont perdu leur coh6rence avec le substrat AlAs. Cette perte de cohdrence est confirm#e

par DRX (Fig. 6), oh le pic qui apparait aprAs un recuit h 450 ° C pour un angle de diffraction

26
=

46, 26° correspond h la r4flexion 10T2 de NiAs.

La MET confirme donc, de faqon incontestable, l'existence de la phase temaire B pr4alable-

ment mise en 6vidence sous forme massive lors de la d6termination exp4rimentale du diagramme
temaire Ni,Al-As [1, 7]. Cette phase temaire a 4t4 d4tect4e seulement par MET, probablement

du fait de sa pr6sence en relativement faible quantit6 dans la couche d'interaction.

Contrairement aux quatre (tapes observdes lors de l'interaction NilAlAs(o01), seules deux

(tapes notdes II' (phase D) et III' (NiAl + phase B + NiAs) ont 4td mises en dvidence lors de

l'interaction NilAlAs(I II) (Tab. II).

4. Discussion

La connaissance ddtaillde du diagramme ternaire expdrimental (nature des phases, domaine de

composition et symdtrie cristalline) apparait indispensable pour l'identification univoque des

phases obtenues par interdiffusions
en

phase solide dans les contacts m4tal/SC III-V, comme

nous venons de le montrer dans le cas de la phase ternaire B.

En effet, les r6actions h l'interface dans les contacts NiISC III-V conduisent dans la plupart
des cas h des m41anges de phases de symdtrie hexagonale dont l'identification pr6cise peut Atre

ddlicate. L'analyse RBS donne la composition atomique moyenne de la couche rdactive sans

foumir d'information quant h la nature des phases formdes et leur nombre. De plus, comme

les phases hexagonales tendent h s'orienter toutes sur le substrat selon (0001)~~~ I II11)~j
~~

et

(10il)~~~ I (001)~j~~, seules les rdfiexions 0001sur AlAs(I II) et h0i£
sur

AlAs(001) peuvent
Atre ddtectdes par diffraction X. Aussi, malgrd l'excellente rdsolution angulaire des appareillages
DRX utilisds, les larges domaines d'homog4nditd de certaines phases temaires et /ou binaires

peuvent induire la superposition de pics de diffraction et de ce fait masquer la pr4sence d'autres

phases. Les phases temaires surstructurdes sont par contre identifides sans ambiguitd en MET,
mAme lorsqu'elles existent en trAs faible quantit6, grice h l'observation de taches supp16men-
taires de diffraction r4sultant de la mise en ordre structurale.

La connaissance d6tail14e du diagramme temaire exp4rimental Ni-Al-As nous a donc permis
d'interpr4ter la sAquence de formation des produits de rdaction obtenus par interdiffusion d'une

couche mince de nickel avec le substrat AlAs.

Les difl6rentes (tapes des interactions NilAlAs(001) et (III) pour des ddp6ts h Ts
=

70 et

250 °C, sch4matisdes sur la figure 8 sont rdsumdes dans le tableau III.

Dans le cas des ddp6ts rdalisds h Ts
=

250 ° C, pour les mAmes conditions de tempdrature et

de dur4e de recuit, il n'y a pas identitd quant h la nature des phases en prdsence, selon que le

substrat AlAs est orientd (o01) ou ill I). Toutefois, dans les deux cas, le nickel interagit avec le

substrat avant recuit, contrairement au d4pbt h T~ =
70 °C oh un recuit h 450 °C est n4cessaire

pour amorcer l'interaction.

La cindtique de r4action apparait plus lente pour l'interaction Ni /AlAs( II I) comparde h celle

NilAlAs(001); ainsi, la phase D n'a-t-elle pu Atre observde que lors du ddp6t NilAlAs(ill) h

T~ =
250 ° C. Pour un mAme ddp6t sur AlAs(001),

on se situe ddjh plus bas dans le diagramme
puisqu'on obtient, avant recuit, un m41ange NiAl + phase B (Fig. 8). De mAme, pour le d4p6t
NilAlAs(ill) h T~ =

250 °C, et aprAs recuit it 450 °C, le m41ange NiAl + phase B + NiAs est

obtenu alors que sur
AlAs(001), dans des conditions identiques, l'4tat final NiAl + NiAs est
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Ni Nix(AlAs)

j_ j~ cx~

N13Al N15As2

~~~£(
3,5

~~ ~~ ~i~ ~~ ~~~ /5
NiAl Ill NiAs 2

N12A13

~~~~ As~~

x

Fig. 8. Etapes successives num4rot4es de l'interaction NilAlAs report4es sur la portion solidus du

diagramme ternaire Ni-Al-As d6termin4e exp4rimentalement 1800 ° C (% at. : pour AlAs(001) aapes
I h IV et pour AlAs(ill)

:
(tapes I' h III'. A chaque (tape de l'interaction est assoc14e la composition

atomique moyenne de la couche d'interaction, de formulation Ni~AlAs (4chelle h droite de la figure).
Pour plus de simplification, toutes les lignes d'4quilibre du diagramme ne sont pas trac4es.

[Various stages of NilAlAs interaction reported in the solidus part of Ni-Al-As ternary diagram expe-

rimentally determined at 800 ° C (% at.). For AlAs(001) the steps are numbered from I to IV and for

AlAs(ill) from I' to III'. Each reaction step is associated to the average atomic composition of the

reacted layer corresponding to the nominal formula Ni~AlAs (scale in the right part of the figure). To

simplify the diagram, all the tie lines
are not drawn.]

Tableau III. Etapes d'interaction NilAlAs/GaAs (ooi) et (iii) pour une tempdrature de

substrat
: T~

=
70° et/ou 250 °C.

[Steps ofNilAlAs/GaAs(001) and (III) interaction for substrate temperature: T~ =
70° and/or

250 °C.]

l'en>pdmturc AlAs(001) T, 70 °C AlAs(001) T, 250 °C AIAS(ill) T, 250 °C

de recuit

m£tat x w

"°" ~~~~'~

N JAI + phase B x 2,8 it': phase D X~ M

400-450 °C + phase A + N iAs x 2,5 NiAl + phase A + N iAs x 2,5 NiAl + phase B + N iAs

600 °C + NIAS x 1,9 NiAl + NIAS x 1,9 iii' NiAl + phase B + N>As

ddjh atteint. Un mAcanisme identique, sans doute lid aux relations dpitaxiales plus marqu6es
des compos6s sur les substrats (III), avait dtd pr6alablement not6 dans le cas des interdiffu-

sions NilGaAs [2]. Par contre, le m6canisme est invers6 dans le cas des contacts Er/GaAs oh

l'interaction s'effectue plus rapidement avec
GaAs(ill) [16]. II convient de noter cependant
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Ni

-

N13Ga Ni~As~

NiiiAs8

NiGa

"
Ga GaAs As

Fig. 9. Etapes successives et num6rot6es de l'interaction NilGaAs report6es dans la partie sup6-

rieure de la portion solidus du diagramme temaire Ni-Ga-As, d6termin6e expdrimentalement h 800 ° C

(% at. ). (Toutes les lignes d'6quilibre du diagramme
ne sont pas trac6es pour plus de simplification).

[Various steps of NilGaAs interaction numbered from I to IV and reported in the upper part of Ni-

Ga-As ternary diagram experimentally determined at 800 °C. (To simplify the diagram, all the tie

lines are not drawn).]

que de plus longs recuits h 600 ° C au des recuits h plus hautes ternp4ratures auraient peut-Atre
perrnis d'atteindre l'4tat final NiAl + NiAs dans le cas des structures NilAlAs(I11 ).

5. Etude comparative des contacts NilGaAs et NilAlAs
: influence sur les inter-

diffusions de la substitution dans le substrat du gallium par l'aluminium

Les di1f4rentes 4tapes de l'interaction Nil GaAs sent repr4sent4es sur la figure 9. Rappelons que

le diagrarnme ternaire Ni-Ga-As apparait relativernent cornplexe puisque cinq phases ternaires

not4es A, B, C, D et E ant 4t4 iso16es [9]. Ces phases pr6sentent toutes un large domaine d'horno-

gdnditd, h l'exception de la phase E qui correspond h la seule composition Nii,16Gao,i6Aso,83.
L'4tude des interdiifusions NilGaAs conduit h six 4tapes successives d'interaction (I) Ni, (II)
Phase D, (III) Phase B, (IV) Phase C + Phase E, (V) Phase C + NiAs et finalernent (VI)
NiGa + NiAs [2] (Fig. 9).

Le nickel d6pos4 sur AlAs ou GaAs ne conduit donc pas h la formation de cornpos4s ternaires

stables et 4pitax14s, rnais h des rn41anges forternent textur6s de cornpos4s binaires et/ou ter-

naires. Les principales 4tapes des interdiifusions ne sent pas les rnArnes pour les deux systArnes
NilGaAs et NilAlAs. Ces di1f4rences r6suitent de l'absence de la phase C dans le diagrarnrne
Ni-Al-As cornpar4 au diagramme Ni-Ga-As [9], ce qui a pour eifet de modifier la disposition

des lignes d'4quilibre, ces lignes reliant d'une part le binaire NiAs aux phases ternaires E, A

et C dons le diagramrne Ni-Ga-As, d'autre part le binaire NiAl aux phases A, B et D dans le

diagrarnrne Ni-Al-As. Ainsi, dans le systbrne NilGaAs, les phases essentielles de l'interaction

sent la phase C et le binaire NiAs (2]. Par contre, dans le systbrne NilAlAs, l'interaction se

fait principalernent dons un domaine de composition rnettant en jeu la phase B et le binaire

Ni Al pj_ Les binaires NiAl et NiAs jouent donc un rble pr6pond4rant respectivernent dans

ies interactions NilAlAs et NilGaAs. NiAl apparait le cornpos6 "cl4" autour duquel "pivote"
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l'interaction NilAlAs
en

fcnction de la ternp6rature de recuit, alors que NiAs joue ce rble pour
l'interaction NilGaAs.

Toutefois lorsque l'interaction atteint son stade ultirne, les 4tapes finales sent analogues dans

les deux systbrnes rn41ange constitud du binaire forternent textur6 NiGa (ou NiAl) de sym6trie
cubique et de grains de la phase pseudo-cubique NiAs. D'autre part, ces phases sent en 4quilibre
therrnodynaniique avec le substrat III-V.

Cette 4tude comparative rnontre qu'une simple substitution d'un 414ment III (Ga) par un

autre 416rnent III (Al), bien que cristallochirniquement cornparables, conduit h des 4tapes d'in-

terdiifusion en phase solide netternent di1f4rentes dons les contacts NilAlAs et NilGaAs et

confirrne qu'une 4quivalence suppos4e de deux systbrnes M/SC III-V ne perrnet aucune conclu-

sion g4n6rale quant h la succession et h la nature des (tapes d'interaction qui vent apparaitre.

6. Conclusion

Les interdiifusions en phase solide entre une couche mince de nickel et un substrat de AlAs(001)
et (I it sur des 4chantillons pr4par4s darts des conditions d'ultra- vide, pour des ternpdratures
de d6pbt de T~ =

70 et 250 °C, out 6t4 4tud14es tars de traiternents therrniques entre 200

et 600 ° C. La description et la cornpr4hension des diverses (tapes d'interaction ant 4t4 ren-

dues possibles grice h la connaissance pr4alable du diagrarnrne ternaire exp6rirnental Ni-Al,As.

L'analyse de ces interdiifusions rnontre que pour des conditions de ternp4rature de d4p6t et

de recuit identiques, les phases en prdsence diifbrent suivant l'orientation du substrat, la ci-

n4tique de r4action apparaissant plus lente pour l'interaction NilAlAs(ill) que pour celle

NilAlAs(001), vraisemblablernent du fait de la plus grande stabilit4 des cornpos6s forrn4s l16e h

des relations 4pitaxiales plus marqu4es sur le substrat. Outre le binaire NiAl, toutes les phases
ternaires au pseudo-binaires observ4es sent de syrn4trie hexagonale pseudo- cubique; ces phases

sent fortement textur4es sur le substrat, quelle que soit son orientation. Au vu de ces 6tudes, it

appar£t que le binaire NiAl, compos4 cl4 autour duquel pivote l'interaction NilAlAs, h la fois

en 4quilibre therrnodynarnique et pr6sentant un foible d4saccord pararn6trique (&ala cs 2 %)

avec AlAs, est un candidat prometteur pour la r4alisation d'h4t4rostructures cornpos6 ink-

tallique/SC III-V. Les 4tudes sur les h4t4rostructures NiAl/GaAs (et GaAs/NiAl/GaAs) et

NiAl/AlAs (et AlAs/NiAl/AlAs) rnen4es au CNET Lannion B [17,18] et h Bellcore [19-22] ant

d'ailleurs conduit h des r4sultats encourageants.
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