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Introduction	générale	

Outre son attrait esthétique, le diamant, un miracle de la nature, est également une source de 

grand intérêt pour la communauté scientifique, du fait de ses propriétés physiques et chimiques 

exceptionnelles [1]. Ceci a vocation à lui permettre de trouver sa place dans un large éventail 

d'applications. Or, la grande variabilité des diamants produits par la nature et leur rareté, qui 

justifie leur coût onéreux, constituent un lourd inconvénient dans une perspective 

d’industrialisation. Intrigués par ce fait, les chercheurs se sont mis à imaginer un moyen de 

synthétiser ce miracle de la nature. 

La principale stratégie pour fabriquer des diamants synthétiques a consisté à reproduire en 

laboratoire les conditions naturelles de formation du diamant, c'est-à-dire à haute pression et 

haute température [2]. Ainsi, ce n’est que dans les années 1950 que l’on parvint à produire les 

premiers diamants HPHT par cette technique. Quelques années plus tard, une méthode de 

synthèse de diamant dans des conditions thermodynamiques métastables à basse pression par 

dépôt chimique en phase vapeur (CVD) a été développée [3] et a pris de l’ampleur à partir des 

années 1980. Depuis lors, le développement de cette technique a connu une évolution 

fulgurante et a engendré plusieurs technologies qui, aujourd'hui, sont largement utilisées pour 

la croissance de diamant monocristallin, polycristallin et nanocristallin. 

La CVD assistée par plasmas micro-ondes (MWPCVD pour Micro-Wave Plasma assisted 

Chemical Vapor Deposition) dans une cavité résonante est à présent le procédé le plus 

approprié pour parvenir à des films de diamant de haute qualité cristalline à des vitesses de 

croissance adaptées à de nombreuses d'applications. Pourtant, certains obstacles s'opposent 

encore à l'utilisation du diamant obtenu grâce aux systèmes à cavité résonante pour certaines 

applications. En effet, ces systèmes fonctionnant majoritairement à une fréquence de 2.45 GHz 

offrent une surface de dépôt restreinte, généralement inférieure à 2 pouces, limitée par la taille 

du plasma et imposent une température de dépôt relativement élevée (> 700°C) [4,5]. En outre, 

les vitesses de croissance élevées (quelques µm/h à plusieurs dizaines de μm/h) mises en jeu 

dans ces systèmes ne permettent pas le contrôle des épaisseurs déposées avec précision. Par 

ailleurs, leur configuration est très mal adaptée à la croissance tridimensionnelle en raison de 

la taille réduite du plasma et de la déformation du champ électrique lorsque le substrat présente 

une forme complexe.  
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Parmi les procédés mis au point pour surmonter ces limitations, on trouve le système à plasmas 

micro-ondes distribués développé au LSPM en collaboration avec le LPSC (Grenoble) et le 

CPAT (actuellement LAPLACE à Toulouse). Le réacteur  dit  « Plasmodie », localisé au LSPM 

et composé de 16 sources, a ainsi largement fait preuve de son efficacité pour la synthèse de 

films de diamant nanocristallin (DNC) sur des surfaces de 4 pouces (environ 10 cm) de 

diamètre à basse température (< 400 °C) et à basse pression (< 1 mbar) en utilisant un mélange 

gazeux H2-CH4-CO2 [6–8]. 

Dans ce contexte, les objectifs de ce travail de thèse sont axés sur l’évaluation des potentialités 

des films de diamant nanocristallin élaborés à basse température pour des applications 

biomédicales et optiques, et sur la mise en évidence de la synthèse des deux autres formes de 

diamant CVD, polycristallin et monocristallin, avec le réacteur Plasmodie. 

Ce manuscrit de thèse s’articule autour de cinq chapitres. 

Le chapitre I, essentiellement bibliographique, adresse un état de l’art général sur le diamant 

et met en place le contexte de l’étude. Dans ce chapitre, les propriétés exceptionnelles du 

diamant et ses domaines d’applications, ainsi que les différentes voies technologiques 

permettant sa synthèse, notamment la technique MWPCVD utilisée au LSPM et dans le cadre 

de cette thèse, sont évoqués. Nous y présentons les aspects de la croissance des trois formes de 

diamant sur différents types de substrats et les mécanismes de croissance impliqués pour 

l’obtention de films continus. Les principaux défauts rencontrés dans ces films sont exposés en 

privilégiant les centres NV, dont les propriétés se révèlent intéressantes pour les applications 

de magnétométrie envisagées dans le cadre de cette thèse. 

Le chapitre II porte sur les techniques expérimentales utilisées au cours de la thèse. Après une 

description du réacteur à plasma micro-onde distribué utilisé pour la  croissance, suivie des 

méthodes de post-traitement, les différentes techniques de caractérisation utilisées afin 

d’évaluer les caractéristiques des films de diamant élaborés au cours de cette thèse sont passées 

en revue.  

Le chapitre III est structuré en deux parties et traite de la synthèse de films de diamant 

nanocristallin à basse température avec le réacteur à plasma micro-onde distribué pour des 

applications biomédicales et optiques. La première partie est consacrée à la synthèse de 

diamant sur des substrats en alliage de titane (TiAl6V4, TA6V) en vue d’applications 

biomédicales. Une analyse de l’influence de la rugosité de surface de ces substrats sur les 
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caractéristiques des films de diamant déposés est effectuée dans le but de vérifier dans quelle 

mesure les systèmes diamant/TA6V obtenus peuvent être utilisés pour la conception d'implants 

biomédicaux. La deuxième partie du chapitre est consacrée à la croissance de films de diamant 

nanocristallin sur des substrats en verre borosilicate et sodocalcique en fonction de la 

température et de la durée de dépôt. Par la suite, nous effectuons une évaluation des propriétés 

optiques des films déposés par le biais de mesures de transmittance et de réflectance suivies de 

mesures de mouillabilité afin d'examiner les potentialités de ces films pour certaines 

applications optiques. 

Dans l’objectif d’étendre l’utilisation du réacteur à plasma micro-onde distribué, limitée à ce 

jour à la synthèse de diamant nanocristallin, à la croissance de diamant polycristallin et de 

monocristallin, le chapitre IV se focalise dans un premier temps sur la détermination d’une 

fenêtre de conditions expérimentales permettant d'obtenir des films polycristallins. Tout 

d’abord, nous menons une étude préliminaire visant à examiner la possibilité de synthétiser 

cette forme de diamant avec un mélange conventionnel H2/CH4 dans le réacteur à plasma 

micro-onde distribué, en nous intéressant à l’effet de la concentration du méthane dans le 

mélange et de la position du porte- substrat. La croissance des films est ensuite poursuivie dans 

avec le mélange gazeux H2/CH4/CO2 habituellement utilisé pour la synthèse de diamant 

nanocristallin dans ce réacteur, en réalisant une étude paramétrique en fonction de la 

température du substrat et de la pression de l'enceinte. L’objectif est de comprendre l’influence 

des différents paramètres sur les propriétés morphologiques et structurales des films déposés 

et de délimiter une fenêtre de conditions expérimentales permettant d’aboutir à la croissance 

de diamant polycristallin. Celles-ci sont par la suite utilisées pour étudier la croissance 

homoépitaxiale sur des substrats en diamant. Pour optimiser conjointement la qualité et la 

vitesse de croissance des films homoépitaxiés, un travail d’optimisation est conduit, dans un 

premier temps, en fonction de la température du substrat et de la concentration en CO2, en 

utilisant le mélange gazeux H2/CH4/CO2, et dans un second temps, en fonction de la 

température du substrat et de la concentration en O2 en utilisant le mélange gazeux H2/CH4/O2. 

Les conditions de croissance déterminées pour la synthèse de films minces de diamant 

monocristallin avec le réacteur à plasma micro-onde distribué sont ensuite mises à profit pour 

étudier, dans le chapitre V, le dopage de ces films à l’azote dans le but de produire de centres 

NV en vue d’applications en magnétométrie. Nous discutons tout d'abord de l'influence de la 

quantité d'azote dans le mélange gazeux, couplée à celle de la distance entre le porte-substrat 

et les sources de micro-ondes, sur la morphologie des films de diamant homoépitaxiés, leur 
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vitesse de croissance et leur microstructure, afin de déterminer les conditions de dopage qui 

garantissent l'incorporation d'azote dans les films de diamant sans pour autant en compromettre 

la qualité cristalline. La deuxième partie du chapitre consiste à vérifier la capacité du réacteur 

Plasmodie à créer des centres NV in situ avant le recours, dans une troisième partie, à des 

techniques ex situ, comme l’irradiation électronique et l’implantation ionique à l’hélium 

utilisées pour la création de centres NV via la création de lacunes dans les films dopés à l’azote. 

Les propriétés de photoluminescence et de spins des centres colorés ainsi créés sont ensuite 

caractérisées.  

Le manuscrit s’achève par une conclusion qui rappelle les principaux résultats obtenus et 

dégage les perspectives de nos travaux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 11 

Références 

[1] M.A. Prelas, G. Popovici, L.K. Bigelow, eds., Handbook of industrial diamonds and diamond films, Marcel 
Dekker, New York, 1998. 

[2] F.P. BUNDY, H.T. HALL, H.M. STRONG, R.H. WENTORFJUN., Man-Made Diamonds, Nature. 176 (1955) 
51–55.  

[3] J. Angus, C. Hayman, Low-pressure, metastable growth of diamond and “diamondlike” phases, Science (New 
York, N.Y.). 241 (1988) 913—921.  

[4] D. Zhou, T.G. McCauley, L.C. Qin, A.R. Krauss, D.M. Gruen, Synthesis of nanocrystalline diamond thin films 
from an Ar–CH4 microwave plasma, Journal of Applied Physics. 83 (1998) 540–543. 
https://doi.org/10.1063/1.366668. 

[5] D. Zhou, D.M. Gruen, L.C. Qin, T.G. McCauley, A.R. Krauss, Control of diamond film microstructure by Ar 
additions to CH4/H2 microwave plasmas, Journal of Applied Physics. 84 (1998) 1981–1989.  

[6] H.-A. Mehedi, J. Achard, D. Rats, O. Brinza, A. Tallaire, V. Mille, F. Silva, Ch. Provent, A. Gicquel, Low 
temperature and large area deposition of nanocrystalline diamond films with distributed antenna array microwave-
plasma reactor, Diamond and Related Materials. 47 (2014) 58–65.  

[7] B. Baudrillart, Etude du procédé de croissance de films de diamant nanocristallin par dépôt chimique en phase 
vapeur assisté par plasma micro-onde distribué, à basse  température et basse pression, These de doctorat, 
Université Paris 13 - Sorbonne Paris Cité, 2017. 

[8] D. Dekkar, Films de diamant nanocristallin synthétisés à très basse température par plasma micro-onde distribué : 
du procédé de croissance aux applications, Thèse de doctorat, Paris 13, 2020.  

 

  



 

 12 

 



Chapitre	I	:	Contexte	et	objectifs	de	l’étude	

 

13 
 

Chapitre	I. Contexte	et	objectifs	de	l’étude	
 

Ce chapitre à caractère bibliographique adresse un état de l’art général concernant le diamant. 

Nous y présentons tout d’abord les propriétés exceptionnelles de ce matériau qui permettent 

d’envisager des applications dans des domaines très variés.  

Les méthodes haute pression et haute température (HPHT) et de dépôt chimique en phase 

vapeur (CVD pour « Chemical Vapor Deposition ») de la synthèse du diamant sont ensuite 

définies, et les trois formes cristallines de films de diamant (monocristalline, polycristalline, et 

nanocristalline) pouvant être obtenues par CVD sont décrites. Les mécanismes de croissance 

impliqués ainsi que les principaux défauts structuraux rencontrés dans ces films sont détaillés. 

Parmi ces défauts, une attention particulière est donnée au centre NV, dont les propriétés hors 

normes en font un système attractif pour des applications en magnétométrie envisagées dans 

le cadre de cette thèse.  

Une brève présentation de la CVD assistée par plasma micro-onde (MWPACVD pour 

« Micro-Wave Plasma Assited CVD ») et des différents systèmes existants basés sur cette 

technique sont enfin donnés avant de retracer l’historique des travaux menés au LSPM avec le 

réacteur utilisé dans le cadre de nos études. Nous positionnons par la suite l’originalité de nos 

travaux en discutant les objectifs de cette thèse qui permettront également de définir la 

stratégie retenue pour y arriver. 
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I.1 Le	diamant		
Le diamant fait partie de la famille des matériaux carbonés, dont les membres (diamant, 

graphite, graphène, fullerène..) sont composés exclusivement de carbone et se distinguent 

entre eux par l’hybridation de leurs atomes (Figure I.1) 

 
Figure I.1 : Principales formes allotropiques du carbone [1]. 

 

À la différence des autres formes allotropiques, dans la forme « diamant », chaque atome de 

carbone est lié à quatre autres atomes environnants par des liaisons covalentes hybridées sp3, 

l’ensemble cristallise en structure cubique faces centrées (CFC) avec un site tétraédrique sur 

deux occupés [2], comme illustré sur la Figure I.2, formant ainsi le réseau du diamant. Ce 

réseau peut être décrit par la superposition de deux réseaux cubiques à faces centrées (CFC), 

translatés d’un vecteur (1/4 1/4 1/4)a, où a représente le paramètre de maille et vaut 3.57 Å. 

La maille élémentaire du diamant comporte 8 atomes de carbone avec une distance minimale 

entre deux atomes de 1.54 Å, ce qui résulte en une structure de forte densité atomique 

(1,76 × 1023 atomes.cm-3).  

 
Figure I.2: Représentation cristallographique de la structure diamant [3]. 
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Cette structure particulière du diamant est à l’origine de ses propriétés intrinsèques hors du 
commun (Tableau I.1) qui lui sont bien connues.  
 

Propriétés Valeurs Unités 

Densité 3520 g.m-3 
Module d’Young 1050 – 1200 GPa 
Coefficient de Poisson 0.1 – 0.21  
Dureté Knoop 10000 kg.mm-2 
Coefficient de friction 0.03  
Vitesse du son 20000 m.s-1 
Coefficient d’expansion thermique 1.5 – 4.8 m.K-1 
Conductivité thermique 2500 W.m-1.K-1 
Température de fusion 4000 °C 
Indice de réfraction optique à 632 nm 2.42  
Coefficient d’absorption optique à 632 nm 10-4  
Constante diélectrique 5.70  
Domaine de longueur d’onde de 
transparence (> 60 %) 

225 - 20000 nm 

Largeur de bande interdite 5.45 eV 
Champ de claquage 106 - 107 V.cm-1 
Résistivité 1013 - 1016 Ω.cm-1 
Mobilité des électrons 3800 cm2.V-1.s-1 
Mobilité des trous 4500 cm2.V-1.s 

 
Table I.1: Principales propriétés mécaniques, thermiques, optiques et électroniques du diamant [4]. 
 

I.2 Classification	du	diamant	monocristallin		
Les propriétés du diamant peuvent être modifiées en présence d’impuretés chimiques. 

Ces impuretés, repérées initialement dans les diamants naturels de différentes couleurs, 

présentent des bandes d’absorption caractéristiques en infrarouge. Qu’il s’agisse de diamant 

naturel ou synthétique, c’est à partir de ces bandes d’absorption qu’une classification des 

monocristaux de diamant, donnée dans la Figure I.3, a été établie [5], en fonction de leurs 

contaminants. On retrouve majoritairement l’azote, dont la concentration est le critère 

principal pour classer le diamant.  

- Type I: cette catégorie regroupe les diamants contenant l’azote comme impureté 

principale. En fonction de l’agencement des atomes d’azote, cette catégorie est divisée 

en deux :  

- Type Ia : contient des atomes d’azote en agrégats selon différentes formes; IaA (N-N), 

IaB (4N-V), et IaAB (mélange des deux formes) [6,7].  
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• Type Ib : contient des atomes d’azote isolés avec des concentrations de 25 à 500 ppm. 

Ce type est rarement rencontré dans la nature, mais représente la majorité des 

diamants synthétiques.  

- Type II : ces diamants sont dits « purs » et ne contiennent de l’azote qu’en quantité 

infime (< 2ppm). On distingue également deux types :  

• Type IIa : incolore et caractérisé par l’absence d’absorption en infrarouge dans la zone 

des défauts [8]. 

• Type IIb : de couleur bleutée et présentant des propriétés de conduction à cause de la 

présence de bore (jusqu’à 10 ppm [9]), en quantité plus importante que celle de 

l’azote. 

  

Figure I.3: Classification des diamants monocristallins selon les impuretés chimiques qu'ils 
contiennent [10]. 

I.3 Propriétés	et	applications	du	diamant		

I.3.1 Applications	électroniques		
Le diamant est un semi-conducteur à large bande interdite (5.45 eV) qui se comporte 

comme un isolant électrique à température ambiante, avec une concentration de porteurs 

thermiques qui reste négligeable jusqu'à 1600K. De ce fait, le diamant possède le champ de 

claquage électrique le plus élevé de tous les semi-conducteurs (2 × 107 V.cm-1) [11]. Ces 

propriétés combinées présagent de caractéristiques intéressantes concernant le dopage du 

diamant, en introduisant intentionnellement des impuretés dans la bande interdite, afin de 
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modifier ses propriétés électriques par la création d'un excès d'électrons ou de trous. Ce 

dopage peut être de type p, en incorporant un élément accepteur comme le bore dans la maille 

cristalline du diamant, ou de type n, lorsqu’il est dopé par un élément donneur tel que le 

phosphore [12], l’azote [13], ou même le soufre [14,15] depuis quelques années. La maîtrise 

des propriétés électriques du diamant et de son dopage, notamment au bore (dopage p) permet 

son utilisation dans différents dispositifs tels que les microcircuits haute-densité [16,17], les 

diodes Schottky [18], les transistors à effet de champ, à grille Schottky (MESFET pour 

« Metal-Semiconductor Field Effet Transistor »), et à grille isolée (MOSFET pour « metal-

oxide-semiconductor field-effect transistor »). En outre, la faible affinité électronique du 

diamant, en particulier du diamant CVD hydrogéné [17], en fait un candidat potentiel pour la 

réalisation des écrans plats à effets de champ [16].  

I.3.2 Applications	thermiques		
En raison de la forte liaison covalente (347 kJ.mol-1) et de la légèreté des atomes de 

carbone, ces derniers peuvent vibrer à des fréquences qui peuvent atteindre 40 × 1012 Hz. Ces 

fréquences de vibration exceptionnellement élevées sont à l'origine de la forte conductivité 

thermique du diamant, qui est encore supérieure à celle des métaux [19]. Cette propriété peut 

répondre aux exigences des applications en électronique de puissance et en Radio Fréquence 

où l'échauffement des composants, comme les interrupteurs RF à base de MEMS [20],  par 

exemple, peut conduire à la détérioration de leur performance. L’exploitation du diamant pour 

ces dispositifs peut se présenter donc comme très avantageuse pour la dissipation de la 

chaleur et l’augmentation de l’efficacité du refroidissement. Ainsi, l’efficacité du diamant 

pour l’évacuation de chaleur dans des transistors à base d’hétérostructures, a été 

théoriquement et expérimentalement confirmée [21,22]. En parallèle, le faible coefficient de 

dilatation thermique du diamant, lié toujours à ses propriétés vibratoires, le rend intéressant 

pour la fabrication de monochromateurs de rayons X ou de neutrons [23]. 

I.3.3 Applications	optiques		
Le diamant intrinsèque est transparent sur une large fenêtre spectrale de l’infrarouge 

au domaine des rayons X, avec une bande d’absorption modérée entre 3 et 6 μm [24]. Cela en 

fait un excellent candidat pour les fenêtres optiques [25–27], les fenêtres laser CO2 [28], ou 

même pour la réalisation des lentilles à distance focale ajustable pour les applications MEMS 

[29]. La transparence du diamant aux rayons X a été également mise à profit pour la 

conception de fenêtres de détecteurs et de tubes à rayons X, ainsi que pour la réalisation 

d’optiques X [30] et de masque de photolithographie X [31,32]. 
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I.3.4 Applications		mécaniques		
La grande majorité des applications industrielles qui tirent bénéfice actuellement du 

diamant, s’appuient sur ses propriétés mécaniques [33]. Son grand intérêt est lié à sa dureté 

extrême et à son faible coefficient d’usure, dus à la forte densité de liaisons covalentes dans le 

réseau cristallin. Ces propriétés lui ont permis d’être considéré dans différentes applications, 

telles que le forage, le polissage et le revêtement des outils de coupe [34], de céramiques [35], 

de composites [36] et de métaux non-ferreux [37]. Son module d’Young, le plus élevé de tous 

les matériaux, le rend avantageux pour des applications utilisant des résonateurs mécaniques 

de type MEMS [38,39]. En dehors de ces applications, grâce à ses propriétés mécaniques 

combinées à sa biocompatibilité [40], le diamant se positionne comme l’un des meilleurs 

candidats pour le revêtement des prothèses médicales. 

I.3.5 Applications	chimiques	et	électrochimiques		
Une autre caractéristique du diamant réside dans sa résistance aux attaques chimiques 

et sa bio-inertie, qui sont à la base de son utilisation pour des revêtements résistants à la 

corrosion, mais aussi pour des applications in-vivo. Durant ces dernières décennies, des 

applications liées à la fonctionnalisation chimique de la surface du diamant afin d’immobiliser 

des molécules d'intérêt complexes [41,42], telles que les enzymes ou l’ADN ont émergé. 

Récemment, une étude a montré la possibilité d’immobiliser des molécules contenant des 

amines primaires en une seule étape sur des surfaces de diamant hydrogénées [43]. Dans le 

domaine de l'électrochimie, le diamant dopé offre l’avantage d’afficher une large fenêtre de 

potentiel en milieu aqueux qui varie en fonction du taux de dopage. Il s’agit donc du support 

idéal pour la réalisation d’électrodes électrochimiques et de biocapteurs de bonne réactivité 

[44,45], Il est également à noter que le diamant présente une forte inertie vis-à-vis des 

radiations de haute énergie, ainsi le diamant est utilisé pour la conception de dosimètres et de 

détecteurs pour les applications nucléaires [43].  

I.3.6 Autres	applications		
Les applications potentielles du diamant sont extrêmement variées. On peut encore 

citer l’utilisation du diamant dans les dispositifs à ondes acoustiques de surface (SAW) grâce 

à la très grande vitesse de propagation du son dans le diamant [47]. Il intervient par ailleurs 

dans la fabrication des capteurs de gaz, de pression et de température fonctionnant dans des 

milieux hostiles, dans les cathodes froides [48], les électrodes destinées à la dépollution des 

milieux aqueux [49,50], et même les panneaux solaires [51]. 

Récemment, les défauts colorés du diamant, particulièrement les centres N-V  

(Nitrogen-Vacancy), ont connu un engouement qui se justifie par leurs propriétés de spin et de 
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photoluminescence hors pair. D’une stabilité et d’une sensibilité exceptionnelles, ces 

propriétés sont prometteuses pour des applications en photonique [52], en informatique 

quantique [53], en magnétométrie et en biologie [54–57]. Nous y reviendrons plus loin dans 

ce chapitre. 

I.4 Synthèse	du	diamant	

I.4.1 Technique	Haute	Pression	Haute	Température			
La synthèse du diamant par le procédé Haute Pression Haute Température (HPHT) 

vise à reproduire des conditions similaires à celles dans lesquelles le diamant naturel a été 

formé dans la terre profonde [58]. Du carbone de haute pureté, et en quantité abondante, est 

dissout par un flux métallique (fer, nickel, cobalt, …) qui sert de catalyseur, à de très fortes 

températures (> 1500°C) et très fortes pressions (£ 10 GPa) nécessaires à la stabilité du 

diamant (Figure I.4), provoquant ainsi la germination et la croissance de monocristaux de 

forme cubo-octaédrique avec différents secteurs de croissance. Introuvables dans le diamant 

naturel, ces secteurs de croissance constituent une caractéristique de distinction du diamant 

HPHT.  

 

 
      Figure I.4 : Diagramme de phase pression-température du carbone [59]. 

 

Les diamants obtenus par cette technique sont généralement de petite taille et sont 

réservés aux applications industrielles liées aux propriétés mécaniques du diamant du fait de 
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l’inclusion des impuretés métalliques des solvants, mais aussi de larges quantités d’azote 

[60,61] qui nuisent aux propriétés électroniques et optiques [62].  

Afin de limiter la contamination en azote du diamant HPHT, il est courant d’ajouter au 

solvant des métaux dits « nitrogen getter » comme l’aluminium et le titane, qui forment 

facilement des nitrures en piégeant l’azote. Malgré ces ajouts, la quantité d’azote incorporé 

demeure trop élevée pour applications électroniques. Ces diamants trouvent donc 

principalement leurs applications en mécanique, et ils sont également utilisés comme substrats 

de base pour la croissance de diamant monocristallin par CVD où le contrôle quasi-parfait des 

impuretés résiduelles est maitrisé.  

I.4.2 Technique	par	dépôt	chimique	en	phase	vapeur		

I.4.2.1 Principe	
L’avantage majeur de cette technique sur la méthode HPHT est de s’affranchir de la 

contamination en azote et de maîtriser la nature et la concentration des impuretés incorporées 

dans le diamant durant la croissance. Elle permet de déposer du diamant sous forme de films, 

et peut s’effectuer sur un germe de diamant ou un substrat d’une nature différente (silicium, 

iridium, …). Ainsi, des films de diamant monocristallin, polycristallin et nanocristallin 

peuvent être déposés.  

Contrairement à la méthode HPHT, la technique de dépôt par CVD (pour Chemical 

Vapor Deposition) est associée à des conditions de croissance du diamant qui vont à 

l’encontre du diagramme de phase du carbone. Ces conditions dites « métastables » 

correspondent au domaine de stabilité thermodynamique du graphite, matérialisé en jaune sur 

la Figure I.4. Du point de vue thermodynamique, l'écart entre l'enthalpie libre de formation du 

graphite et celle du diamant n’est que de 0.02 eV, mais la barrière d’activation entre les deux 

phases est importante. Une croissance simultanée du diamant et du graphite est donc possible 

par l’activation d’une phase gazeuse contenant une source de carbone en présence d’une 

grande quantité d’espèces permettant de « purifier » le dépôt telle que l’hydrogène atomique.  

Les méthodes CVD sont multiples et se différencient entre elles par la nature de la 

source d’énergie apportée pour activer la phase gazeuse. Parmi ces méthodes, la HFCVD (Hot 

Filament Chemical Vapor Deposition) et la PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor 

Deposition) sont les plus répandues. Pour la première, l’activation des précurseurs gazeux est 

réalisée thermiquement à l’aide d’un filament métallique chauffé à très haute température 

(> 2000°C) [63]. Elle permet la croissance sur des substrats complexes et de larges surfaces 
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avec des vitesses de dépôt allant de 1 à 50 µm/h. Toutefois, les systèmes HFCVD sont limités 

par le choix des précurseurs gazeux qui peuvent conduire à l’oxydation des filaments, 

induisant ainsi la contamination des films de diamant par des particules métalliques issues de 

la corrosion. Pour des applications nécessitant des films de diamant contenant des taux 

d’impuretés contrôlés, la PECVD est beaucoup plus adaptée. Cette méthode fait appel à un 

plasma pour l’activation de la phase gazeuse. Le plasma est généré par un champ électrique 

par l’application d’un courant continu (DC) [64], ou électromagnétique, par une fréquence 

d’excitation radiofréquence (RF) [65] ou micro-onde (MW) [66]. Dans le cadre de nos études, 

nous avons donc adopté cette dernière technique. 

I.4.2.2 Les	trois	formes	de	diamant	CVD		
Le diamant CVD existe sous trois formes selon sa microstructure qui peut être 

monocristalline, polycristalline ou nanocristalline. Cette diversité de structures résulte du 

choix du substrat et des conditions expérimentales de croissance.  

I.4.2.2.1 Diamant	monocristallin		
La première variété du diamant est le diamant monocristallin. Cette microstructure est 

obtenue par homoépitaxie en utilisant un substrat en diamant qui peut être naturel ou 

synthétique obtenu par procédé HPHT ou par CVD (Figure I.5-(a)). Le substrat et le film 

déposé ayant la même nature, les contraintes dans le film sont limitées et il est possible de 

produire des films de diamant de très bonne qualité. Cependant, le point bloquant de 

l’homoépitaxie réside dans la limitation de la taille du diamant de synthèse par la dimension 

du substrat de départ qui est généralement inférieur à 1 cm2. Des substrats HPHT IIa de taille 

allant jusqu’à 15 × 	15 mm2 existent, mais ils sont très peu accessibles et à un coût prohibitif. 

Les substrats les plus courants sont donc les monocristaux HPHT de type Ib, dont la taille 

maximale n’atteint que 8x8 mm2 à l’heure actuelle [67]. 

Pour pallier ce problème de taille de substrat, plusieurs voies ont été explorées. On 

trouve notamment la technique de l’assemblage de plusieurs substrats sous forme de 

mosaïque [68,69] entreprise depuis plusieurs années et qui permet la croissance de surfaces 

allant jusqu’à 4 × 6 cm2 de diamant mosaïque, ou la croissance hétéroépitaxiale sur l’iridium 

pour laquelle des films de diamant monocristallin dont le diamètre atteint 10 cm ont été 

obtenus [70]. Malgré la résolution du problème de l’élargissement des films déposés, la 

qualité du diamant hétéroépitaxié est encore en deçà de celle du diamant homoépitaxié et 

souffre de différents défauts structuraux [10]. 
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I.4.2.2.2 Diamant	polycristallin		
Le diamant polycristallin est le résultat de la croissance sur un hétérosubstrat comme, 

par exemple, le silicium. En raison du désaccord de maille entre le diamant en croissance et 

son substrat, une étape de nucléation permettant la création des premiers cristaux de diamant 

est nécessaire pour initier la croissance, qui se fait selon le mode Volmer-Weber étudié par 

Venables et al. [71]. Le développement des premiers cristaux jusqu’à coalescence mène à une 

croissance sélective et colonnaire décrite par le modèle d’évolution sélective de Van der 

Drift [72], comme illustre la Figure I.5(b), où seuls les cristaux ayant une grande vitesse de 

croissance normale à la surface de l’hétérosubstrat, continuent à se développer en englobant 

les cristaux voisins moins favorablement orientés. Le film de diamant polycristallin (PCD) qui 

en résulte présente ainsi un axe de fibre avec une surface composée de cristallites de quelques 

centaines de nanomètres à plusieurs micromètres et une rugosité de surface qui augmente avec 

l’épaisseur du film. 

L’atout majeur de la croissance de films de DPC est lié à la possibilité de déposer du 

diamant sur de plus grandes surfaces, mais elle se fait au détriment de la qualité cristalline en 

raison des joints de grains qui se forment lors de la coalescence et qui sont le siège de 

concentration des défauts structuraux et d’impuretés.  

I.4.2.2.3 Diamant	nanocristallin		
Le diamant nanocristallin (DNC) se distingue du diamant polycristallin par sa 

croissance qui n’est pas colonnaire. Cette croissance est caractérisée par le développement 

continu de nouveaux grains et leur empilement tout au long de la croissance. On parle ainsi de 

germination secondaire. La renucléation de grains en continu lors de l’épaississement du film 

limite la taille des grains dans le film de quelques nanomètres à quelques dizaines de 

nanomètres (Figure I.5(c)) et engendre une faible rugosité de surface qui est quasi-stable 

quelle que soit l’épaisseur du film. La structure de ce type de films est réalisée dans des 

conditions de croissance privilégiant la germination secondaire par rapport au développement 

sélectif des cristaux. De ce fait, les films de DNC contiennent une forte densité de joints de 

grains, et donc de phases non-diamant en plus grande quantité, et ne sont généralement pas 

adaptés aux applications optiques et électroniques.  
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Figure I.5: Différentes formes de films de diamant CVD : (a) monocristallin, (b) polycristallin et (c) 

nanocristallin [73]. 

Chacune de ces trois structures cristallines du diamant CVD présente des propriétés 

différentes. Ainsi, le diamant trouve des applications dans des domaines extrêmement variés 

selon la forme du matériau synthétique. L’élaboration et les applications de ces trois 

structures du diamant CVD font l’objet des études que nous présentons plus loin dans le 

manuscrit.  

I.4.3 Mécanismes	de	croissance	du	diamant	CVD		

I.4.3.1 Croissance	du	diamant	monocristallin	
La croissance de couches de diamant monocristallin met en jeu un mécanisme décrit 

par la théorie BCF, introduite par Burton Cabrera et Franck en 1951[74] selon laquelle les 

espèces de croissance provenant de la phase gazeuse sont adsorbées à la surface du cristal en 

croissance et diffusent jusqu’à se rattacher à une marche ou elles s’incorporent. En effet, les 

faces sont constituées d’un enchainement de zones plates, dites terrasses, délimitées par des 

marches. L’incorporation des espèces carbonées le long des marches, fait avancer ces 

dernières de façon uniforme et continue le long du cristal en formant des terrasses 

(Figure  I.6). La croissance procède donc couche par couche, par écoulement de marches 

(step-flow growth). La croissance du monocristal dépend donc de la quantité des marches, de 

la longueur des terrasses, mais aussi de l’abondance des radicaux méthyles arrivant en surface 

et à leur capacité de diffuser et de s’adsorber. 
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Figure I.6 : Mécanisme de croissance de diamant monocristallin [74]. 

Pour bien comprendre la théorie BCF, il faut évoquer la notion de sursaturation qui est 

la force motrice du processus de la cristallisation et qui se définit comme la différence entre le 

potentiel chimique du carbone dans la phase vapeur et celui de la phase condensée. En effet, 

l’application de la théorie BCF à la croissance des films de diamant monocristallin permet 

d’observer deux modes de croissance [75] et la manifestation d’un mode ou de l’autre est 

conditionnée par une valeur de sursaturation critique. Ainsi, pour des valeurs de sursaturation 

supérieures à la sursaturation critique, la croissance est gouvernée par un mécanisme de 

germination bidimensionnelle (2D, Figure I.6). Les unités de croissance (CH3) sont donc 

adsorbées en grand nombre mais ne sont pas suffisantes pour diffuser jusqu’à une marche. Les 

atomes s'agglomèrent et forment des nucléi bidimentionnels qui deviennent des sites de 

nucléation préférentiels pour l’adsorption de nouvelles unités de croissance en provenance de 

la phase gazeuse, ce qui peut conduire à une quantité importante de défauts lorsque ces sites 

ne sont pas parfaitement alignés les uns par rapport aux autres [76]. En revanche, lorsque la 

sursaturation en surface est inférieure à la sursaturation critique, le mode de croissance retenu 

est celui par écoulement de marche expliqué précédemment (1D, Figure I.6).  

Les faibles températures de substrat et les fortes saturations favorisent en conséquence 

la germination bidimensionnelle, tandis que les températures élevées et les faibles saturations 

entraînent une croissance par écoulement de marches [69]. 

I.4.3.2 Croissance	du	diamant	poly-	et	nano-cristallin		

I.4.3.2.1 Germination		
La croissance du diamant CVD sur des substrats non-diamant s'effectue selon un 

mécanisme décrit par le modèle de Volmer- Weber Weber [71]. Ce modèle fait intervenir une 

étape de germination hétérogène suivie d'une étape de croissance durant laquelle des germes 

se développent dans les trois dimensions indépendamment les uns des autres lorsque l'énergie 
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de surface du dépôt est supérieure à celle du substrat. Cette croissance conduit à un 

grossissement des grains qui finissent à termes par coalescer si la densité de germes est 

suffisamment élevée pour former une couche continue de DPC ou de DNC, selon les 

conditions de synthèse. Comme nous venons de l’expliquer, l’étape de coalescence est donc 

dépendante de la densité de germes produite lors de l'étape de germination. Des études ont 

montré que cette dernière dépend des conditions de croissance [77–79], mais surtout de l'état 

de surface du substrat. Ainsi, les densités de germination obtenues par nucléation spontanée, 

sans traitement de surface préalable sur des hétérosubstrats tels que le silicium ne dépassent 

pas 106 cm-2 [80], ce qui est trop faible pour avoir une croissance rapide de films de diamant 

continus. Ainsi, des méthodes de prétraitement de surfaces, permettant à la fois de favoriser la 

nucléation du diamant sur les hétérosubstrats et d’améliorer l’homogénéité de la répartition 

des sites de nucléation, ont été développées pour obtenir des densités de germes élevées. 

Par la suite, nous allons présenter les différentes méthodes de traitement de surface qui 

existent pour augmenter la densité de germes en surface de substrats non-diamant, ainsi que 

les différentes étapes de croissance menant à la formation des films de DPC et de DNC.  

I.4.3.2.1.1 Germination	par	abrasion	(Scratching)	
La première méthode à avoir été développée est la méthode dite « par abrasion » qui 

consiste à rayer la surface du substrat pour y créer des défauts qui servent de sites de 

nucléation. La création de ces sites peut être effectuée dans un bain à ultrasons en immergeant 

le substrat dans une solution contenant des grains de diamant dont la taille varie de 0,1 à 50 

μm. Cette méthode permet d’augmenter la densité de germination jusqu’à des valeurs de 1010 

cm-2 [81]. Par sa simplicité et son efficacité, cette technique a été largement utilisée au LSPM 

pour la synthèse des films de DPC et de DNC. Pour autant, elle présente l’inconvénient de 

laisser sur la surface du substrat des amas de grains de diamant qui sont susceptibles d’être le 

siège de formation de défauts et des inhomogénéités à la surface du film après la croissance.  

I.4.3.2.1.2 Germination	assistée	par	polarisation	(BEN)	
La germination assistée par polarisation (BEN pour Bias Enhanced Nucleation) 

consiste à exposer un substrat conducteur in situ au plasma de croissance et à appliquer une 

polarisation négative sur le substrat, ce qui entraîne un bombardement de la surface du 

substrat par les espèces chargées positivement du plasma et accélérées par la différence de 

potentiel. Suite à ce bombardement, il y a création de sites de nucléation à la surface du 

substrat et, éventuellement, en fonction de la nature du substrat, la formation d’une couche de 
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carbure. Cette approche in situ conduit à des densités de germination de l’ordre de 1011 cm-2 

[82]. En revanche, elle est limitée par le choix du substrat utilisé, qui doit être conducteur. 

I.4.3.2.1.3 Germination	par	ensemencement	(Seeding)	
La méthode la plus récente consiste à recouvrir la surface du substrat de nanoparticules 

de diamant. Pour ce faire deux approches existent. La première, appelée « Dip-coating », 

c’est-à-dire « trempage », consiste à déposer une couche de polymère électrostatiquement 

chargée sur la surface du substrat, puis à tremper l’ensemble dans une suspension avec des 

nanoparticules de diamant de charge opposée. Cette méthode est bien adaptée au traitement de 

substrats 3D et permet d’obtenir une bonne dispersion de nanodiamants à la surface du 

substrat, assurée donc par l’interaction électrostatique substrat-particules. La deuxième 

approche, communément dite de « spin-coating » [83], c’est-à-dire « centrifugation », consiste 

à étaler sur le substrat à l’aide d’une tournette une solution de polymère dans laquelle sont 

diluées des nanoparticules de diamant. Le spin-coating permet d’obtenir des densités de 

germination supérieures à 1011 cm-2 [84] et ce de façon très homogène sur des substrats de 

diamètre allant jusqu’à 4 pouces. Dans les deux cas, le polymère est évaporé sous l’effet du 

plasma et seuls les nanodiamants à la surface du substrat subsistent [83]. 

Parmi les différentes techniques existantes, nous considérerons dans le cadre de notre 

étude la technique de nucléation par spin-coating pour le traitement de substrats destinés à la 

synthèse des films DPC et DNC.   

I.4.3.2.2 Croissance	de	films	de	diamant	polycristallin		
Après l’étape de germination, les cristaux à la surface en croissance sont orientés 

aléatoirement et se développent de façon tridimensionnelle. Après coalescence, seuls les 

cristaux avec la plus grande vitesse de croissance perpendiculaire à la surface du substrat 

continuent à croître et subsistent en surface en enterrant les autres cristaux lors de leur 

développement. En effet, toutes les faces cristallographiques du diamant n’ont pas la même 

cinétique de croissance, du fait de leur réactivité avec l’hydrogène atomique et le radical 

méthyle, qui diffère d’un plan à un autre en fonction des conditions de croissance. Le 

développement de ces différentes faces selon différentes vitesses mène à plusieurs géométries 

de cristaux et donc à l’apparition de plusieurs textures de films PCD.  

Afin de faire le lien entre la morphologie des cristaux et les vitesses de croissances de 

chaque face, et en s’appuyant sur les travaux de Spitsyn et al.[85], Wild et al. [86,87] ont 

proposé un paramètre de croissance noté α tel que :  
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 𝜶 = √𝟑
𝑽𝟏𝟎𝟎
𝑽𝟏𝟏𝟏

				 (I.1) 

 

Avec V100 la vitesse de croissance des plans (100) et V111 la vitesse de croissance des plans 

(111). Ce paramètre caractérise la forme d’un cristal, qui peut évoluer de la forme cubique 

lorsque α = 1 à la forme octaédrique pour α = 3, tout en passant par la forme cubo-

octaédrique, comme illustré sur la Figure I.7, où, pour une valeur de α donnée, la direction de 

croissance la plus rapide est indiquée par une flèche. Par exemple, pour une valeur α = 1, la 

vitesse de croissance la plus importante est celle du plan (111) et conduit à l’apparition de 

faces (100). Ainsi, les faces les plus développées d'un cristal sont celles qui présentent les 

vitesses de déplacement les plus faibles.  

 

Figure I.7 : Morphologie de cristaux isolés en fonction du paramètre α [87]. 

La cinétique de croissance des faces cristallographiques étant essentiellement 

dépendante des conditions de croissance, un contrôle de ces dernières permet d’imposer le 

paramètre α et de maîtriser la texture finale du film PCD.  

I.4.3.2.3 Croissance	de	films	de	diamant	nanocristallin		
La croissance de films DNC est régie par la germination secondaire, par laquelle 

l’apparition de défauts à la surface de cristaux en développement donne naissance à de 

nouvelles cristallites qui se forment continuellement pendant la croissance. Le développement 

individuel des cristaux, auquel on assiste lors de la croissance des films PCD, est donc 

interrompu et la croissance n’est plus colonnaire. Cette occurrence sans cesse de la 

germination secondaire limite à quelques dizaines de nanomètres la taille des grains qui 

croissent les uns par-dessus les autres et mène à une grande quantité de joints de grains où se 

concentrent phases graphitiques, carbone amorphe et d’autres impuretés. 

L'origine de cette germination secondaire peut être multiple : elle est le plus souvent 

induite par le dépôt de phases non-diamant sp2 graphitiques et amorphes favorisé par certaines 

conditions de croissance [88], mais elle peut prendre naissance au niveau de cristaux maclés 
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[81] ou de défauts à la surface de diamant, créés par un évènement interrompant la croissance 

normale d’une cristallite. Ce mode de croissance par germination secondaire peut être 

privilégié en modifiant les conditions de croissance, notamment la composition du mélange 

gazeux. 

I.5 Défauts	dans	le	diamant	CVD		
Les propriétés du diamant sont essentiellement dictées par sa qualité cristalline et les 

défauts et impuretés chimiques inclus dans son réseau cristallin. Il est ainsi très important 

d’identifier les différents défauts dans le diamant et de comprendre leurs effets sur ses 

propriétés. Selon l’origine des défauts, on peut les classer en deux catégories : les défauts 

intrinsèques et les défauts extrinsèques.  

I.5.1 Les	défauts	intrinsèques		
Les défauts intrinsèques dans le diamant peuvent prendre la forme de dislocations, de 

macles, de lacunes, ou de joints de grains. 

Les dislocations sont des défauts linéaires qui résultent de la distorsion de la maille 

cristalline. Elles sont très présentes dans les cristaux de diamant naturel (109 cm−2 en surface) 

[89] en raison des déformations plastiques subies par le cristal lors de sa formation dans des 

conditions extrêmes, mais on les retrouve également dans les diamants de synthèse [90]. Dans 

les monocristaux CVD, ces défauts peuvent être générés par un fort taux de dopage. Ils 

peuvent également provenir des substrats HPHT et se propager dans la couche CVD 

épitaxiée, comme ils peuvent se former à l’interface film-substrat en raison de la présence de 

défauts en surface des substrats [91]. Les dislocations altèrent fortement les propriétés 

mécaniques, optiques et surtout électroniques du diamant.  

La formation de macles lors de la croissance des films CVD est un phénomène 

récurrent qui est principalement dû à des défauts d’empilement. Les macles sont le résultat de 

l’inter-croissance de plusieurs cristaux d’orientations différentes et se forment généralement 

sur les plans (111) par rapport à la direction de croissance <100> [87,92]. Comme les 

dislocations, ces défauts ont une forte répercussion sur les propriétés électroniques du diamant 

et absorbent la lumière.  

Une lacune correspond à un site dans le réseau cristallin qui devrait être occupé par un 

atome de carbone, mais qui est vide. Ce défaut ponctuel peut être créé au cours de la 

croissance du diamant, d’une déformation plastique du cristal ou suite à des effets 

d’irradiation [3]. Les lacunes modifient fortement les propriétés optiques du diamant et leur 
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diffusion dans le réseau cristallin peut mener à la création de cluster de lacunes, dont la forme 

la plus simple correspond à l’association de deux lacunes (V2) [93], et à la formation de 

complexes impuretés-lacunes lorsqu’elles sont combinées avec des impuretés chimiques 

voisines [5,94].  

Les joints de grains sont des interfaces homophases entre deux cristallites 

d’orientation différentes et correspondent à des zones ou les positions relatives des atomes ne 

sont pas celles de l'équilibre minimisant le potentiel d'interaction. De tels défauts sont 

typiquement rencontrés dans le diamant poly- et nano-cristallin et sont connus pour être le 

support de nombreux défauts structuraux, de phases non-diamant hybridées sp2 et d’impuretés 

chimiques tel que l’azote. 

I.5.2 Les	défauts	extrinsèques		
Outre les défauts de structure, les défauts extrinsèques dans les diamants résultent des 

interactions avec l’environnement pendant la synthèse. Ces défauts se créent par inclusion 

d’impuretés chimiques (H, O, N, B, Si...) en substitution d’un atome de carbone dans la maille 

cristalline ou en position interstitielle. Les impuretés chimiques peuvent s’incorporer dans le 

diamant de façon incontrôlée, notamment lors de la synthèse HPHT. Toutefois, elles peuvent 

être introduites intentionnellement dans le cas de la synthèse CVD. On parle ainsi de dopage 

de diamant, dans l’optique de réaliser des films semi-conducteurs ou métalliques dont on 

contrôle la conductivité. Lorsqu’ils sont présents dans le diamant, ces défauts engendrent 

l’apparition des niveaux d’énergie dans la bande interdite. L’azote en site substitutionnel, par 

exemple, agit comme un donneur profond et induit un niveau d’énergie à 1,7 eV en dessous 

de la bande de conduction [95].  

L’interaction de défauts intrinsèques et de lacunes dans le diamant mène à la formation 

de complexes fluorescents, communément appelés centres colorés. Le plus largement étudié 

de ces défauts est le centre NV (Nitrogen-Vacancy) [96], présenté en détail dans ce qui suit. 

I.5.2.1 Le	centre	NV		
Le centre coloré NV est un défaut ponctuel dans le diamant constitué d’un atome 

d'azote substitutionnel (Ns) couplé à une lacune (V) dans l'un de ses huit sites voisins dans le 

réseau cristallin du diamant. Ce défaut peut être considéré comme un atome artificiel niché 

dans le cristal et  peut exister sous deux états de charge différents, une forme neutre NV0 et 

une forme chargée négativement NV- (Figure I.8). 
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En effet, quand l’azote est intégré dans le réseau cristallin du diamant, il peut occuper 

une position substitutionnelle Ns en remplaçant un atome de carbone [18], formant ainsi un 

défaut ponctuel noté P1 qui n’est pas actif optiquement [97]. Ce défaut après association avec 

une lacune adjacente forme le centre luminescent NV. Ainsi, trois des cinq électrons de 

l’azote forment des liaisons covalentes avec trois atomes de carbone voisins et les deux 

électrons restants forment un doublet non liant. Dans le même temps, deux des trois électrons 

non appariés de la lacune forment une liaison quasi-covalente et un reste non apparié. Par 

conséquent, dans le cas où un électron ne peut être capturé ailleurs dans le réseau du diamant, 

ce défaut se présente sous sa forme neutre NV0 caractérisé par un seul électron non apparié et 

paramagnétique [14]. Lorsqu'un élément donneur d'électrons se présente à proximité du défaut 

coloré, il peut lui céder un électron non-apparié supplémentaire. Le défaut coloré se retrouve 

donc dans sa forme négative NV- avec deux électrons non-appariés dont le spin total est égal à 

1 [98,99].  

 

Figure I.8 : Schéma d’un centre NV dans la maille diamant sous ses deux états de charge : a) état 
de charge neutre NV0, b) état de charge négatif NV- [100]. 

 

I.5.2.1.1 Propriétés	de	photoluminescence		
Dans ces deux états de charge, le centre NV a une structure atomique avec des niveaux 

fondamentaux et excités permettant son identification (Figure I.9 (a)). Excité par un laser vert, 

le centre absorbe la lumière et émet un signal de photoluminescence (PL) à large bande avec 

une ligne zéro-phonon (ZPL) à 575 nm pour l'état de charge neutre NV0 [98] et à 637 nm pour 

l’état de charge négative [101]. Les défauts NV0 et NV- peuvent ainsi être distingués grâce à 

leur spectre de PL [5] comme montré sur la Figure I.9 (b). L’efficacité de la transition optique 

étant très importante, les défauts NV peuvent être facilement détectés par microscopie 

confocal optique dans des conditions ambiantes [102]. L’émission de PL qui en résulte est 

connue pour être parfaitement photostable, alors que des effets de clignotement (blinking) ou 



Chapitre	I	:	Contexte	et	objectifs	de	l’étude	

 

31 
 

de photoblanchiment (photobleaching) sont souvent observés pour les émetteurs à l'état solide 

dans ces conditions. Ces propriétés de photoluminescence sont largement mises à profit pour 

des applications d'imagerie scientifique [103–105], et de biologie où les défauts NV sont 

utilisés comme biomarqueurs  [106–108]. 

 

Figure I.9 : (a) Structure simplifiée des niveaux d’énergie du centre NV. Le centre NV peut être 
excité par un rayonnement laser vert, et se désexciter en émettant un signal de photoluminescence 
dans le domaine rouge du spectre visible. (b) Spectres de PL de défauts NV individuels. La courbe 
rouge correspond à la PL de NV0 avec seulement cinq électrons. La courbe bleue correspond à la 
PL du centre NV- avec un électron supplémentaire piégé. Les deux spectres sont normalisés à leur 

valeur maximale et les deux pics correspondent à la ligne zéro-phonon à 575 nm et 637 nm pour les 
états de charge NV0 et NV-, respectivement [109]. 

 
Les centres NV sont également exploités dans d'autres domaines basés sur les 

propriétés de spin tel que l’informatique quantique , la cryptographie quantique [110] et la 

magnétométrie [111–113]. Toutefois, ces applications impliquent uniquement les NV-, dont 

les propriétés de spin permettent l'initialisation optique de ce dernier et la lecture de son état.  

En effet, les deux formes des centres NV peuvent coexister dans le diamant, mais un seul état 

de charge domine souvent [114]. Sous une excitation optique importante, une conversion 

réversible d’un état de charge à l’autre, phénomène connu sous le nom de photochromisme, a 

toujours lieu [99,115,116]. Cependant, il est possible de maximiser la luminescence des 

centres NV- en travaillant à une longueur d’onde d’excitation convenable [117]. 

I.5.2.1.2 Propriétés	de	spin	
Seul le centre NV- présente des propriétés de spin convenant aux applications en 

magnétométrie. Dans la suite, nous nous concentrerons uniquement sur cet état de charge. Par 

souci de commodité, nous le désignerons simplement par le terme "centre NV". 
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Le centre NV, chargé négativement, est un système à deux électrons avec un spin 

électronique S = 1. Son niveau fondamental |F ⟩ et son état excité |E ⟩	consistent en un état 

triplet de spin: |ms = 0⟩, |ms = +1⟩, et |ms = -1⟩ [118]. Notons que le nombre quantique ms 

désigne la projection de l’état de spin électronique le long de l’axe de quantification 

intrinsèque du centre NV, induit par sa symétrie C3v et correspondant à la direction liant la 

lacune électronique à l’atome d’azote. Dans l’état fondamental, l’interaction spin-spin sépare 

l'état singulet |ms = 0⟩	d'énergie la plus basse et l’état doublet |ms = ±1⟩ (Figure I.10(a)), par 

une dégénérescence de D = 2.87 GHz en l’absence de champ magnétique. Pour le niveau 

excité, la dégénérescence partielle entre l’état |ms = 0⟩ et les états |ms = ±1⟩ est caractérisée 

par la valeur De = 1.42 GHz [119,120]. 

L’analyse des règles de sélection des transitions dipolaires électriques impose la 

conservation de la projection du spin électronique ∆ms = 0 selon l’axe de symétrie du centre 

NV lors des transitions optiques entre le niveau fondamental et excité [118,121]. Sous 

pompage optique, le centre NV excité peut effectuer une désexcitation vers l’état fondamental 

selon deux voies de relaxation. La première est radiative en émettant un photon et est celle 

responsable de la photoluminescence du centre NV [122]. L’autre est non-radiative et se passe 

par conversion intersystème (ISC) vers un état singulet métastable dont la probabilité de 

transition dépend fortement du nombre quantique [123]. Comme indiqué sur la 

Figure I.10 (a), la probabilité de subir une désexcitation ISC depuis les états |ms = ±1⟩ est plus 

élevée que la probabilité de suivre le même chemin depuis l’état |ms = 0⟩. Ainsi, sous 

l’excitation d’un laser vert, les populations dans l’état |ms = 0⟩ se désexcitent 

préférentiellement de façon radiative sans changer d’état de spin. En revanche, celles des états 

|ms = ±1⟩ suivent la voie métastable et retombent dans l’état fondamental |ms = 0⟩ [124]. Par 

conséquent, après quelques cycles radiatifs, le centre NV est polarisé dans l’état |ms = 0⟩ par 

pompage optique. De plus, la désexcitation via l’état métastable étant non-radiative, le centre 

NV émet plus de photoluminescence lorsqu'il est dans l'état |ms = 0⟩, communément appelé 

état brillant, que lorsqu'il est dans les états |ms = ±1⟩, dits états noirs.  

Le pompage optique des centres NV par un laser vert permet donc la polarisation de 

spin dans l’état |ms = 0⟩ et la lecture optique de son état de spin en fonction du niveau de 

photoluminescence du défaut.  
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Figure I.10: (a) Schéma de la structure électronique fine du centre NV. L’état fondamental et l’état 

excité sont des états triplets de spin. En absence de champ magnétique, le doublet |ms = ±1⟩ est 
séparé́, par interaction spin-spin, du niveau |ms = 0⟩ de la valeur D ≃ 2, 87 GHz pour le niveau 
fondamental et de Dex ≃ 1, 43 GHz pour le niveau excité. En présence d’un champ magnétique 

statique B, les états |ms = −1⟩ et |ms = +1⟩ sont séparés par effet Zeeman, d’une valeur égale à 2γeB, 
où γe ≃ 2,80MHz.G−1 est le rapport gyromagnétique du spin électronique du centre NV. Les 
transitions radiatives sont indiquées par des flèches continues, les flèches vertes représentent 

l’excitation laser non résonante, tandis que les flèches rouges représentent la désexcitation du 
centre NV avec émission de fluorescence. Les transitions non radiatives via l’état métastable sont 

symbolisées par les flèches discontinues grises. (b) Spectres de résonance magnétique de spin 
électronique d’un centre NV unique et détection de photoluminescence du centre NV en fonction de 

la fréquence du champ magnétique appliqué [125]. 

Lorsqu’on applique un champ magnétique suffisamment faible au voisinage du centre 

NV, la dégénérescence entre les sous-états |ms = +1⟩ et |ms = -1⟩ est levée par effet Zeeman, 

comme illustré sur la Figure I.10 (b), induisant ainsi un dédoublement de la raie de résonance 

magnétique avec une translation de ± gμB.BNV où BNV est la projection du champ magnétique 

selon l’axe (N-V), g ≈ 2 est le facteur de Landé du centre NV, et μB ≈  9.27. 1024 J/T est le 

magnéton de Bohr. Les deux résonances qui en résultent correspondent aux deux transitions 

depuis l’état |ms = 0⟩ vers |ms = −1⟩ et |ms = +1⟩, et sont séparées par la grandeur 2gμB.BNV 

[125]. L’enregistrement d’un spectre de résonance (ESR) de centre NV en présence de champ 

magnétique permet donc de mesurer la composante de ce dernier selon l’axe du centre NV.  

Pour les applications des centres NV en magnétométrie, qui est l’un des objectifs envisagées 

dans le cadre de cette thèse, il est particulièrement souhaitable que les centres NV soient 

positionnés à quelques dizaines de nm de la surface pour une sensibilité de détection 

maximale. La présence des pièges de charge à la surface a néanmoins un impact défavorable 

sur la stabilisation de l’état de charge négatif (NV-) [126].	

I.5.2.1.3 Création	de	centres	NV	dans	le	diamant		
L’incorporation de l’azote dans le diamant afin de créer des centres NV peut se faire 

directement durant la croissance du diamant, ou postérieurement à la croissance par 
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implantation ionique. À l’issue des deux méthodes, une étape de recuit est nécessaire dans le 

but de faire migrer les lacunes pour qu’elles puissent s’associer à un atome d’azote et créer un 

complexe azote-lacune (NV) stable et luminescent.  

• L’implantation ionique d’azote consiste à exposer le diamant à l’état solide à un 

faisceau d’ions d’azote (N2+) à une énergie relativement élevée, ce qui permet à la fois 

d’incorporer des atomes d’azote et de créer des lacunes. L’avantage principal de cette 

méthode est de pouvoir contrôler la distribution spatiale des centres NV en fonction 

des paramètres d’implantation [100]. Le choix de l’énergie d’implantation en 

particulier est un paramètre crucial pour déterminer la profondeur d’implantation des 

atomes d’azote. Il est de cette manière possible de créer les centres NV à seulement 

quelques nanomètres de la surface du diamant [127]. ]. Toutefois, ce procédé génère 

une forte perturbation du réseau cristallin. Plusieurs types de défauts (lacunes, 

interstitiels) sont créés tout au long de la trajectoire des ions incidents suite à 

l’interaction de ces derniers avec les atomes du diamant [100,128]. Ces défauts sont 

inévitables et peuvent avoir une répercussion considérable sur les propriétés de spin 

des centres NV [129,130]. 

• Pour éviter les défauts cristallins induits par l’implantation, la formation de centres 

NV peut être effectuée pendant la croissance CVD du diamant par l’ajout direct d’un 

précurseur azoté au mélange gazeux, tel que N2 ou N2O, pour créer des couches 

d’épaisseurs variées et contenant une quantité donnée d’azote. Comparativement à 

l’implantation ionique, cette méthode est encore limitée en termes de contrôle de la 

profondeur, toutefois, quelques travaux ont rapporté la possibilité de réaliser des 

couches delta-dopées comprenant des centres NV avec une précision nanométrique 

[131–133] en utilisant des faibles densités de puissance micro-onde et de faibles 

concentrations en méthane (< 0,5 %). De tels paramètres procurent des vitesses de 

croissance extrêmement faibles, ce qui permet de contrôler les épaisseurs déposées, 

mais cela se fait au détriment de la qualité des couches du diamant [134] et de la 

concentration des centres NV limitée à 108-1012 cm-3 par la faible dissociation de 

l’azote moléculaire dans ces conditions. Dans l’optique d’améliorer l’efficacité de 

création des centres NV par cette méthode, une approche basée sur la diminution de la 

température du substrat de dépôt (jusqu’à 760°C) a vu le jour [109]. La densité 

estimée des centres NV obtenus par cette technique est de l’ordre de 1015 cm-3 dans 

une épaisseur inférieure à 1 μm. Néanmoins, le contrôle de l’épaisseur des couches 
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delta-dopées à l'échelle nanométrique demeure problématique pour cette approche 

étant donné que, dans les conditions mentionnées, l'épaisseur de la couche la plus fine 

obtenue était de 850 nm pour une croissance de 5 minutes. 

I.5.2.2 Autres	défauts	
Le diamant peut aussi contenir des atomes extrinsèques autres que l'azote, tels que le 

bore, le phosphore, le silicium et le germanium. En dopant par exemple le diamant avec du 

bore et du phosphore pendant la croissance, il est possible d’accroître leur conductivité 

jusqu’à obtenir des films présentant un comportement métallique quand le dopage est 

suffisamment élevé. Le bore agit comme un accepteur, engendrant un dopage de type p dans 

le diamant à un niveau d'énergie de 0,38 eV au-dessus de la bande de valence [135]. Le 

phosphore étant un donneur d'électrons, il permet un dopage de type n à 0,6 eV en dessous du 

minimum de la bande de conduction [136]. Par ailleurs, la présence d'atomes tels que les 

éléments du groupe IV conduit à la formation de centres luminescents tels que SiV [137,138], 

GeV [139], SnV [140] et PbV [141], dont les propriétés optiques et de spin suscitent un 

intérêt grandissant dans la communauté scientifique à l’instar des centres NV que nous venons 

de décrire. 

I.5.3 Synthèse	par	MWPACVD		
L’assistance de la CVD par un plasma micro-onde (MWPACVD) pour la synthèse du 

diamant permet de travailler sur une large fenêtre de paramètres de synthèse et donc 

d’optimiser plus finement les propriétés des films de diamant. Le plasma est formé suite au 

chauffage direct des électrons primaires dans le gaz par une onde électromagnétique, ce qui 

permet d’accélérer ces électrons et de leur conférer une énergie cinétique très importante. 

L’énergie électronique est ensuite transférée aux espèces neutres dans le gaz par 

l’intermédiaire de collisions élastiques qui conduisent à un faible accroissement de l'énergie 

cinétique des neutres, et des collisions inélastiques qui procurent une modification de 

l’énergie interne des neutres dans le gaz plasmagène et conduisent à l’excitation, la 

dissociation et l’ionisation des lourds lorsque les collisions sont suffisamment énergétiques. 

Les collisions inélastiques induisent la chimie du plasma qui devient lui-même le support de 

propagation des ondes. Le transport et l’interaction chimique de certaines espèces, 

particulièrement actives, formées dans le plasma avec la surface du substrat aboutissent à la 

croissance du diamant. Parallèlement à la croissance des phases sp3 du diamant, d’autres 

phases carbonées telles que des phases graphitiques ou amorphes peuvent se déposer. En plus 

des espèces carbonées indispensables à la formation de diamant, la présence d’espèces 
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réactives permettant la gravure préférentielle des phases non-diamant dans le mélange gazeux 

prend également toute son importance.  

I.5.3.1 Espèces	de	croissance	et	de	gravure		
La dissociation des espèces dans le mélange gazeux, composé conventionnellement de 

méthane dilué dans le dihydrogène (H2/CH4) dans le cas de la CVD, engendre la formation de 

radicaux méthyles CH3* et d’hydrogène atomique H*, les espèces chimiques principales 

intervenant dans la croissance du diamant. Le radical méthyle est l’espèce carbonée nécessaire 

pour la construction de la structure cristalline du diamant [142]. L’hydrogène atomique quant 

à lui contrôle la chimie du plasma. Il génère non seulement des sites radicalaires réactifs sur la 

surface du diamant en croissance en rompant les liaisons d’hydrogène adsorbé en surface, 

mais permet également de stabiliser cette dernière en saturant ses liaisons pendantes 

[143,144]. De plus, il joue un rôle primordial dans la suppression préférentielle des phases 

graphitiques sp2 [145,146]. Cette attaque sélective est favorisée par la cinétique de gravure du 

graphite qui est mille fois plus rapide que celle est du diamant [147]. Il a également été 

démontré que l’hydrogène a pour effet d’éliminer les espèces aromatiques dans la phase 

gazeuse pour éviter la formation de phases graphitiques et ainsi éviter la détérioration de la 

qualité du film du diamant [148].  

Après diffusion de ces deux espèces vers le substrat, leur interaction avec la surface est 

régie par différents processus dont la cinétique est principalement influencée par la 

température du substrat [13,149]. Cette dernière doit être suffisamment élevée pour augmenter 

la mobilité des espèces de croissance et le nombre des sites actifs en surface pour promouvoir 

la nucléation. Il convient ainsi de travailler à des températures entre 800°C et 900°C [69] pour 

optimiser la qualité des couches déposées et éviter le dépôt de phases non-diamant sp2. Ceci 

limite le choix des substrats qui peuvent être traités. Le développement de nouvelles 

approches permettant la croissance du diamant à basse température a suscité l’intérêt de 

plusieurs équipes de recherche depuis une quinzaine d’années. Deux stratégies ont ainsi été 

adoptées pour déposer des films de diamant à basse température. 

La première stratégie prévoit la mise en œuvre de nouveaux systèmes MWPACVD 

avec une configuration différente des réacteurs classiques à cavité résonnante, pour minimiser 

la surchauffe du substrat par le plasma [150]. La deuxième repose sur la modification de la 

chimie du plasma et de surface par l'ajout de gaz contenant de l’oxygène, principalement le 

CO2, lors de la croissance [151,152]. La présence de ce gaz additif mène à la formation 

d’espèces oxygénées hautement réactives comme O, CO, ou encore OH qui renforcent le rôle 
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de l’hydrogène, notamment l’oxygène atomique. En effet, des études visant à mieux 

comprendre le rôle de ce dernier ont montré que celui-ci accélère la saturation de surface en 

carbone, augmente la concentration en hydrogène atomique dans le plasma [52] et fournit des 

espèces de gravure supplémentaires telles que OH, qui conduit à une meilleure gravure des 

phases non-diamant avec une vitesse comparable à celle du dépôt des phases sp3 [153–155].  

La Figure I.11 illustre le modèle qui rend compte des mécanismes de croissance ainsi que les 

espèces majoritaires produites par l’activation du mélange H2-CH4-CO2 utilisé notamment 

dans le cadre de ce travail de thèse 

 
Figure I.11 : Représentation schématique de la synthèse de diamant en mélange H2/CH4/CO2.  Les 

espèces présentes au sein du plasma sont en partie dans un état excité [73]. 

 

I.5.3.2 Les	systèmes	micro-ondes	de	synthèse	de	diamant		

I.5.3.2.1 Systèmes	conventionnels	
Les premiers systèmes MWPACVD utilisés pour le dépôt de films de diamant sont les 

réacteurs classiques à cavité résonnante dont les dimensions doivent être adaptées à la 

fréquence d’excitation utilisée [59]. Il existe plusieurs configurations de réacteurs 

MWPACVD conventionnels, on retrouve notamment le réacteur ellipsoïdal [156], le réacteur 

de type bell jar [157], ainsi que le réacteur métallique de type ASTEX [158]. L'inconvénient 

majeur des réacteurs conventionnels réside dans la taille du plasma qui est limitée par la 

fréquence des micro-ondes injectées. Ainsi, dans un système « bell jar » fonctionnant à 2,45 

GHz, la taille du plasma est limitée à 2 pouces de diamètre. À plus basse fréquence 

(915 MHz par exemple) la taille du plasma peut être augmentée pour rendre possible le dépôt 
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sur une surface de 4 à 6 pouces [159], mais cela nécessite des puissances micro-ondes 

beaucoup plus élevées. Cette limitation constitue à ce jour un obstacle technologique pour une 

large part des applications industrielles nécessitant le traitement de large surface.  

Les réacteurs à cavité résonante sont aujourd'hui très aboutis pour la synthèse de 

monocristaux de diamant de qualité électronique en utilisant le mélange gazeux dit classique 

composé de H2/CH4, de même que des monocristaux dopés au bore [160,161], au phosphore 

[162] et à l’azote [163,164]. Toutefois, les vitesses de croissance mises en jeu par ces 

réacteurs sont relativement élevées (de quelques µm/h à plusieurs dizaines de μm/h) et ne 

conviennent pas à l’obtention de couches monocristallines delta-dopées au bore, désirables 

pour la réalisation de composants électroniques [165,166] ou contenant des centres NV pour 

des applications en magnétométrie et en technologie quantique [167]. 

Ces systèmes ont été également largement utilisés pour la synthèse de films DNC en 

utilisant le mélange classique (H2/CH4) [168,169] et pour la synthèse de films DNC avec 

différents mélanges de gaz (Ar/CH4, Ar/H2/CH4 et H2/CH4) [170–172], sur des substrats plans 

de silicium. Les conditions de croissance imposent des températures de substrat supérieures à 

800 °C incompatibles pour réaliser des dépôts sur tous types de matériaux, notamment sur des 

substrats thermosensibles, ce qui limite le choix de substrat pouvant être traités. De surcroit, 

les systèmes de croissance à cavité résonante sont très mal adaptés pour le traitement de 

substrats tridimensionnels en raison, à la fois, de la taille limitée du plasma et des 

perturbations induites par un substrat non-plan sur le champ électromagnétique et donc sur le 

couplage onde-plasma. 

 

Afin de contourner les limitations de la MWPACVD classique et de rendre possible le 

traitement de substrats larges à très basse température, de nouveaux réacteurs de dépôt à 

cavité non-résonante et opérant avec des ondes de surface [173], des antennes linéaires [174], 

ou des sources distribuées [175] ont été développés. Ceux-ci fonctionnent avec un mélange 

gazeux H2/CH4/CO2 et permettent le dépôt de films de DNC à une température de substrat 

inférieure à 400 °C.  

I.5.3.2.2 Système	micro-onde	à	antennes	linéaires	
Le système à antennes linéaires a été mis en place pour la première fois en 2006 par 

l’équipe de Masataka Hasegawa [176] et a été optimisé par la suite par plusieurs équipes 

[150,174]. Le plasma dans ce système (Figure I.12) est excité par un ensemble d'antennes 

linéaires coaxiales, chacune entourée d'un tube de quartz, alimenté par des puissances micro-
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ondes pouvant aller jusqu'à 20 kW, en mode continu ou pulsé [177]. Des films DNC déposés 

sur de grandes surfaces (jusqu’à 20 x 30 cm2) et à une faible température de substrat (250 °C) 

ont été obtenus avec ce type de réacteur. Cependant, il convient de noter que ce système de 

dépôt souffre de la formation d'une onde électromagnétique stationnaire le long de chaque 

antenne, ce qui génère une distribution non uniforme du plasma, affectant ainsi l'homogénéité 

du dépôt sur le substrat de large surface [178]. 

 

 
Figure I.12: Schéma du réacteur de MWPACVD à antennes linéaires [150]. 

Le système à antennes linéaires a été utilisé par Varga et al. [179], pour étudier le 

dépôt de films de diamant sur des substrats de géométrie complexe. Les films de DNC 

déposés sur des barreaux de cuivre de 2.5 mm de diamètre et d'environ 30 mm de longueur à 

460°C présentaient une forte inhomogénéité d’épaisseur et une délamination des films a été 

observée à cause des contraintes induites lors de l’étape de refroidissement. 

I.5.3.2.3 Système	à	ondes	de	surface	
Afin d’augmenter encore la surface de dépôt des films de diamant, un nouveau moyen 

d’injecter les micro-ondes dans une cavité non résonante a été développé [173]. Cette 

nouvelle configuration est basée sur la réalisation de fentes sur la face inférieure du guide 

d’onde, placé au-dessus de fenêtres en quartz servant d’interface entre l’enceinte réactionnelle 

et le guide d’onde. Ceci induit une forte propagation radiale des micro-ondes comme illustré 

sur la Figure I.13.  

Cette configuration permet de revêtir sur des surfaces DNC allant jusqu’à 60 x 40 cm2 

avec des vitesses de dépôt de près de 100 nm.h-1 même pour des températures inférieures à 

100 °C [181]. Ceci permet de répondre aux exigences de plusieurs applications industrielles 

potentielles. Cependant, étant donné les très fortes puissances injectées (20 kW), l’utilisation 

d’un porte-substrat refroidi est nécessaire pour déposer à des températures inférieures à 

500 °C et le coût énergétique entraîné par le procédé est très élevé.  
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Figure I.13: Schéma du design des fentes sur le guide d’ondes et schémas (a) des fentes servant 

d'antenne (injecteur), (b) d'une ligne de 5 injecteurs, (c) de la configuration matricielle des 
injecteurs et (d) du réacteur de dépôt assisté par plasma à onde de surface [180]. 

Récemment, Zaliecka et al. [182] ont démontré que la technique de dépôt par plasma à 

ondes de surface permettait d'obtenir des revêtements de DNC de bonne uniformité en termes 

d’épaisseur (2.8 %) sur des hémisphères de titane de 40 mm de diamètre pour des applications 

biomédicales. Toutefois, l'augmentation du diamètre d'un hémisphère de titane jusqu'à 60 mm 

a entraîné une diminution significative de l'homogénéité des films de diamant. 

I.5.3.2.4 Système	micro-onde	à	antennes	distribuées	(DAA)		
Le système micro-onde à antennes distribuées a été développé il y a une quinzaine 

d’années dans le cadre d’un projet ANR  « Plasmodie » impliquant trois laboratoires (LPSC 

Grenoble, LIMHP Villetaneuse devenu LSPM, CPAT Toulouse). Un premier prototype du 

réacteur à plasmas micro-ondes distribués (DAA pour Distributed Antenna Array) a été ainsi 

conçu en 2009, sur la base des travaux menés dans le cadre de la thèse de L. Latrasse [183], 

en mettant en œuvre 16 sources plasmas micro-ondes élémentaires disposées selon un réseau 

bidimensionnel 4 × 4. Ce système permet la synthèse de diamant nanocristallin en utilisant un 

mélange gazeux H2/CH4/CO2 et une puissance micro-onde maximale de 3 kW, à basse 

pression (< 1 mbar) et à basse température (< 400 °C), sans qu’il soit nécessaire de refroidir le 

porte substrat, avec des vitesses de croissance de quelques dizaines de nm/h [175]. La 

configuration DAA à 16 sources génère une nappe de plasma uniforme de 26	×	26 cm2 de 

surface pouvant traiter des substrats allant jusqu’à 4 pouces de diamètre. Cette surface peut 

être augmentée autant que nécessaire en augmentant le nombre de sources ponctuelles sans 

modifier fondamentalement la conception du réacteur.  

I.5.3.3 La	croissance	des	films	de	diamant	dans	le	réacteur	Plasmodie	au	LSPM	
Depuis sa mise en œuvre en 2010 au LSPM, le réacteur à plasmas micro-ondes 

distribués a été consacré à la croissance de films DNC à basse température. Les premiers 

travaux menés sur ce sujet ont permis de montrer l’efficacité de cette configuration pour le 
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dépôt de films DNC et de déterminer une gamme de conditions expérimentales permettant la 

synthèse de films de DNC de bonne qualité. En 2014, le dépôt de films de DNC avec ce 

réacteur a été réalisé avec succès sur des surfaces de 4 pouces, dans un mélange gazeux 

composé de 1 % de CO2, 2.5 % de CH4 et 96.5 % de H2 avec un débit total de 50 sccm, à une 

température de 400°C et une pression de 0.35 mbar, pour une puissance micro-onde de 3 kW 

[175]. Ces paramètres fixés pour la synthèse de films DNC sur le silicium représentent les 

conditions standards de croissance. 

 Dans le cadre des travaux de thèse de B. Baudrillart [73], une étude visant à rendre 

compte de l’influence des différents paramètres du procédé (composition gazeuse, pression, 

puissance micro-onde, température de croissance, position du substrat, méthode de 

prétraitement du substrat), sur les caractéristiques des films déposés, a été effectuée [184]. La 

faisabilité du dépôt de diamant nanocristallin de bonne qualité sur des substrats autres que le 

silicium a été également démontrée. Des substrats de nitrure de silicium (Si3N4) [185], d’acier 

inoxydable et de téflon [185] ont été ainsi utilisés. La spectroscopie infrarouge d'absorption 

laser et la spectroscopie d'émission optique ont été déployées pour établir un diagnostic de la 

décharge H2/CH4/CO2 [186,187]. Des grandeurs telles que la concentration des espèces 

réactionnelles (CH3, CH4, CO2, CO, C2H2 et C2H6), le degré de dissociation des précurseurs 

gazeux et la température du gaz ont été mesurées. Ces mesures expérimentales ont été ensuite 

comparées à des calculs numériques portant sur la synthèse de films DNC à l’aide un réacteur 

« bell jar » dans un mélange gazeux Ar/H2/CH4 à haute température et à pression modérée 

[188]. 

Au cours des travaux de thèse de D. Dekkar [189], l’aptitude du réacteur Plasmodie à 

synthétiser des films de DNC à basse température avec des propriétés satisfaisant aux 

exigences des applications biomédicales a été investiguée. La faisabilité de la croissance de 

films DNC sur des substrats multicouches ZnO/IDTs/LiNbO3 en vue d’applications WLAW 

(Waveguiding Layer Acoustic Wave) a été démontrée [190], après le développement de 

plusieurs stratégies cherchant à limiter le phénomène de gravure de substrats par le plasma 

rencontré lors du dépôt. De même, la capacité du réacteur à configuration matricielle à revêtir 

des substrats de géométrie complexe a été testée dans un premier temps sur des substrats en 

silicium placé verticalement dans le réacteur puis sur un implant en titane de forme 

cylindrique après diminution de la pression de travail dans le but d’améliorer l’homogénéité 

du revêtement le long de la direction verticale [191]. Par ailleurs, la biocompatibilité des films 

DNC déposés par ce réacteur dans les conditions standards de croissance sur des disques en 
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titane et en TA6V a été mise en évidence par une évaluation biologique [192]. Une démarche 

d’optimisation du procédé de synthèse via l’ajout de faibles quantités d’azote dans la phase 

gazeuse dans le but d’augmenter la vitesse de croissance [193], suivie d’une caractérisation du 

mélange H2/CH4/CO2/N2 par spectroscopie d’absorption infrarouge (SA-IR) combinée à la 

spectroscopie optique d’émission (OES pour « Optical Emission Spectroscopy »), a été 

réalisée. Enfin, les paramètres électroniques de la décharge matricielle H2/CH4/CO2, ainsi que 

la densité d’hydrogène atomique ont été déterminés respectivement par sonde de Langmuir et 

par OES, en fonction de la variation de quelques paramètres du procédé (puissance micro-

onde, pression et distance axiale et radiale).  

I.6 Objectifs	de	l’étude		
La finalité de cette thèse est de poursuivre les travaux menés sur la synthèse de films 

DNC avec le réacteur Plasmodie par B. Baudrillart et D. Dekkar, et résumés précédemment, 

mais aussi de relever le défi de synthétiser, pour la première fois, de nouvelles formes de 

diamant CVD en utilisant le réacteur Plasmodie. L'approche adoptée suit trois grands axes de 

recherche qui sont présentés ci-dessous. 

Axe 1 : Films de DNC pour des applications biomédicales et optiques 

Dans le but de diversifier les applications potentielles des films de DNC obtenus avec le 

réacteur Plasmodie, et en s’appuyant sur le savoir-faire acquis sur leur croissance à basse 

température de surface, nous avons poursuivi les objectifs suivants :  

• L’étude de l’influence de la rugosité de surface de substrats en TA6V sur les 

caractéristiques des films de DNC déposés à basse température avec le réacteur 

Plasmodie en vue d’applications biomédicales ; 

• La synthèse de films de DNC à basse température dans le réacteur Plasmodie sur des 

substrats en verre borosilicate et sodocalcique et la caractérisation de certaines 

propriétés optiques de systèmes DNC/verre en vue d’applications optiques. 

Axe 2 : Films de diamant polycristallin et monocristallin 

Les travaux précédents ayant démontré la possibilité d’obtenir des films minces de DNC 

avec le réacteur Plasmodie, l’une des finalités de la thèse est d’explorer l’aptitude de ce 

réacteur à produire d’autres types de diamant CVD. Cet axe a donc comme objectifs :  
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• La détermination des paramètres de dépôt permettant la croissance de films de 

diamant polycristallin sur des substrats de silicium avec le réacteur Plasmodie ; 

• La démonstration de la synthèse de films de diamant monocristallin avec le réacteur 

Plasmodie et le contrôle de leurs caractéristiques. 

Axe 3 : Dopage de films de diamant monocristallin à l’azote pour la création de centres 

NV 

Au vu des faibles vitesses de croissance offertes par le réacteur Plasmodie, le dopage à 

l'azote des films monocristallins obtenus avec ce réacteur et la création de centres NV dans 

ces films seraient d'un grand intérêt pour des applications en technologies quantiques. Dans ce 

contexte, les défis à relever dans le cadre de cet axe de recherche sont : 

• La réalisation du dopage de films de diamant monocristallin à l’azote et l’étude de 

l’influence de ce dernier sur leur morphologie, leur microstructure et leur vitesse de 

croissance ; 

• La création de centres NV dans les films de diamant monocristallin dopé à l’azote et 

l’évaluation de leurs propriétés de photoluminescence et de spin pour des applications 

en technologies quantiques. 

Chacun de ces axes de recherche fera l’objet d’un chapitre dédié à la présentation et à la 

discussion des résultats significatifs et des avancées obtenus durant nos travaux de thèse à la 

suite du chapitre 2 qui présentera les moyens expérimentaux que nous avons utilisés pour 

arriver à nos fins. 
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Chapitre	II. Dispositif	expérimental	de	croissance	et	techniques	de	
caractérisation	

 

Ce chapitre est consacré à la description des différents moyens et méthodes 

expérimentaux de croissance et de caractérisation mis en œuvre au cours de cette thèse. 

Dans un premier temps nous décrirons en détail le réacteur à plasmas micro-ondes 

distribués utilisé pour l’ensemble des synthèses de couches minces de diamant nano-, poly-, et 

monocristallin. Nous décrirons par la suite le système d’implantation utilisé au LSPM pour la 

création de centres NV par implantation ionique des films de diamant monocristallin avant de 

détailler les méthodes de prétraitements effectuées sur différents types de substrat afin de 

préparer la surface à la croissance.  

Les différentes techniques utilisées pour l’analyse des films de diamant seront ensuite 

exposées. On retrouve en particulier des techniques de caractérisation permettant d’évaluer la 

composition et la qualité des films déposés comme la spectroscopie Raman, la 

photoluminescence, la cathodoluminescence et la spectrométrie de masse des ions secondaires 

ainsi que la diffraction des rayons X. À cela s’ajoutent des techniques d’observation telles que 

la microscopie confocale à balayage laser qui s’avère adaptée pour étudier la morphologie de 

surface des substrats et des films synthétisés, la microscopie électronique à balayage, la 

microscopie électronique en transmission, mise à profit essentiellement pour l’exploitation de 

la microstructure des films de diamant monocristallin, la microscopie à force atomique, la 

profilométrie et le DiamondViewTM. La technique de prise de masse et la réflectométrie UV-

visible mises en œuvre pour estimer l’épaisseur des films synthétisés sur différents substrats 

seront également présentées. Enfin, la technique de résonnance magnétique détectée 

optiquement utilisée pour évaluer les propriétés des centre NV crées dans des films de 

diamant monocristallin sera décrite. 

II.1 Le	réacteur	à	plasmas	micro-ondes	distribués	Plasmodie		

II.1.1 Description	générale	
Tous les films de diamant (nano-, poly-, et monocristallin) ont été synthétisés au 

moyen du réacteur de dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasmas micro-ondes 

distribués (MWPACVD-DAA pour Micro-Wave Plasma Assisted Chemical Vapor 
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Deposition-Distributed Antenna Array), présenté sur la Figure II.1. Ce réacteur est composé 

d’une enceinte métallique fermée et circulaire à doubles parois en acier inoxydable, de 30 cm 

de hauteur et 47 cm de largeur, munie d’un porte substrat chauffant de 4 pouces de diamètre, 

et une bride supérieure où sont implantés 16 applicateurs de sources plasma micro-onde 

disposés selon une matrice 4 ×	4. Les brides latérales de l’enceinte sont pourvues de plusieurs 

hublots et ouvertures à différents endroits qui permettent l’accès visuel à l’intérieur de 

l’enceinte et qui offrent la possibilité de réaliser in situ des diagnostics de la décharge et des 

caractérisations optiques de l’échantillon pendant la croissance.  

 

Figure II.1: Photographies : (a) du réacteur Plasmodie; (b) de l’enceinte réactionnelle dans 
laquelle le plasma est amorcé. 

 

Le vide dans l’enceinte est assuré par un système de pompage constitué de deux 

pompes et l’injection des gaz est réalisée au moyen de quatre lignes de gaz (H2, CH4, Ar ou 

O2, CO2) et est maitrisée par le biais de régulateurs de débit massiques. Une ligne 

supplémentaire permettant l’introduction de l’azote dans l’enceinte a été ajoutée. Enfin, des 

éléments, dont un générateur micro-onde permettant de générer, de distribuer et d’injecter les 

micro-ondes, sont connectés à l’enceinte. Les différents éléments constituant le réacteur sont 
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décrits en détail dans la suite de ce chapitre. Le schéma de la Figure II.2 illustre les différents 

éléments mentionnés. 

 

Figure II.2 : Schéma du réacteur de dépôt Plasmodie et de ces différentes composantes. 
 

Les paramètres de dépôt tels que la température du substrat, la pression, le mélange 

gazeux et la puissance micro-onde sont modifiables via un panneau de contrôle. L’ensemble 

des éléments et appareillages installés sur le réacteur sont connectés à un automate qui 

contrôle les différents cycles du procédé de croissance, muni d’un système de sécurité sur le 

débit d’eau de refroidissement, sur la pression dans l’enceinte ainsi que sur la pression de l’air 

comprimé nécessaire au bon fonctionnement des vannes électropneumatiques. Un circuit de 

refroidissement par eau, relié aux différents éléments du réacteur, est nécessaire pour éviter 

leur l’échauffement et éventuellement leur détérioration. Ce refroidissement est également 

exigé pour garantir la stabilité des conditions de croissance, puisque certains dépôts peuvent 

durer plusieurs dizaines d’heures. 
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II.1.2 Générateur micro-onde	et	distribution	par	réseau	d’antennes	
Le plasma est amorcé en utilisant un générateur micro-onde à 2.45 GHz de marque 

SAIREM de type KED (GMP 60 KE), délivrant des puissances allant jusqu’à 6 kW et 

composé d’une alimentation haute tension et d’une tête magnétron. L’onde hyperfréquence 

sortant du magnétron se propage dans le guide d’onde rectangulaire et est répartie par la suite 

par un diviseur 16 voies, où se trouvent 16 antennes prélevant uniformément chacune un 

seizième de la puissance appliquée. La puissance prélevée par chaque antenne est ensuite 

envoyée par une ligne coaxiale à l’applicateur associé, par le biais d’un circulateur, avec 

charge à eau 50 Ω. Ce dernier dispositif, qui permet d’absorber la puissance réfléchie 

lorsqu’elle est non-nulle, assure l’indépendance de chacune des 16 sources. Chaque 

applicateur débouche sur un manchon en alumine plongeant dans l’enceinte est permettant la 

propagation des micro-ondes dans le réacteur (Figure II.3). Il est possible de régler 

l’impédance d’entrée de chaque antenne à l’aide de pistons d’accord de manière à minimiser 

la puissance réfléchie et ainsi optimiser la puissance injectée dans l’enceinte. 

 

Figure II.3: Schéma du système de génération et d'injection des micro-ondes 

II.1.3 Vide	dans	l’enceinte		
Le système de pompage comporte une pompe à palette TRIVAC D 25B pour le vide 

primaire et une pompe turbo-moléculaire TURBOVAC 361 pour atteindre un vide secondaire 

inférieur à 10-5 mbar. La pression résiduelle pendant le pompage est mesurée par une jauge 

Penning, tandis que la pression de travail est mesurée par une jauge capacitive de type 

Baratron. Des mesures de remontée de pression ainsi que des tests de fuites à l’hélium sont 
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régulièrement effectuées afin d’estimer le taux de fuite et de détecter des micro-fuites dans 

l’enceinte. Lorsqu’une bonne étanchéité est assurée, un taux de fuite de 1.9 ×	10-6 mbar.s-1 est 

mesuré dans l’enceinte réactionnelle. La spectroscopie optique d’émission peut également être 

utilisée pour la détermination des taux de fuite en suivant in situ l’évolution des pics 

d’émission des espèces azotées CN et N2 [1]. 

II.1.4 Système	d’injection	de	gaz		
Dans les études menées au cours de ce travail de thèse, en plus du mélange gazeux 

initial composé d’hydrogène, de méthane et de dioxyde de carbone, des mélanges gazeux 

contenant du dioxygène et de l’azote ont été également testés. Deux lignes de gaz 

supplémentaires (O2 et N2) ont donc été ajoutées. Le flux gazeux est introduit dans l’enceinte 

à travers un orifice dans la bride supérieure par le biais de vannes électropneumatiques. Des 

débitmètres massiques de type MKS associés chacun à une ligne de gaz délivrant un débit 

maximal de 100 sccm pour l’hydrogène, de 5 sccm pour le méthane, le dioxyde de carbone et 

l’oxygène, et de 3 sccm pour l’azote, pour un débit total entrant de 50 sccm. Pour limiter au 

maximum la pollution des films de diamant par des contaminations pouvant provenir des gaz 

précurseurs, la ligne d’hydrogène, gaz majoritaire dans le mélange gazeux, est purifiée à 

l’aide d’un purificateur à membrane palladium (Johnson-Mattey) qui permet d’atteindre une 

pureté de N90. Quant au méthane, présentant une pureté N60, un système de purification de 

chez SAES pure gas de type Mono Torr est utilisé.  

II.1.5 Contrôle	et	mesure	de	la	température		
Au cours de ce travail de thèse, nous disposons de deux moyens de mesure de 

température des échantillons. Pour les dépôts à basse température (< 400°C), nous utilisons un 

thermocouple de type K, permettant de mesurer des températures comprises entre 0 et 

1100 °C, logé à l’intérieur du porte substrat à quelques millimètres de la face inférieure du 

molybdène. Ce thermocouple est connecté à un régulateur de température PID Eurotherm de 

type 3216 qui contrôle la puissance électrique transmise à la résistance en graphite pour 

atteindre et stabiliser la température du substrat autour de la consigne imposée. Un écart de 

50 °C peut exister entre la température réelle de surface et celle mesurée par le thermocouple. 

Toutefois, cette différence n’affecte pas la qualité des films de diamant et leur 

reproductibilité. Pour les films de diamant déposés à des températures supérieures à 400 °C, 

nous utilisons un pyromètre optique bichromatique de marque Williamson, dont la gamme de 

mesure s’étend de 475 à 1475 °C.  
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II.1.6 Le	porte	échantillon		
Un porte échantillon circulaire, permettant d’accueillir des substrats de 4 pouces de 

diamètre et relié à la masse, est positionné sur le bas de l’enceinte face aux applicateurs 

micro-ondes. La hauteur du porte échantillon par rapport à ces derniers est réglable par une 

vis sans fin entre 115 mm et 45 mm. Le porte substrat contient une résistance thermique en 

graphite pour chauffer l’échantillon, entourée d’un cylindre en graphite vissé dans une pièce 

en céramique (Macor), qui sert d’isolant électrique entre la partie inférieure du porte substrat 

et le reste du bâti. L’ensemble est couvert d’un cylindre en graphite et d’un capuchon en 

molybdène. Le molybdène est utilisé comme matériau pour accueillir les échantillons au 

sommet du porte substrat en raison de son point de fusion très élevé et de son inertie chimique 

vis-à-vis des plasmas générés dans le réacteur.  

II.2 Système	d’implantation	ionique	

II.2.1 Principe		
L’implantation ionique est une technique qui consiste à bombarder un matériau cible 

avec des ions accélérés sous vide secondaire à une énergie de quelques keV à quelques MeV. 

Les ions sont extraits à partir d’une source à l’aide d’un champ électrostatique appliqué à la 

sortie de cette source et sont ensuite séparés en fonction de leur masse en traversant un filtre 

sélectif qui est généralement un secteur électromagnétique. Après avoir traversé un quadripôle 

électrostatique ou magnétique pour la focalisation, les ions sont implantés à la surface du 

matériau « cible » et s'immobilisent en dissipant l'énergie cinétique par le biais de collisions 

avec des noyaux et des électrons dans le matériau. 

II.2.2 Instrumentation	
L’implantation ionique a été mise en œuvre dans le cadre de cette thèse pour la 

production de centres NV dans des films de diamant monocristallin dopé à l’azote en utilisant 

un faisceau ionique d’hélium (He+) au LSPM. L’implanteur utilisé est conçu par la société 

Polygon Physics et est équipé d’une source ECR (Electron Cyclotron Resonance) qui permet 

de générer un plasma par résonance cyclotron-électronique et de produire des ions positifs. Le 

flux de gaz injecté dans la source ECR est contrôlé par une micro-fuite réglable et la pression 

d’implantation est maintenue à environ 4×10-5 mbar par pompage secondaire. Une puissance 

micro-onde de 0.3W est appliquée. L’énergie d’accélération des ions est réglée à 50 keV et la 

focalisation du faisceau est ajustée à l'aide d'une électrode polarisée à environ 90 % de la 

tension d'accélération. La taille du faisceau dans ces conditions est approximativement de 

0.8 cm2. Une cage de Faraday est installée sous le porte-échantillon amovible, en vue de 
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mesurer le courant du faisceau et de pouvoir déterminer la fluence en fonction de la durée 

d’implantation et de la surface irradiée. Un schéma simplifié du système d’implantation utilisé 

est présenté à la Figure II.4. 

 

Figure II.4 : Schéma simplifié du système d’implantation au LSPM [2]. 

II.3 Méthodes	de	prétraitement	des	substrats	

II.3.1 Substrats	en	diamant	
Pour la croissance de couches minces de diamant par homoépitaxie nous utilisons des 

substrats HPHT de type Ib orientés (100) et de dimensions 3x3x1.5 mm3, fournis par la 

société japonaise Sumitomo. Ces substrats contiennent des atomes d’azote (environ 

1019 at.cm-3) incorporés de manière préférentielle selon différents secteurs de croissance. 

II.3.1.1 Choix	de	la	face	de	dépôt		
Il faut comprendre que la croissance HPHT d’un monocristal de diamant à partir d’un 

germe se fait dans le volume, c’est-à-dire selon différentes orientations de l’espace. La découpe de 

ce monocristal selon une orientation spécifique, (100) par exemple, conduit à l’apparition de 

plusieurs portions suivant des orientations différentes, dites secteurs de croissance. Ainsi, après 

découpe, la grande majorité des substrats HPHT possèdent deux faces différentes, une face avec 

un secteur unique, et l’autre contenant plusieurs secteurs. Ces secteurs présentent une forte 

différence d’incorporation d’impuretés, essentiellement l’azote, ce qui résulte en une variété de 

caractéristiques d’un échantillon à l’autre. Pour assurer une bonne reproductibilité des dépôts 
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et éviter au mieux les défauts de croissance liés aux contraintes localisées autour des secteurs, 

il est important de choisir préférablement une face de dépôt mono-secteur. 

Le DiamondView™, dont le principe est expliqué en détail dans la suite de ce 

chapitre, permet de déterminer la face mono-secteur. Ceci est illustré sur la Figure II.5 où l’on 

peut observer une face présentant une luminescence homogène qui correspond à un seul 

secteur de croissance et une deuxième face à plusieurs secteurs, repérés par leurs contours en 

zones sombres. 

 
Figure II.5: Photoluminescence par DiamondView™ d’un substrat orienté (100). (a) Face avec un 

seul secteur de croissance, (b) Face avec plusieurs secteurs de croissance. 

II.3.1.2 Traitement	de	surface	des	substrats	de	diamant	HPHT	

II.3.1.2.1 Prétraitement	chimique	par	voie	humide		
Outre l’azote, les substrats HPHT contiennent d’autres impuretés, principalement le 

nickel et le cobalt, qui proviennent des solvants métalliques utilisés comme catalyseurs 

pendant le processus de fabrication. Ces impuretés métalliques peuvent promouvoir la 

formation de phases graphitiques lors de la croissance de films de diamant monocristallin. 

Pour les éliminer, avant utilisation, les substrats HPHT sont trempés dans un bain d’eau régale 

(HCl+HNO3 :3v :1v) à une température de 110°C pendant 1 heure. Ils sont ensuite rincés 

plusieurs fois à l’eau distillée, pour enlever les traces d’acides, puis plongés dans une cuve à 

ultrasons successivement pendant 15 et 10 minutes dans une solution d’acétone puis 

d’éthanol.  

II.3.1.2.2 Prétraitement	chimique	par	voie	sèche		
Avant chaque dépôt, les substrats HPHT sont exposés à un plasma H2/O2 avec 2% 

d’oxygène pendant 1 heure en vue de supprimer la couche supérieure qui présente une forte 

densité de dislocations engendrées par le polissage des substrats HPHT et qui pourraient se 

répercuter dans le film CVD lors de la reprise d’épitaxie. Cette étape est effectuée dans un 

1	mm		
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réacteur à cavité résonnante de type bell jar (BJS 150 de Plassys) à une puissance micro-onde 

de 3 kW, une pression d’environ 150 mbar et une température entre 800 et 850°C. 

Bien que ce type de prétraitement, développé principalement par Tallaire et al. [3] 

pour la croissance de films épais, s’avère indispensable pour la préparation de la surface des 

substrats, il peut être pénalisant pour la croissance des films minces. En effet, les motifs de 

gravure pyramidaux, générés avec une profondeur de 5 à 10 µm, peuvent perdurer sur des 

films de quelques micromètres d’épaisseur comme ceux étudiés dans le cadre de cette thèse. 

II.3.2 Substrats	non-diamant	

II.3.2.1 Nettoyage	des	substrats		
Avant tout traitement, les différents substrats non-diamant employés, comme les 

wafers de silicium monocristallin (100) pour la croissance de films DPC, les disques en titane 

et en alliage de titane, ainsi que les lames en verre, sont nettoyés dans l'acétone et rincés dans 

l'éthanol avant de subir un prétraitement ex situ visant à favoriser la nucléation du diamant. Ce 

nettoyage sert à éliminer toutes contaminations organiques provenant de l’environnement et 

de la manipulation des substrats.  

II.3.2.2 Prétraitement	des	substrats	
Les premiers instants de la croissance, qui consistent en la germination (nucléation) du 

diamant à la surface du substrat, représentent une étape cruciale pour l'amorçage de la 

croissance. Des densités de germination suffisamment élevées sont donc exigées pour obtenir 

des films de diamant continus rapidement. Pour des substrats non-diamant utilisés pour la 

croissance des films de DPC et DNC, cette étape est extrêmement lente et compliquée. Dans 

le cas du silicium par exemple, des densités de germes inférieure à 105 cm-2 [4] sont obtenues, 

ce qui est trop faible pour parvenir à avoir des films continus. Un traitement de surface 

préalable est donc requis pour augmenter la densité de germination et accélérer la coalescence 

des cristaux. Pour remédier à ce problème, plusieurs méthodes ex situ sont utilisées. Parmi les 

techniques les plus usitées, on retrouve le prétraitement mécanique par abrasion ultrasonique 

qui a été largement utilisé depuis sa mise en place par Mitsuda et al en 1987 [5]. Cette 

méthode sert à modifier les propriétés de la surface du substrat en l’immergeant dans une 

suspension de poudre de diamant et en utilisant des ultrasons pour que la poudre frotte sur la 

surface. Toutefois, cette technique conduit souvent à des inhomogénéités en termes de densité 

et de répartition de germes ce qui conduit à des films inhomogènes et/ou discontinus. 

Une autre méthode non abrasive, dite par ensemencement, consiste à revêtir par 

« spin-coating » le substrat avec une solution colloïdale contenant des grains de diamant de 
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taille nanométrique. Les densités de germination atteintes avec cette méthode peuvent aller 

jusqu’à 1011 cm-2. De plus, cette méthode offre l’avantage de produire des dépôts homogènes 

sans dégradation des substrats contrairement aux méthodes de germination par abrasion. 

Dans ce travail de thèse, tous les substrats non-diamant utilisés pour la synthèse des 

films de diamant poly- et nanocristallin ont été traités par ensemencement, en utilisant une 

solution colloïdale SYP-GAF-0-0.05 commercialisée par Van Moppes™ et contenant des 

nanodiamants de 25 nm de diamètre à 2 % en masse, de potentiel zêta très négatif, que nous 

diluons dans de l’eau afin d’obtenir un pourcentage massique en diamant de 1%. Pour 

améliorer la mouillabilité de la solution Van Moppes sur les substrats de silicium, 1 g d’alcool 

polyvinylique (PVA) est ajouté à 50 mL de cette solution. L’étalement de la solution par spin-

coating est réalisé à une vitesse maximum de 8000 tr.min-1, une accélération de 3000 tr.s-1, 

pendant 30 secondes.  

II.4 Méthodes	de	caractérisation	par	spectroscopie		

II.4.1 Spectroscopie	Raman		

II.4.1.1 Principe	
La spectroscopie Raman est basée sur l’analyse de la diffusion inélastique de photons 

provoquée suite à une excitation électromagnétique d’un matériau par un faisceau de lumière 

monochromatique de fréquence ν0 produit par un laser.  

En effet, lorsque le rayonnement vient exciter le matériau, les photons peuvent être 

transmis, absorbés ou diffusés. Une grande partie du rayonnement est diffusée à la même 

longueur d’onde que le rayonnement incident. La diffusion est dite alors élastique ou 

« diffusion de Rayleigh », au cours de laquelle il y a transition de l’état vibrationnel de la 

molécule vers un état virtuel avant retour à l’état initial. Cependant, pour moins d’un million 

de photons diffusés, un décalage de fréquence par rapport aux photons incident est observé. 

Ce phénomène de diffusion inélastique est appelé « diffusion Raman ». Dans ce cas, on 

distingue deux phénomènes possibles, désignés par « diffusion Stokes » et « diffusion anti-

Stokes », pour les fréquences de photons diffusés νRS = ν0 - νVib et νRAS = ν0 + νVib (où 

νVib représente la fréquence d’un mode de vibration de la molécule), respectivement. Les trois 

phénomènes de diffusion sont illustrés sur la Figure II.6. 

Les trois types de rayonnements diffusés forment un spectre Raman composé de deux 

parties symétriques de part et d’autre de la diffusion Rayleigh. Conformément à la loi de 

Boltzmann, les modes vibrationnels de basse énergie étant les plus peuplés, les raies Stokes 

qui se situent vers les plus basses fréquences sont toujours plus intenses que les raies anti-
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Stokes [6]. La différence entre les longueurs d’onde des rayonnements incidents et diffusés, 

exprimée en nombre d’ordre (cm-1), est caractéristique du mode de vibration d’une molécule, 

et l’intensité des raies Raman dépend uniquement du nombre de molécules dans les différents 

modes vibrationnels qui leur sont associés. 

 
Figure II.6 : Représentation schématique des principes de diffusion Rayleigh, Raman Stokes et 

Raman anti-Stokes [7]. 
 

Fréquemment utilisée pour sonder la structure moléculaire des matériaux, la 

spectroscopie Raman fournit des informations détaillées sur la qualité cristalline des films de 

diamant, la régularité de structure, la présence de défauts intrinsèques (contraintes, phases 

carbone non-diamant...) ainsi que l’incorporation d’impuretés (azote, bore...). 

En absence de défauts, le spectre Raman d’un film de diamant monocristallin ne 

présente qu’une raie fine et intense, située à 1332 cm-1, attribuée au premier ordre du diamant 

et résultant de la vibration des deux sous réseaux qui constituent la maille cristalline du 

diamant. L'apparition de ce pic unique à 1332 cm-1 dans le cas de monocristaux est due à 

l'excitation des phonons au centre de la zone de Brillouin suivant la règle de sélection "q=0" 

[8]. La largeur à mi-hauteur (Full Width at Half Maximum, FWHM) de cette raie est fonction 

de la qualité cristallographique des films. Pour les monocristaux naturels ou synthétiques, la 

largeur à mi-hauteur oscille entre 1.5 cm-1 pour les films de qualité exceptionnelle [9], et 

3 cm-1 pour les films contenant des défauts cristallins ou des éléments dopants comme l’azote 

[10]. Pour des films CVD polycristallins de bonne qualité, composés de grains de taille 

micrométrique, la durée de vie des phonons est légèrement affectée par la diffusion aux joints 

de grains. La largeur à mi-hauteur dans ce cas est de l’ordre de 4 à 7 cm-1. Toutefois, dans le 
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cas du diamant nanocristallin, cette grandeur subit un élargissement significatif lié 

principalement à la présence de joints de grains mais aussi à la diminution de la taille des 

domaines cristallins [11]. 

Outre la largeur à mi-hauteur, le déplacement de la raie Raman du diamant par rapport à sa 

position théorique témoigne de la présence de contraintes mécaniques dans le film de 

diamant. Ces contraintes provoquent des déformations élastiques de la maille cristalline, 

conduisant ainsi à la variation des distances interréticulaires. Par conséquent, la position du 

pic Raman s’en trouve décalée. Un décalage vers les nombres d'onde plus élevés traduit un 

état de contraintes en compression, et inversement un décalage vers les nombres d'onde plus 

faibles, un état de contrainte en tension [12,13]. 

II.4.1.2 Spectre	Raman	de	films	DNC		
En plus de la raie du diamant à 1332 cm-1, les spectres Raman des films de diamant 

nanocristallin présentent d’autres pics caractéristiques de phases non-diamant. On retrouve 

notamment des bandes aux alentours de 1150 et 1480 cm-1, qui correspondent au trans-

polyacétylène (TPA), un matériau polymérique carboné présent au niveau des joints de grains 

des films de diamant nanocristallin. Dans la gamme spectrale étudiée (500 à 2000 cm-1), la 

présence du TPA donne lieu à trois modes de vibration : le mode ν3 situé à 1150 cm-1 résultant 

de la vibration d’élongation de la liaison C-H, le mode ν1 à 1480 cm-1, lié à la vibration 

d’élongation de la liaison C=C, ainsi que le mode ν2 situé à 1291 cm-1. Ce dernier mode est 

très peu intense et se superpose souvent avec le pic de diamant [14].   

On observe également sur le spectre Raman des films DNC des contributions de 

phases carbonées non-diamant sp2, à travers la bande D centrée à 1350 cm-1 et attribuée au 

carbone « désordonné » et la bande G à 1580 cm-1 correspondant au premier ordre du graphite 

cristallin. La position de ces bandes est sensible à la longueur d’onde de la source d’excitation 

et varie de 1310 à 1440 cm-1 et de 1520 à 1610 cm-1 pour la bande D et la bande G, 

respectivement [15]. L’intensité de ces bandes est proportionnelle à la quantité de phases non-

diamant dans le film.  

Une autre composante est également souvent détectée dans les spectres Raman des 

films DNC entre 1200 et 1250 cm-1 [16–19]. Cette contribution a été liée au carbone amorphe 

tétraédrique et/ou à la taille nanométrique des grains de diamant qui conduisent à la diffusion 

des phonons à l’extérieur du centre de la zone de Brillouin [20–22]. 

Pour les cristallites de taille nanométrique, la symétrie translationnelle du réseau n’est 

pas assurée, la règle de sélection est levée et l'émission de tous les modes vibrationnels peut 
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contribuer au signal Raman [23]. Le Tableau II-1 résume l’ensemble des principales 

composantes observées sur les spectres de Raman de films DNC. 

 

Position           
(cm-1) 

Largeur à mi-
hauteur (cm-1) 

Origine 

1060 - 1200 20-200 Trans-polyacétylène : vibration d’élongation de 
C-H  

1180 - 1250 150 Diamant amorphe ou microcristallin, carbone 
amorphe tétraédrique 

1332 1.5 - 40 Pic Raman du diamant 1er ordre 
1350 80 - 400 Bande D du graphite 

1450 - 1500 20 - 150 Trans-polyacétylène vibration d’élongation de 
C=C 

1520 - 1610 40 - 200 Bande G du graphite 

Tableau II-1: Principaux pics et bandes observés dans les spectres Raman de film de diamant 
nanocristallins [24]. 

II.4.1.3 Déconvolution	d’un	spectre	Raman	de	films	DNC		
En vue d’estimer la proportion de diamant dans les films DNC, les spectres Raman 

obtenus sont décomposés en plusieurs bandes élémentaires en tenant en compte des six 

contributions principales à l’aide du logiciel de traitement Labspec 5. Une routine 

d’ajustement comme celle utilisée dans les travaux de de Klauser et al. [22] est adoptée. On 

commence par la soustraction du fond de fluorescence présent sur les spectres en corrigeant la 

ligne de base très pentue. La position, la largeur à mi-hauteur, ainsi que l’intensité des pics sont 

ajustées pour avoir le meilleur accord avec le signal obtenu par spectroscopie Raman, en utilisant 

des pseudo-fonctions de Voigt avec un facteur de Lorentz de 0.5 pour toutes les bandes, sauf pour 

la bande G du graphite dont le profil est ajusté avec une fonction Gaussienne [15]. La Figure II.7 

illustre la déconvolution d’un spectre Raman d’un film DNC en plusieurs composantes.  

Cette déconvolution permet par la suite de déterminer le facteur de pureté cristalline, 

appelé aussi facteur de qualité, défini par l’équation suivante :  

 

 𝑠𝑝!(%) = 100 ∙ ,
60 ∙ 𝐼"#$%&'"

60 ∙ 𝐼"#$%&'" + ∑𝐼'&'("#$%&'"
1											 (II.1) 

 

 

Où 𝐼𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡	est l’aire du pic Raman du diamant à 1332.5 cm-1 et Σ𝐼𝑛𝑜𝑛−𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡	est la somme des aires de 

toutes autres contributions, de nature graphitique ou amorphe, observées sur le spectre. Le 

coefficient 60 correspond au rapport des sections efficaces de diffusion Raman du graphite et du 
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diamant, défini par Klauser et al [22] pour une longueur d’onde (473 nm) similaire à celle utilisée 

pour la caractérisation de nos films DNC.  

 
Figure II.7: Déconvolution d’un film de DNC élaboré dans le réacteur Plasmodie avec les 

différentes contributions Raman du DNC [24]. 

II.4.1.4 Instrumentation	
Les spectres Raman ou PL sont acquis avec un spectromètre constitué des éléments 

suivants : 

• une platine porte-échantillon 

• une source lumineuse monochromatique (source laser) 

• un système de collection de la lumière diffusée 

• un système dispersif ou interféromètre 

• un système de détection de la lumière recueillie 

• un système informatique de traitement de données 

 Au LSPM, nous disposons d’un spectromètre Raman de haute résolution de type 

LabRAM HR Evolution (HORIBA Scientific) bien adapté pour réaliser des analyses de micro 

et macro-échantillons. L’instrument est muni d’une table motorisée/manuelle XYZ avec une 

résolution de 0.1 µm. Il est équipé d'un monochromateur à champ plat de 800 mm de 

longueur focale, couplé à un microscope confocal, ce qui offre l’avantage d’imager un 

échantillon en 2D et en 3D pour les échantillons transparents avec une très haute résolution 

spatiale. La dispersion du signal collecté est assurée par deux réseaux : 1800 et 

2400 traits.mm-1, qui peuvent être utilisés pour faire varier la résolution spectrale, combinés à 

un détecteur CCD multicanaux refroidi par air (- 60 °C) pour l’UV-VIS-NIR. L’échantillon 

TPA
(C-H)
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peut être excité avec différents lasers à des longueurs d’ondes de 785, 633, 532 , 405 et 

325 nm. L’ensemble est piloté par le logiciel de contrôle, d'acquisition et de traitement 

Labspec 6. 

II.4.2 Photoluminescence	(PL)		
L’irradiation d’un matériau avec des photons d’énergie supérieure à sa largeur de bande 

interdite Eg conduit à l’absorption des photons de la lumière incidente par l’échantillon. Cette 

absorption fait transiter un électron de la bande de valence vers la bande de conduction avec 

création de trou dans la bande de valence. Une fois dans la bande de conduction, l’électron 

peut subir une recombinaison non-radiative ou radiative avec émission de photon. Ce dernier 

processus d’émission, est appelé photoluminescence. Deux types de recombinaisons peuvent 

être distingués :  

• L’émission intrinsèque liée à la recombinaison électron-trou entre la bande de 

conduction et dont l’énergie est proche de Eg.  

• L’émission extrinsèque, dont l’énergie est inférieure à Eg, associée à des défauts 

optiquement actifs crée dans le réseau du diamant intentionnellement ou non. 

 L’émission radiative extrinsèque en PL est le résultat de la création de niveaux 

énergétiques intermédiaires dans la bande interdite du diamant par des défauts et des atomes 

étrangers tel que l’azote. Les films de diamant monocristallin peuvent donc être caractérisés 

en analysant les pics observés sur les spectres PL en fonction de leur position afin d’identifier 

les défauts luminescents impliqués. Parmi ces défauts, on retrouve par exemple les centres 

NV0 et NV- (Figure II.8), dont la raie d’émission à zéro phonon (ZPL pour « Zero-Phonon 

Line ») se situe à 575 et 638 nm, respectivement, et caractéristiques de l’inclusion de l’azote 

en substitution dans le diamant. L’intensité de ces pics renseigne souvent sur la concentration 

des défauts. Elle est d’autant plus élevée que la quantité des défauts est importante. 

 Le dispositif expérimental utilisé pour faire les mesures de PL est le même que celui 

décrit précédemment pour la spectroscopie Raman. 
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Figure II.8: Spectre de photoluminescence d’un film de diamant monocristallin montrant les ZPL 

caractéristiques des centres NV0 et NV- [25]. 
 

Le Tableau II-2 liste les principaux défauts luminescents observés dans le diamant. 

Position (nm) Origine 

388 Diamant de type Ib: implique de l’azote et des carbone interstitiels 

435 Bande A : Diamant naturel et CVD, due à la présence de dislocations 

469.9 Centre TR12: rencontré dans tous types de diamants après irradiation à 
haute énergie 

484 Défauts impliquant le Nickel. Fréquent dans le diamant HPHT 

503 Centre H3: observé dans les diamants ayant subi une irradiation. Implique 
probablement de l’azote 

503.4 
Centre 3H: Très fréquent dans les diamants naturels. Peu probable pour 

HPHT et CVD après irradiation et recuit. Associé à des agrégats d’azote de 
type A et des lacunes 

575.5 Centre NV0 : azote-lacune dans son état neutre. Présent dans tous types de 
diamant même faiblement azotés 

638 Centre NV- : azote-lacune chargé négativement. Dans tous types de diamant 
contenant l’azote 

737.5 Centre Si-V : Souvent retrouvé dans le diamant CVD 

744.4 et 740.9 Centre GR1 : Généralement attribué à une lacune neutre, créé dans tous 
types des diamants irradiés par des électrons ou des ions de haute énergie 

Tableau II-2: Principaux centres optiques observés en PL dans le diamant entre 300 et 800 nm. 
 

In
te
ns
ité
(u
.a
)

Longueur d’onde (nm)
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II.4.3 Cathodoluminescence	(CL)		
La cathodoluminescence est une méthode spectroscopique qui permet d’identifier les 

défauts ponctuels qui provoquent des phénomènes de luminescence dans un matériau semi-

conducteur lorsqu’il est bombardé par un faisceau électronique provenant d’un canon à 

électrons dans un microscope électronique à balayage. 

Suite à l’excitation électronique du matériau avec une énergie suffisante pour faire 

transiter les électrons de la bande de valence vers la bande de conduction, il y a création 

locale d’un état hors équilibre provoqué par la combinaison des paires électron-trous dans les 

bandes de conduction de valence. Cet état peut conduire à : 

• Une désexcitation non radiative produisant un nombre important de phonons et 

conduisant à un échauffement local de la cible (Figure II.9(a)). Cette forme de 

transition est la moins intéressante car elle n’est pas détectable en CL. 

 

• Une désexcitation radiative bande à bande (dite fondamentale) provoquant 

l’émission d’un photon d’énergie hυ, égale à celle de la bande interdite (EBI) 

(figure II.9(b)). Ce type de transition est fréquent dans les matériaux à gap 

direct. Dans le cas de matériaux à gap indirect, comme le diamant, l’émission 

du photon n’est possible que lorsqu’elle est assistée par un autre photon pour 

assurer la conservation du moment du vecteur d’onde pendant cette 

transition [26].  

 

• Une transition radiative ou non, par l’intermédiaire de niveaux donneurs ou 

accepteurs créés par des défauts structuraux et des impuretés présents dans la 

bande interdite. Ces défauts jouent le rôle de pièges qui attrapent 

momentanément les électrons/trous avant de les renvoyer pour permettre la 

désexcitation. Une luminescence caractéristique du défaut, et dont l’énergie est 

inférieure à l’EBI, est donc produite (Figure II.9(c)). 

 

• Finalement, des transitions radiatives excitoniques (Figure II.9(d)). Les paires 

électron-trous créées par interaction avec les électrons provenant de la source 

d’excitation, peuvent s’attirer entre elles en subissant des forces 

coulombiennes. Un nouvel état appelé exciton libre (FE pour Free Exciton) est 

ainsi crée à un niveau d’énergie légèrement inférieur à celui de la bande de 
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conduction (à 80 meV sous la bande de conduction pour le diamant). Ces 

excitons peuvent tout de même se retrouver au niveau des donneurs ou 

accepteurs liés à la présence de dopants, on parle dans ce cas d’excitons liés 

(BE pour Bounded Exciton). 

 

 
Figure II.9 : Schéma des différents processus de recombinaison. (a) transition non radiative par 

assistance de phonon, (b) transition radiative directe bande à bande, (c) transition radiative via un 
niveau accepteur localisé, (d) transitions radiatives excitoniques libres et liés. 

 

La Figure II.10 donne un exemple de spectre de CL d’un film homoépitaxié dopé 

intentionnellement avec 2 ppm d’azote ajoutés dans le mélange gazeux, obtenu avec une 

tension d’accélération de 40 kV. Le doublet caractéristique des excitons libres (FE) est 

observé avec sa principale composante à 235 nm, associée à la recombinaison indirecte via un 

phonon transverse optique (TO) malgré la présence d’azote. Cela met en évidence que la 

quantité de niveaux donneurs introduits par la présence d’azote dans la bande interdite reste 

relativement faible, indiquant ainsi la conservation des propriétés électroniques et la bonne 

qualité du monocristal. Le centre NV0 à 575 nm et d’autres pics à 388 nm, 441 nm et 533 nm 

(ZPL) liés à l’azote et à des défauts interstitiels sont également observés [27]. 
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Figure II.10 : Spectre de cathodoluminescence d’un échantillon de diamant monocristallin 
faiblement dopé à l’azote [27]. 

 

Les mécanismes d'émission de photons observés en CL sont similaires à ceux qui se 

produisent en PL. Cependant, avec la PL, l'activation des défauts luminescents peut être très 

sensible à la longueur d'onde de la source d'excitation, alors que l'excitation par faisceau 

électronique utilisée pour la CL permet généralement à tous les phénomènes de luminescence 

possibles de se dérouler simultanément en excitant tous les niveaux électroniques. De plus, il 

est possible d’obtenir des informations résolues en profondeur par l’augmentation de la 

tension d’accélération du faisceau électronique, du fait que la profondeur de pénétration des 

électrons est directement liée à leur énergie d’excitation. Plusieurs expressions empiriques ont 

été développées pour le calcul analytique de la profondeur de pénétration du faisceau 

d’électrons. Pour le diamant, on utilise souvent l’expression proposée par Kayana-Okayama 

[28] :  

 𝐿 = 0.019	𝐸!
"
#$ 	 

 
(II.2) 

 

Où E0 correspond à l’énergie des électrons en keV. Une tension d’accélération de 10 keV 

entraine alors une pénétration du faisceau électronique de 2 µm environ. 

Cette profondeur de pénétration, qui représente la distance moyenne parcourue par un 

électron dans le matériau, peut être également déterminée numériquement par simulation 

Monte-Carlo avec le logiciel CASINO (Figure II.11) qui pour une tension de 10 keV donne 
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une profondeur de pénétration autour de 800 nm de la surface. Sans être totalement en accord, 

les profondeurs de pénétration calculées par ces deux méthodes, sont cohérentes. 

 

Figure II.11 : Trajectoire de 100 électrons accélérés à 10 kV pénétrant le diamant simulée avec le 
logiciel CASINO. 

 

Dans le cadre de cette thèse, les caractérisations par cathodoluminescence des 

échantillons de diamant monocristallin dopés à l’azote ont été effectuées à l’aide d’un 

microscope ZEISS EVO MA-15 avec un filament de LaB6, associé à un système de CL 

Horiba-Jobin-Yvon. Le canon à électrons utilisé était réglé à 10 kV et 20 nA. La lumière est 

collectée par un miroir parabolique percé d’une ouverture permettant le passage les électrons 

incidents. Cette lumière est ensuite envoyée vers un spectromètre équipé d'un réseau de 

600 traits/mm et d'une caméra CCD refroidie à l’azote liquide jusqu’à une température de 100 

K pour minimiser le bruit électronique et augmenter ainsi le rapport signal sur bruit. 

L’acquisition spectrale est faite au moyen d’un monochromateur entre 225 et 800 nm.  

II.4.4 La	spectrométrie	de	masse	des	ions	secondaires	(SIMS)		
La spectrométrie de masse des ions secondaires, plus connue sous l’acronyme anglais 

SIMS (pour Secondary Ion Mass Spectroscopy) est une technique de spectrométrie de masse 

par désorption, qui permet de détecter de très faibles concentrations de dopants et d’impuretés 

dans les matériaux solides avec une sensibilité extrêmement élevée, pour tous les éléments du 

tableau périodique.   

Lorsqu'un faisceau d’ions (O2+ ou Cs+), dit faisceau primaire, est envoyé sur un 

échantillon solide placé sous vide, une partie des particules émises par cette cible est ionisée, 
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formant un faisceau d’ions secondaires. Ces ions secondaires sont extraits et analysés à l'aide 

d'un spectromètre de masse, comme montré sur la Figure II.12.  

 
Figure II.12: Schéma de principe de l’analyse d’un échantillon par SIMS. 

 

Cette technique peut fournir des informations sur la composition élémentaire et 

isotopique des couches atomiques supérieures de l’échantillon. Elle peut également produire 

des profils de la distribution de la concentration des dopants en profondeur sur une large 

gamme allant de quelques nanomètres (nm) à des dizaines de micromètres (µm), permettant 

ainsi d’évaluer l’épaisseur des couches minces dopées.  

Le SIMS a été utilisé dans le cadre de cette thèse dans le but de mettre en évidence 

l’incorporation de l’azote dans certains films de diamant monocristallin et de tracer le profil 

de concentration en fonction de la profondeur. Les mesures ont été réalisées au GEMaC 

(Groupe d'Etude de la Matière Condensée) de l'Université de Versailles Saint Quentin 

(UVSQ) en utilisant un instrument CAMECA IMS 4f. Un faisceau incident d'ions Cs+, 

générés par un composé solide de carbonate de césium et accélérés à 10 keV, a été appliqué.  

II.5 Méthodes	de	caractérisation	par	microscopie		

II.5.1 Microscope	confocal	à	balayage	laser	
La microscopie confocale à balayage laser est une technique de caractérisation de 

morphologie dont le concept de base a été développé par Minsky dans les années 1950 et qui 

vise à surmonter certaines limites des microscopes optiques conventionnels. Dans un 

microscope à fluorescence classique, l’ensemble de l'échantillon est illuminé à la fois avec 

une source lumineuse. Toutes les parties de l'échantillon sont donc excitées en même temps et 
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la fluorescence qui en résulte est détectée par un photodétecteur, y compris une grande partie 

du fond non focalisée. En revanche, un microscope confocal utilise une excitation ponctuelle 

et un sténopé dans un plan optiquement conjugué devant le détecteur pour éliminer le signal 

provenant des plans adjacents. Comme seule la lumière produite par la fluorescence très 

proche du plan focal peut être détectée, la résolution optique de l'image est bien meilleure que 

celle des microscopes à grand champ. 

Comme le présente la Figure II.13, un microscope confocal à balayage laser (LSCM 

pour Laser Scanning Confocal Microscope) est souvent construit autour d'un microscope 

optique classique et utilise un laser pour éclairer l'échantillon. Le faisceau laser est dirigé sur 

une paire de miroirs galvanométriques qui balaient le faisceau point par point dans les 

directions latérales x et y d'un seul champ de vision. Le faisceau est ensuite déplacé en z par 

incréments sur l'ensemble de l'échantillon pour produire des images de sections optiques. Le 

signal est détecté par un détecteur photomultiplicateur et l’acquisition de plusieurs images 

bidimensionnelles à différentes profondeurs dans un échantillon permet la reconstruction 

d’images tridimensionnelles de la surface de l’échantillion.  

 
Figure II.13: Schéma d'un microscope confocal à balayage laser. 

 

Au LSPM nous disposons d’un microscope confocal à balayage laser 3D VK 9700 

commercialisé par la société KEYENCE. Ce microscope permet d’analyser des échantillons avec 

des grossissements allant jusqu’à ×18000 avec différents objectifs (×10, ×20, ×50 et ×150) et 

une résolution de 1 nm.  
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II.5.2 Microscopie	électronique	à	balayage		
Au cours de ces travaux de thèse, la morphologie des différents types de dépôts de 

diamant a été évaluée par microscopie électronique à balayage (MEB, ou SEM pour Scanning 

Electron Microscopy). L’observation de la morphologie des films de diamant avec le MEB 

permet d’inspecter l’aspect cristallin et son évolution en fonction des paramètres de dépôt 

explorés dans le but d’optimiser les conditions de croissance.   

 

Cette technique repose sur l’excitation du matériau à diagnostiquer par un faisceau 

d'électrons accélérés par l’application d’une différence de potentiel. L'interaction induit 

l'émission de différents types de particules : électrons secondaires, rétrodiffusés et Auger, 

ainsi que des rayons X (Figure II.14). Par leurs faibles énergies, ce sont les électrons 

secondaires émis proche de la surface qui permettent de reconstruire avec une extrême finesse 

une image topographique de l'échantillon. Les électrons rétrodiffusés proviennent d’une plus 

grande profondeur que celle des électrons secondaires et ne fournissent que peu 

d’informations sur la topographie de surface. Les images obtenues avec ces électrons 

présentent un contraste dit contraste de phase qui renseigne sur la distribution de la 

composition de l’échantillon sondé, ce qui permet de juger l’homogénéité de l’échantillon. 

 
Figure II.14 : Schéma représentatif des différentes émissions produites par l’interaction électrons-

matière en microscopie électronique à balayage. 
 

L’observation des cristaux et films de diamant monocristallin nécessite une étape de 

métallisation préalable qui consiste à recouvrir la surface de l’échantillon d’une couche de 

carbone de quelques nanomètres (5 à 8 nm) pour la rendre conductrice. Cette étape permet 
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d’éviter les courants d’électrons absorbés qui sont à l’origine des phénomènes de charge dans 

les matériaux isolants.  

Pour les films de DNC et de DPC, ces phénomènes de charges sont moins observés. Il 

semble en effet que l’évacuation des charges électriques se réalise au niveau des joints de 

grains, contenant des phases plus conductrices de type graphitique ou amorphe. 

Les images MEB de nos films sont réalisées à l’aide d’un microscope Zeiss supra 

40VP haute résolution (Figure II.15), équipé d’un canon à émission de champ de type 

Schottky. Ces images nous renseignent principalement sur la morphologie de la surface pour 

les différents types de films de diamants synthétisés. On s’intéresse particulièrement à la 

nature des particules constituant le film (cristaux, agrégats, …) et à leur taille lors de 

l’observation des films de DNC et de DPC, mais aussi à la détection d’un éventuel axe de 

fibre dans le deuxième cas. Pour les films minces de diamant monocristallin, cette technique 

est essentiellement utilisée pour évaluer la morphologie de la face de dépôt et de la surface du 

substrat qui peut révéler les motifs de gravure, et elle s’avère également intéressante pour 

révéler des défauts de croissance comme les macles ou les cristallites non épitaxiées. 

 

 

Figure II.15 : Photographie du MEB Zeiss Supra 40 VP utilisé au LSPM 

II.5.3 Microscopie	électronique	en	transmission		
La microscopie électronique en transmission a été utilisée pour caractériser des films 

épitaxiés déposés sur des substrats HPHT. 

Dans un microscope électronique en transmission (TEM pour Transmission Electron 

Microscope) (Figure II.16), un filament à haute température, généralement en tungstène situé 
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au sommet de la colonne génère des électrons accélérés à une tension stabilisée pour 

augmenter considérablement leur vitesse. Ces électrons émis sont ensuite dirigés vers 

l’échantillon à examiner par un système condenseur composé de plusieurs lentilles 

électromagnétiques qui produisent un champ magnétique lorsqu'elles sont traversées par un 

courant électrique, agissant ainsi sur le faisceau d'électrons pour le faire converger ou 

diverger. Une lentille magnétique, dite objectif, permet de focaliser les électrons et fournit une 

image agrandie (10 à 100 fois) de l'objet. Il est à noter que cette lentille joue un rôle 

déterminant car la résolution offerte par l’instrument dépend de ses caractéristiques. Cette 

image fournie par la lentille objectif est reprise par la lentille intermédiaire qui forme soit une 

deuxième image, si son plan objet coïncide avec le plan image de la lentille objectif, soit un 

cliché de diffraction des électrons si son plan objet coïncide avec le plan focal de la lentille 

objectif. Enfin, l’image de diffraction formée est agrandie et projetée par des lentilles de 

projection et peut être observée sur un écran fluorescent, enregistrée sur une plaque photo ou 

détectée par une caméra CCD. 

 
Figure II.16: Schéma de principe d'un microscope électronique en transmission. 

 

Cette technique présente néanmoins des contraintes liées à l'utilisation d’un faisceau 

électronique, dont la nécessité d’atteindre un vide très poussé dans la colonne du microscope 

(10-5 et 10-7 Pa) pour favoriser le déplacement des électrons, ainsi que l'utilisation 

d'échantillons ultraminces (épaisseur inférieure à 100 nm) de manière à permettre la 
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transmission du faisceau électronique. Pour des films de diamant monocristallin, une lame 

mince doit être découpée dans l’échantillon par micro-usinage ionique à l’aide d’une sonde 

ionique focalisée (ou FIB en anglais pour Focused Ion Beam) pour permettre l’observation en 

TEM. 

Dans cette thèse, l’observation des lames FIB par TEM a été effectuée au LSPM avec 

un microscope JEOL (200 KV JEM 2011) dont la cathode en hexaborure de lanthane (LaB6) 

fournit une tension maximum d’accélération de 200 kV. La caractérisation de ces lames en 

haute résolution (HRTEM) a été réalisée à l’université Paris Cité, en utilisant un microscope 

JEOL ARM 200F équipé d’une source FEG froide et de deux correcteurs d’aberration pour la 

lentille objectif et le système condenseur. 

Des lames FIB en section traverse ont été préparées à l’Institut Jean Lamour de Nancy 

à l’aide d’un FIB de type FEI Helios 600 NanoLab, dit à double faisceau, composé d’une 

colonne électronique permettant, selon le même principe qu’un MEB, d’imager la surface de 

l’échantillon et une colonne ionique (ions Ga+) permettant l’abrasion de l’échantillon pour en 

extraire une lame mince dont l’épaisseur finale varie entre 50 nm et 70 nm. L’utilisation de la 

technique FIB pour la préparation de lames TEM présente l’avantage de pouvoir amincir et 

extraire avec précision des zones localisées sur l’échantillon dans n’importe quelle direction. 

Toutefois, l’utilisation des ions Ga+ de haute énergie peut endommager le matériau en créant 

des défauts de structure cristalline, conduisant même des fois à l’amorphisation de 

l’échantillon sur une épaisseur de quelques nanomètres [29].  

II.4.4.	Microscope	à	force	atomique		
La microscopie à force atomique (AFM pour Atomic Force Microscopy) est basée sur 

l’exploitation des forces attractives (de Van der Waals) ou répulsives (coulombiennes) qui 

peuvent exister entre une pointe solide à proximité de l’échantillon et les atomes de la surface 

de celui-ci. Elle permet d’analyser la topographie de surface à très haute résolution latérale et 

en Z, en balayant la surface point par point par une sonde constituée d’une pointe solide très 

fine, dont le rayon de courbure est de quelques nanomètres, positionnée à l'extrémité d'un 

micro-levier flexible. Quand la pointe est approchée d’une surface, les forces d’interactions 

entre la pointe et l’échantillon entraînent des déviations du levier qui suivent la loi de Hooke. 

Ces déviations sont analysées à l’aide d’un laser, ce qui permet de définir le parcours exact de 

la pointe et de mesurer les forces d’interactions entre cette dernière et l’échantillon, comme 

montré sur la Figure II.17. Il est ainsi possible de reconstruire une image de la surface étudiée 

et de remonter aux caractéristiques topographiques de la surface étudiée telle que la rugosité. 
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Figure II.17: Schéma de principe d'un microscope à force atomique. 
 

Il existe plusieurs modes de fonctionnement de l’AFM, comme le mode contact et le 

mode contact intermittent « tapping ». Pour le premier mode, la pointe appuie en continu 

légèrement sur la surface. Une force répulsive entre la pointe et la surface est créée car il y a 

répulsion colombienne des noyaux de l'échantillon et de la pointe. Pour des matériaux durs 

comme le diamant, le contact permanent entre la pointe et la surface entraine des rayures et 

des déformations de la pointe. En mode tapping, on fait vibrer le levier à une fréquence 

d’oscillation proche de sa propre fréquence de résonance (de l'ordre de 50-100 kHz), avec une 

certaine amplitude. Dans ce cas, l'échantillon exerce une force d'attraction de van der Waals. 

L’interaction entre la pointe et la surface implique une variation de l'amplitude d'oscillation 

du levier en fonction de sa position. Dans ce mode, la pointe n’est pas en contact constant 

avec la surface, cette dernière est donc préservée. C’est pourquoi on s’intéresse 

particulièrement à ce mode pour l’analyse de la topographie de surface et les mesure de 

rugosité de nos films de diamant. 

Les images AFM ont été prises en utilisant un AFM de chez VEECO de type 

Dimension 3100 en mode tapping. Le traitement de ces images est réalisé avec le logiciel 

Nanoscope Analysis™ afin d’avoir accès aux différentes rugosités comme, Ra, définie par la 

moyenne arithmétique du profil, Rp, l'écart entre le profil moyen et la valeur maximale et Rq 

l’écart quadratique moyen. C’est cette dernière rugosité qui nous intéresse car elle est plus 

sensible aux irrégularités singulières de la surface que Ra et Rp.  
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II.6 Profilométrie		
Une mesure de profilométrie consiste à balayer une surface en effectuant des contacts 

linéaires à l’aide d’une pointe microscopique positionnée au bout d’un levier (stylet), afin de 

détecter les variations de hauteur de la surface (Figure II.18). Un capteur capacitif, à induction 

ou à réluctance variable, mesure le signal mécanique induit par les variations verticales de la 

pointe dues au relief qui est par la suite transformé en signal électrique. 

La pointe du profilomètre, qui est généralement en diamant ou en matériau dur, est un élément 

critique de l’appareil car c'est elle qui établit le contact physique avec la surface à mesurer. 

Les dimensions de cette pointe sont donc importantes, notamment son rayon de courbure qui 

varie de la dizaine de nanomètres à quelques micromètres et qui limite la résolution latérale 

du profilomètre [30]. 

Un profilomètre à contact de type Dektak XT-S de chez Bruker a été utilisé afin de réaliser 

des mesures de rugosité de surface des films de DNC déposés sur des substrats en TA6V. Ce 

profilomètre mécanique est équipé d’une pointe en diamant d’un rayon de courbure de 2 µm. 

Les séries de contact de balayage de la surface des échantillons sont effectuées sur une 

longueur de 1000 µm à une vitesse de 10 µm/s. 

 

Figure II.18 :  Schéma de principe de la profilométrie à contact [31]. 

II.7 Diffraction	de	rayons	X		

II.7.1 Principe	
La diffraction des rayons X est basée sur le principe de la diffusion élastique des 

rayons X interagissant avec les atomes d'un matériau solide cristallisé. Lorsque les rayons X 

sont incidents sur les plans réticulaires du réseau cristallin, ceux-ci entrent en contact avec les 

électrons des atomes composant un plan ou alors peuvent poursuivre leur chemin jusqu'au 
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plan suivant, donnant ainsi naissance à des interférences qui sont destructives ou 

constructives.  Ce dernier type se produit si la différence de marche des rayons X est égale à 

un nombre entier de la longueur d’onde du rayonnement. C’est la loi de Bragg (Figure II.19):  

 2. 𝑑%&' . sin(𝜃) = 𝑛. λ (II.3) 
 

Où λ est la longueur d’onde du faisceau incident, n est l’ordre de diffraction, dhkl est la 

distance inter-réticulaire entre les plans (hkl) du réseau cristallin, et θ est l’angle entre le 

faisceau incident des rayons X et la surface de l’échantillon. 

 

Figure II.19 : Principe de la diffraction de Bragg [32]. 
 

Connaissant les indices de Miller (h, k, l) du plan diffractant, la longueur d’onde l des rayons 

X incidents et l’angle θ auquel le plan diffracte, dans le cas d’un système cubique, le 

paramètre de maille est donné par la formule suivante :  

 𝑎 =
𝜆

2 sin 𝜃
9ℎ) + 𝑘)	 + 𝑙) 

 

(II.4) 

La taille des cristallites ou des domaines cohérents diffractants, peut être estimée par chaque 

pic de diffraction à partir de la formule de Scherrer donnée par l’équation (II.5) :  

 𝐿 =
𝐾𝜆

𝛽 cos 𝜃 (II.5) 

Où L est la taille des cristallites, K une constante empirique qui dépend de la forme des 

cristallites, en général égale à 0.9, l est la longueur d’onde de des rayons X, b  est la largeur à 

mi-hauteur de la raie (radians) et θ est le demi-angle de diffraction. 



Chapitre	II	:	Dispositif	expérimental	de	croissance	et	techniques	de	caractérisation	

 

86 
 

Cette équation relie l’élargissement du pic de diffraction avec la taille moyenne des cristallites 

lorsque cette dernière est suffisamment petite [33]. Les pics de diffraction peuvent toutefois 

être élargis par des causes distinctes de la taille des cristallites, telles que des défauts dans les 

cristallites de type déformation, contrainte et dislocations. 

Une modification basée sur la diminution des erreurs par la méthode des moindres carrées a 

été proposée à la formule de Scherrer par Monshi et a.l [34] pour permettre une meilleure 

détermination de la taille des nano-cristallites. La formule modifiée est formalisée par 

l’équation (II.6):  

 
ln(𝛽) = 𝑙𝑛 ,

𝐾𝜆
𝐿 1 + 𝑙𝑛 ,

1
cos 𝜃1 

 

(II.6) 

II.7.2 Matériel		
Les diffractogrammes présentés dans ce travail de thèse sont réalisés à l’aide d’un 

diffractomètre INEL™Equinoxe 1000 au LSPM (Figure II.20). Le faisceau du rayonnement 

X est produit par une anticathode de cuivre à une longueur d’onde 𝜆𝐶𝑢𝐾𝛼1 = 1.54056 Å. Ce 

dispositif permet une diffractométrie des rayons X sous incidence rasante. Le rayon incident 

atteint la surface avec un angle très faible, permettant ainsi une diffraction très sensible à la 

surface, particulièrement nécessaire pour la caractérisation des couches minces pour éviter la 

contribution du substrat. La valeur de l’angle incident est fixée à 2° pour l’ensemble de nos 

études. 

Les diffractogrammes obtenus ont été traités à l'aide du logiciel MAUD (Material 

analysis by using diffraction) afin d'identifier les phases des échantillons caractérisés et 

d'extraire le paramètre de maille, ainsi que la taille des cristallites en utilisant une méthode 

d’affinement  de type Rietveld [35]. Celle-ci consiste à simuler un diffractogramme à partir 

d’un modèle cristallographique de l’échantillon en prenant en compte le pourcentage de 

phase, la texture cristallographique, les contraintes et d’autres paramètres, afin que le 

diffractogramme simulé corresponde au diffractogramme expérimental. 
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Figure II.20 : Photographie du diffractomètre utilisé pour la caractérisation des échantillons [36].  

II.8 DiamondViewTM	

Introduit pour la première fois en 1996 par la Diamond Trading Company (DTC) et 

commercialisé par  GIA Instruments UK, le DiamondViewTM, illustré dans la Figure II.21, est 

un système d'imagerie par fluorescence qui permet d’examiner avec une source ultraviolette 

les monocristaux de diamant et d’autres gemmes. L’échantillon est exposé à une source 

d’excitation ultraviolette à basse longueur d’onde à l'aide d'un filtre approprié permettant de 

n'envoyer sur le diamant que des rayonnements de longueur d'onde inférieure à 225 nm, et 

donc que des photons d’énergie au moins égale à l’énergie de la bande interdite du diamant. 

Les défauts présents dans le diamant sont ainsi repérés en émettant des photons. Ces derniers 

sont collectés par une caméra CCD et une cartographie de la surface excitée peut alors être 

formée.  

Cet appareil a été développé principalement pour séparer les diamants naturels des 

diamants synthétiques produits par HPHT. Bien que l'instrument reste utile à cette fin, 

notamment en gemmologie, les années 2000 ont vu le développement de plusieurs nouvelles 

applications. Pour la croissance des films de diamant CVD, le DiamondViewTM est 

essentiellement utilisé pour identifier la face du substrat la plus favorable pour le dépôt. En 

effet, les monocristaux de diamant synthétique HPHT orientés (100) et utilisés comme 

substrat peuvent présenter des secteurs de croissance (111), (110), et (113), que l’on peut 

observer sous excitation UV [37] et qui, lors de la croissance, ont tendance à incorporer les 

impuretés, principalement de l’azote, en quantités différentes. Il est donc important de choisir 

une face préférentielle du substrat HPHT pour y réaliser le dépôt grâce à cette technique. En 

plus des secteurs de croissance, celle-ci permet également de mettre en évidence la présence 

de centre luminescents, comme les centres NV qui génèrent une luminescence jaune à orange, 
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ainsi que les défauts structuraux (macles, dislocations…) apparaissant en bleu dans les films 

CVD.  

 
Figure II.21: Photographie du DiamondViewTM utilisé pour la caractérisation des films de diamant 

monocristallin. 

II.9 Mesure	de	l’épaisseur	des	films	minces	de	diamant		

II.9.1 Par	prise	de	masse		
La mesure de l’épaisseur des films minces de diamant par prise de masse consiste à 

estimer l’épaisseur moyenne à partir de la masse totale des films déposée. Cette dernière est 

obtenue en mesurant la masse de l’échantillon avant et après dépôt. Connaissant la densité du 

substrat utilisé, la densité des films de diamant et l’épaisseur initiale du substrat, mesurée 

avant dépôt à l’aide d’un micromètre Palmer, on peut calculer l’épaisseur en utilisant de la 

formule suivante : 

 
𝑒(µ𝑚) =

𝑉"#$%$'+
𝑆"#$%$'+

=
I𝑚"#$%$'+
𝜌"#$%$'+

K

I𝑚,-.,+/$+
𝜌,-.,+/$+

K ∗ 	 1
𝑒,-.,+/$+

 (II.7) 
 

Avec : 

 			𝑚"#$%$'+	0%()*è,(%(-(./ (II.8) 
 

Où 𝑚𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 et 𝑚𝑎𝑝𝑟è𝑠 sont la masse de l’échantillon avant et après dépôt de films de DNC, 

respectivement, 𝜌𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡 et 𝑒𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡 sont respectivement la masse volumique et l’épaisseur du 

substrat et 𝜌𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡 est la masse volumique du diamant (3.51 g.cm-3). L'épaisseur ainsi 

déterminée est une valeur moyennée sur la surface de l'échantillon en supposant que le dépôt 

est homogène. Cette équation fait abstraction de l'épaisseur de diamant déposée sur les faces 
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latérales, supposée négligeable en raison de la faible dimension de ces faces par rapport à la 

surface supérieure dans le cas de substrats minces comme ceux en silicium. En revanche, en 

raison des grandes dimensions de la décharge dans le réacteur Plasmodie, dans le cas de 

substrats HPHT Ib (100) d'une épaisseur de 1.5 mm et de 3 mm de côté, on considère que la 

quantité de diamant déposée sur les faces latérales est aussi importante que celle sur la face de 

dépôt. 

Cette méthode peut être adoptée pour tout type de films de diamant CVD déposé car 

elle ne dépend que de la nature du substrat utilisé. Toutefois, la différence entre la masse 

avant et après le dépôt étant parfois très faible, notamment dans le cas des substrats HPHT, la 

précision de la mesure est plus ou moins limitée.  

II.6.1	 Mesures	par	réflectométrie	UV	–	visible	

II.9.1.1 Principe	

 
Figure II.22: Représentation schématique de la réflexion et de la transmission de la lumière 

blanche à travers un système film/substrat. 

La réflectométrie UV-visible ex situ repose sur la mesure des interférences lumineuses 

produites par le système film/substrat lorsque l’ensemble est soumis, par l’intermédiaire d’une 

fibre optique, à une lumière blanche en incidence normale. La lumière envoyée se propage 

dans un premier temps dans le film avec un rayon dit « incident », avant de subir une 

déviation  lorsqu’elle atteint un nouveau milieu (Figure II.22). Cette déviation du rayon 

lumineux, dépend de la longueur d’onde, de la différence d’indice de réfraction entre le film 

et le substrat et de l’épaisseur. En faisant varier la longueur d’onde et en considérant l’indice 

optique connu via une courbe de dispersion, l’épaisseur du film peut être déterminée. En 
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réalisant plusieurs mesures sur différents endroits de la surface de l’échantillion, la 

distribution de l’épaisseur sur la totalité de la surface peut être obtenue afin d’évaluer 

l’homogénéité des films déposés. 

II.9.1.2 Instrumentation	
 Les mesures de réflectance sont effectuées dans le domaine spectral 200-800 nm, à 

l’aide du système NanoCalc de chez Ocean Optics permettant d’analyser des épaisseurs de 

couches optiques de 1 nm à 250 µm avec une précision de 0.1 nm selon les spécifications 

fournies par l’équipementier. L’appareil est connecté à un logiciel qui permet de simuler une 

réflectance théorique en fonction de la nature de la structure film/substrat renseignée par 

l’utilisateur, après mesure de la réflectance du substrat seul, qui sert comme une référence. La 

courbe simulée est obtenue en admettant que les indices de réfraction des différents matériaux 

composant la structure sont des fonctions de la longueur d’onde. Ces indices sont répertoriés 

dans la base de données du logiciel. Un ajustement de la réflectance expérimentale par la 

réflectance simulée est nécessaire, en cas de différence observée entre les deux, afin d’obtenir 

des valeurs d’épaisseur fiables. L’épaisseur du matériau ainsi évaluée par le logiciel peut 

également être déterminée en fonction de son indice de réfraction n, entre deux maxima 

d’oscillations consécutifs à deux longueurs d’ondes λ1 et λ2 à partir de la courbe de 

réflectance en utilisant l’équation suivante :   

 
𝑒 = 6

λ7		. 	λ9
λ7	 − λ9
2. 𝑛 8 (II.9) 

 

Cette même technique permet de mesurer de manière instantanée la transmittance à une 

longueur d’onde donnée ou de produire un spectre de transmittance en effectuant un balayage 

sur un intervalle de longueur d’onde. Elle a été ainsi utilisée pour effectuer des mesures de 

transmittance sur des films de DNC déposés sur des substrats en verre à l'aide d'un 

spectromètre UV-visible Avaspec-2048x14 de la société Avantes. 

II.10 Résonance	magnétique	détectée	optiquement	(ODMR)	

II.10.1 Principe	
La résonance magnétique détectée optiquement (ODMR) est une technique qui 

combine des mesures optiques avec la spectroscopie de résonance de spin électronique, et 

permet de détecter optiquement les transitions provoquées par une source hyperfréquence 

entre les sous-niveaux Zeeman d’un état excité luminescent. Appliquée aux centres NV, 

l’ODMR consiste à polariser le système dans l’état brillant |ms= 0, à l’aide d’une excitation 
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continue à 532 nm et d’appliquer simultanément une excitation micro-ondes de l’ordre de la 

fréquence de transition entre l’état |ms= 0 et les états |ms= ± 1, typiquement 2.87 GHz. 

Lorsque cette fréquence est en résonance avec la transition de spin, on assiste à une chute de 

la photoluminescence [38]. Sur la Figure II.23, est présenté un spectre typique résultant de ce 

principe pour des centres NV dans le diamant, composé de quatre paires de raies de résonance 

associés aux quatre directions cristallographiques des centres NV dans le diamant [39]. 

 

Figure II.23: Quatre paires de raies de résonance de centre NV détectées optiquement en champ 
magnétique et correspondant aux orientations du centre NV dans le diamant [40]. 

II.10.2 Instrumentation	
Les expériences ODMR ont été réalisées sur des échantillons de diamant 

monocristallin contenant des centres NV en collaboration avec l’Institut de Recherche de 

Chimie Paris (IRCP) en utilisant le dispositif expérimental dont dispose ce laboratoire. 

L’appareillage utilisé est montré sur la Figure II.24.  

Les centres NV sont excités à l'aide d'un laser à diode de puissance 120 µW à une 

longueur d’onde de 532 nm en utilisant un objectif à une ouverture numérique de 0.95 (NA) 

avec un grossissement x50. Le signal de PL envoyé est ensuite filtré à l’aide d’un diaphragme 

de 50 µm et enregistré par un détecteur à comptage de photons uniques (Laser Components 

COUNT-10C). Un champ micro-onde à fréquence modulable, généré en mode continu par un 

générateur Stanford Research SG380, est émis par un fil de 100 μm de diamètre placé à 



Chapitre	II	:	Dispositif	expérimental	de	croissance	et	techniques	de	caractérisation	

 

92 
 

proximité de l'échantillon et un aimant permanent est utilisé pour lever la dégénérescence des 

sous-niveaux de spin ms = ±1.  

 

Figure II.24 : système de caractérisation ODMR développé à l’IRCP. 
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Chapitre	III. :	Films	de	diamant	nanocristallin	pour	des	applications	
biomédicales	et	optiques		

Comme indiqué dans le chapitre I, la croissance de films de DNC à basse température 

dans le réacteur Plasmodie a été largement étudiée au LSPM à travers plusieurs travaux de 

recherche antérieurs portant sur l’optimisation du procédé et des conditions de synthèse, et sur 

le contrôle des propriétés des films de DNC déposés sur des substrats dits conventionnels. 

Les résultats prometteurs obtenus quant à la qualité des films de DNC déposés à basse 

température ont amené à l’exploration de nouveaux types de substrats pouvant présenter des 

intérêts pour diverses applications pour le dépôt de films de DNC avec ce type de réacteur. 

Par ailleurs, la stabilité des paramètres de dépôt du réacteur Plasmodie au cours du temps et la 

mise en évidence de sa capacité à réaliser des dépôts homogènes de films de DNC sur des 

substrats tridimensionnels ouvrent de réelles perspectives en matière d’applications 

industrielles. 

C’est donc dans l’optique de diversifier l’utilisation des films de DNC élaborés à basse 

température avec le réacteur à plasmas micro-ondes distribués, que nous cherchons dans ce 

chapitre à étudier les potentialités de ces films de diamant déposés sur des substrats en TA6V 

pour des applications biomédicales et sur des substrats en verre pour des applications 

optiques. Ceci nécessite, toutefois, une optimisation des propriétés des films de DNC afin de 

satisfaire les prérequis des applications envisagées et donc un contrôle des conditions de 

synthèse.  

Pour ce faire, nous consacrons la première partie de ce chapitre à la synthèse des films 

de DNC sur des substrats en alliage de titane (TiAl6V4, TA6V) en vue d’applications 

biomédicales. La faisabilité de la croissance de films DNC sur ce type de substrat étant déjà 

démontrée avec le réacteur Plasmodie, nous étudions dans le cadre de cette thèse le lien entre 

la rugosité de surface de ces substrats, pouvant être utilisés comme matériaux pour les 

dispositifs implantables, sur les caractéristiques des films de DNC déposés à basse 

température dans le même réacteur. L’idée ici est d’évaluer l’influence de différentes 

rugosités de surface, générées par un polissage mécanique avec différentes granulométries, 

sur la microstructure des films de diamant déposés. En outre, comme discuté précédemment, 

l’objectif principal étant d’estimer l’aptitude de ces films pour les applications biomédicales, 
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nous menons par la suite une étude statistique des propriétés surfaciques, tels que les 

paramètres de rugosité et la microdureté des différents échantillons considérés. Cela permettra 

de vérifier les potentialités des systèmes DNC/TA6V pour concevoir des implants qui 

répondent aux exigences en termes de dureté, de résistance à l’usure et de longévité. Ce 

travail a été́ réalisé en collaboration avec C. Falentin-Daudré du laboratoire LBPS-CSPBAT 

de l’Université Sorbonne Paris Nord et R. Vayron du laboratoire LAMIH de l’université 

Polytechnique des Hauts-de-France. 

La deuxième partie de ce chapitre est consacrée à la croissance de films de DNC à basse 

température dans le réacteur Plasmodie sur des substrats en verre. Cette étude, qui a pour 

objectif d’explorer les potentialités des films de DNC pour des applications optiques, 

comprend plusieurs étapes. Nous nous intéressons dans un premier temps à la faisabilité de 

dépôts de films de DNC sur des substrats de verres borosilicate et sodocalcique et à 

l’optimisation de la qualité de ces films en fonction de la température et de la durée de dépôt, 

pour définir les conditions expérimentales permettant d’atteindre les meilleures 

caractéristiques en termes d’épaisseur, de rugosité, et de teneur en phases diamant sp3. Ces 

investigations seront suivies d’une évaluation des propriétés optiques des films déposés dans 

les conditions optimales à travers des mesures de transmittance et de réflectance avant de 

pouvoir déterminer le coefficient d’absorption et le gap optique. Des mesures d’angle de 

contact seront également réalisées pour les échantillons considérés afin d’examiner l’effet du 

dépôt de diamant nanocristallin sur la mouillabilité des surfaces revêtues.  

III.1 Synthèse	de	films	de	DNC	pour	des	applications	biomédicales	

III.1.1 Le	titane	et	ses	alliages	pour	le	domaine	biomédical	
Dans le domaine médical, le titane et ses alliages (comme le TA6V) ont su montrer 

leurs atouts comme matériaux implantables pour des dispositifs orthopédiques, dentaires, 

cardiaques et cardiovasculaires, en raison de leurs propriétés, telles qu’une faible densité, une 

haute résistance à la fatigue, un faible module d’élasticité, une bonne biocompatibilité, une 

grande inertie chimique et une résistance à la corrosion [1]. 

Cependant, le titane et ses alliages ne peuvent pas répondre aux exigences cliniques des 

implants biomédicaux à long terme en raison de leur sensibilité à l’usure [2–4], qui peut être 

induite par le mouvement mécanique de l’implant et peut conduire à la perte de matière et à la 

formation de débris abrasifs provoquant des inflammations chroniques souvent à l’origine du 

descellement aseptique des prothèses. Les performances tribologiques relativement limitées 
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du titane et de ses alliages ont donc stimulé l’utilisation de techniques de traitement de surface 

en vue d’améliorer leur dureté et leur résistance à l’usure. 

Une grande variété de procédés physiques et chimiques [5–11] incluant les techniques de 

modification de surface et le dépôt de revêtements résistants à l’usure sont utilisés. Parmi 

ceux-ci, on trouve les revêtements à base d'hydroxyapatite [12,13], les revêtements à base de 

céramique [14,15], ainsi que les revêtements à base de carbone, tels que les films de carbone 

de type DLC (Diamond Like Carbon) [16,17]. 

Un autre matériau prometteur pour le revêtement des implants métalliques, en raison 

de sa faible rugosité de surface, sa dureté mécanique exceptionnelle, son faible coefficient de 

friction, et sa grande résistance à l’usure, est le diamant nanocristallin. Plusieurs études ont 

montré que l’utilisation de films de DNC comme revêtements sur des substrats de titane et 

TA6V permet d’améliorer significativement leur résistance à l’usure [18–20], ce qui devrait 

permettre de limiter le risque de problèmes post-chirurgicaux liés à la dégradation des 

implants et à l'accumulation de débris d'usure à proximité du site de l’implant. En outre, du 

fait de leur biocompatibilité, les revêtements en films de DNC se sont révélés non seulement 

efficaces pour renforcer les propriétés tribologiques du titane et de ses alliages, mais aussi 

pour améliorer leurs propriétés biologiques et réduire les risques d’infection bactérienne. 

Plusieurs études ont démontré que le DNC favorise l’ostéointégration [21–25] et présente une 

forte activité antibactérienne contre diverses bactéries [26–29]. 

Selon ces études, les potentialités du diamant en tant que matériau favorable pour 

l'attachement et la prolifération des ostéoblastes sont liées à la microstructure et la chimie de 

surface, mais aussi à la topographie de surface des films de DNC [30]. En effet, différentes 

études portant sur l’influence de la rugosité de surface de l’implant sur la réponse cellulaire 

[31,32] ont démontré que la topographie nanostructurée et la nanorugosité de la surface de 

l’implant permettent d’améliorer nettement l’adhérence des cellules et leur prolifération et de 

réduire l’adhésion des bactéries par rapport aux surfaces conventionnelles [33,34]. Ces 

travaux mettent ainsi en exergue l’importance de la topographie de surface comme l’un des 

paramètres qui conditionnent la réponse cellulaire qui joue un rôle crucial dans la guérison et 

la cicatrisation. 

III.1.2 Objectifs	de	l’étude	
La synthèse de films de DNC avec le réacteur à plasmas micro-ondes distribués sur 

des disques en titane et en TA6V en vue d’applications biomédicales a été effectuée durant les 

travaux de thèse de D. Dekkar [35]. L’évaluation biologique de ces films de diamant a mis en 
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évidence leur biocompatibilité, du fait que les systèmes DNC/Ti n’ont montré aucun signe de 

cytotoxicité avec un taux de survie de cellules ostéoblastiques comparable à celui obtenu pour 

des substrats de titane vierges. Des mesures d’angle de contact réalisées sur les systèmes 

DNC/Ti et de DNC/TA6V ont révélé que le revêtement de DNC modifie la mouillabilité et la 

chimie de surface des substrats vierges, qui passent d'un régime hydrophobe à un régime plus 

hydrophile, ce qui est souhaitable pour favoriser une meilleure adhésion et prolifération des 

cellules ostéoblastiques sur la surface de l’implant [36]. Ces résultats, combinés à la faisabilité 

du dépôt de films de DNC sur des substrats tridimensionnels, vérifiée par Dekkar et al. [37] 

sur des substrats en silicium et en titane, témoignent de l'intérêt des films de DNC synthétisés 

dans le réacteur à plasmas micro-ondes distribués pour les applications biomédicales. 

Cependant, les performances des films de DNC en termes de friction [38], d’usure [39], 

d’adhésion [40,41] et de biocompatibilité [42] étant fortement dépendantes de leur 

topographie, il est important de contrôler leurs propriétés de surface, notamment leur rugosité 

de surface, qui peut être affectée par la rugosité de surface de l’implant revêtu. 

L’objectif de notre étude s’inscrit dans la continuité des travaux de thèse de D. Dekkar et 

porte sur l’étude de l’influence de la rugosité de surface de substrats en TA6V, ce matériau 

étant l’un des alliages les plus utilisés pour les dispositifs implantables, sur les caractéristiques 

des films de DNC déposés avec le réacteur Plasmodie. Pour ce faire, la croissance des films 

de DNC est réalisée sur des disques de TA6V avec trois rugosités de surface différentes 

obtenues par polissage. 

III.1.3 Conditions	expérimentales	de	croissance	
La croissance des films de DNC est réalisée avec le réacteur Plasmodie sur des disques 

de TA6V placés horizontalement sur le porte-substrat à 10 cm des sources utilisant un 

mélange gazeux contenant 96.4 % H2, 2.6 % CH4, et 1 % CO2 avec un débit total de 50 sccm 

à une puissance de micro-ondes de 3 kW et une pression de 0.35 mbar pour une durée de 

dépôt de 5 heures. Les disques de TA6V de 15 mm de diamètre sont fournis par la société 

Goodfellow et possèdent une structure alpha + bêta, composés de 6 % d’aluminium (Al), 4 % 

de vanadium (V) et 90 % de titane.  

Afin d’établir le lien entre la topographie de surface des disques de TA6V et les 

caractéristiques des films DNC déposées, le polissage mécanique des disques est effectué à 

l’aide d’un bras automatique monté sur une polisseuse rotative de type LABPOL-5 de Struers 

en utilisant un papier abrasif incorporant des grains de carbure de silicium (SiC). Dans un 

premier temps, un polissage avec un papier abrasif de grade 500 (grains de 30 µm) est réalisé 
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sur les trois substrats pendant 40 s, suivi de polissages progressifs de 40 s chacun, avec des 

papiers SiC de grade 1200 (grains de 15 µm), 2400 (grains de 9 µm) et 4000 (grains de 5 µm), 

pour obtenir trois substrats de rugosités de surface différentes : TA6V1200, TA6V2400 et 

TA6V4000. Après le polissage, les surfaces des disques de TA6V sont nettoyées 

successivement une fois dans un bain d'acétone et trois fois dans des bains d'eau distillée sous 

ultrasons durant 15 minutes à température ambiante. Après séchage à l’étuve, les disques de 

TA6V sont ensuite placés dans une solution de Kroll (2 % HF, Sigma ; 10 % HNO3, Acros et 

88 % dH2O) durant une minute sous agitation suivie de cinq bains consécutifs d’eau distillée 

sous ultrasons pendant 15 min à chaque fois pour éliminer les résidus de carbone et de cire 

dus au polissage. Les disques sont par la suite séchés à 50°C à l’étuve durant une nuit. Pour 

promouvoir la nucléation du diamant sur la surface du TA6V, les substrats sont ensemencés 

par spin-coating comme décrit au chapitre II. 

III.1.4 Résultats	et	discussion		

III.1.4.1 Microstructure	et	pureté	
Les clichés MEB des surfaces des films de diamant déposés sur trois disques de TA6V 

de différentes rugosités de surface obtenues par des polissages différents (Figure III.1) 

illustrent, pour les trois échantillons, des morphologies de surface de type « ballas-like ». 

Cette morphologie caractérisée par des surfaces granulaires composées de grains de tailles 

nanométriques et d’agrégats est typique des films de DNC synthétisés dans le réacteur 

Plasmodie et résulte d’un mode de croissance par germination secondaire. Les films sont 

homogènes et continus sur l’ensemble de la surface. Il n'y a donc pas d'effet significatif du 

polissage du substrat sur la morphologie des films de DNC déposés puisque les trois 

morphologies de surfaces obtenues pour différentes rugosités de surface du TA6V sont 

identiques 

 

Figure III.1 : Clichés MEB de films de DNC élaborés sur des substrats de TA6V polis avec 
différentes granulométries : a) 1200, b) 2400 et c) 4000.  

(c) (b) (a) 

300 nm 300 nm 300 nm 
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La formation de films de DNC sur des disques de TA6V est confirmée par 

spectroscopie Raman, comme le montre la Figure III.2. Les spectres Raman obtenus pour les 

trois échantillons présentent en effet le pic diamant à 1332 cm-1, mais on retrouve également 

des pics caractéristiques de contributions de phases non-diamant, notamment les deux pics de 

transpolyacytène (TPA) et les bandes D et G du graphite. Néanmoins, on constate une légère 

diminution de l'intensité du pic du diamant à mesure que la taille des grains utilisée pour le 

polissage de la surface des substrats diminue.  

 

Figure III.2 : Spectres Raman de films de DNC déposés sur des substrats de TA6V polis avec les 
trois granulométries étudiées : 1200 (15µm), 2400 (9µm) et 4000 (5µm). 

Les proportions de diamant sp3 contenues dans les différents films de DNC déposés, 

calculées après déconvolution des spectres, sont données en Figure III.3. Une quantité de 

phase diamant sp3 comprise entre 83 ± 4 % et 91 % ± 5% est calculée pour les trois grades de 

polissage. Ces résultats sont satisfaisants et comparables aux valeurs obtenues pour des films 

de DNC déposés à basse température sur des substrats de silicium qui sont typiquement 

supérieures ou égales à 70 % pour une température de dépôt de 400 °C [43]. Compte tenu de 

l’erreur, la teneur en diamant estimée ici est à peu près constante, ce qui démontre qu'il n'y a 

pas d'influence significative de la taille des grains de polissage sur la qualité des films de 

DNC. 
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Figure III.3 : Teneur en phase sp3 des films déposés sur les substrats de TA6V polis avec les trois 
granulométries étudiées : 1200 (15µm), 2400 (9µm) et 4000 (5µm). 

III.1.4.2 Taille	de	grains	
Les résultats de l’analyse DRX des trois échantillons sont présentés dans la Figure 

III.4. À partir des diffractogrammes (Figure III.4(a)), on observe cinq pics de diffraction 

distincts, caractéristiques du substrat et du film de DNC. Les deux contributions les plus 

importantes correspondent aux pics de diffraction relatifs au substrat de TA6V à 2θ = 34.5° et 

2θ = 39.5° correspondant aux plan Ti-α ( 101̅1) et Ti-α (0002), respectivement [44]. Les trois 

autres pics à 2θ = 43.9°, 75.3° et 91.5° correspondent aux plans cristallins (111), (220) et 

(311) du diamant, respectivement, et viennent confirmer la présence de diamant cristallin dans 

nos films. La taille des grains de diamant, qui composent les films déposés sur les 3 substrats, 

estimée par affinement Rietveld [45] est reportée dans la Figure III.4(b).  

Nous mesurons une taille de grains comprise entre 9 et 15 nm pour l’ensemble des 

films obtenus pour différents polissages. Comme pour la morphologie et la microstructure, 

l’influence du polissage de la surface des substrats de TA6V sur la taille de grains des films 

DNC est donc très faible.  
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Figure III.4 : a) Diffractogrammes des films de DNC déposés sur des substrats de TA6V polis avec 
les trois grades de polissage 1200, 2400 et 4000,  b) taille des grains estimée pour chaque grade de 

polissage. 

III.1.4.3 Rugosité	des	films	
Dans le but de comprendre l’influence de la rugosité du substrat sur la rugosité de 

surface des films de DNC déposés, des analyses par AFM ont été réalisées. Les rugosités sont 

déterminées pour des surfaces d’observation de 20×20 μm2. Les images obtenues par AFM 

sur la surface des échantillons de DNC déposés sur des disques de TA6V polis avec les trois 

grades de polissage sont montrées sur la Figure III.5. Des valeurs de rugosité Rq de 132 nm, 

110 nm, et 88 nm, sont mesurées pour les échantillons polis à 1200, 2000 et 4000, 

respectivement. Ces valeurs de rugosité de surface sont considérablement plus élevées que 

celles habituellement rapportées pour les films de DNC synthétisés sur des substrats 

conventionnels de silicium [46], mais sont comparables à celles obtenues pour les disques de 

TA6V après polissage. Cette différence de rugosité de surface importante semble donc liée à 

la surface du TA6V qui est plus beaucoup plus rugueuse que celle du silicium. 
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Figure III.5 : Images AFM des films de diamant obtenus sur des substrats de TA6V polis avec 
différents grades : a) 1200, b) 2400 et c) 4000. 

Cette hypothèse est vérifiée grâce à l’estimation de la rugosité de surface des substrats 

de TA6V après polissage et après dépôt de DNC effectuée par des mesures de profilométrie. 

La Figure III.6 présente les valeurs de la rugosité moyenne arithmétique (Ra) ainsi estimée. 

Nous constatons une diminution de la rugosité Ra des substrats TA6V de 90 à 50 nm lorsque 

la granulométrie de polissage passe de 1200 à 4000. Le même comportement est observé 

après le dépôt de diamant, mais avec des valeurs plus élevées qui décroissent de 150 à 

110 nm. 

 

Figure III.6 : Rugosité Ra mesurée par profilométrie des six configurations étudiées : substrats de 
TA6V et systèmes DNC/TA6V obtenus par polissage avec les granulométries 1200, 2400 et 4000, 

c’est-à-dire une taille de grains de 15, 9 et 5 µm, respectivement. 
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Les résultats de l'AFM et de la profilométrie indiquent que le dépôt de DNC entraîne une 

augmentation de la rugosité de la surface, alors que l'utilisation d'une taille de particules plus 

petite pour le polissage permet d'obtenir une surface de substrat plus lisse. 

III.1.4.4 Étude	statistique	des	paramètres	3D	de	la	rugosité	de	surface	
La détermination des paramètres 2D relatifs à la rugosité de surface telle que les 

valeurs « Rq » ou « Ra » est fondamentale pour étudier les irrégularités de la surface. 

Toutefois, elle n’est pas suffisante pour comprendre l’influence de la texture surfacique sur 

les propriétés tribologiques. Des études ont montré que des surfaces aux profils très différents, 

qui pourraient à leur tour avoir une incidence sur les propriétés de surfaces du matériau, 

peuvent présenter des rugosités de surface moyennes "Ra" identiques ou très similaires [47–

49]. Par conséquent, pour une meilleure compréhension des propriétés de surface des films de 

DNC, qui dépendent fortement de leur topographie, il est nécessaire de considérer une 

caractérisation approfondie de la topographie de surface, en prenant en compte les différents 

paramètres 3D de la rugosité de surface (y compris les paramètres spatiaux, hybrides et 

fonctionnels). Dans cette optique, nous avons utilisé un interferomètre optique 

Zygo NewView 7300. Les mesures de la topographie de surface ont été effectuées avec une 

très grande précision en utilisant un objectif ×50 (Zygo). La résolution verticale de la machine 

dans cette configuration est inférieure à 10 nm, typiquement 8 à 9 nm, et la résolution latérale 

est égale à 0.5 µm. Les mesures sur les substrats de TA6V après polissage et des systèmes 

DNC/TA6V après dépôt des films de diamant pour les trois polissages étudiés ont été 

réalisées sur une surface de 250×250 µm2. 3 échantillons ont été considérés par configuration 

et dix mesures ont été effectuées par échantillon. L’ensemble des paramètres de rugosité 3D 

ont ensuite été calculés selon les normes ISO 25178 et EUR 15178N. Les images 2D des 

topographies de surface des échantillons obtenues par interférométrie en lumière blanche sont 

illustrées sur la Figure III.7.   
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Figure III.7 : Images de topographie de surface obtenues par interférométrie des six configurations 
considérées dans l'étude : TA6V et DNC/TA6V après polissage du substrat avec les granulométries 

1200, 2400 et 4000. 

Après le calcul et l’analyse de 43 paramètres de rugosité, 4 paramètres ont été retenus :  

• Le rapport d'aspect de la texture Str (µm). Ce paramètre permet de mesurer l'uniformité 

de la texture de surface. Pour une surface avec une couche dominante, le paramètre Str 

tendra vers 0, alors qu'une texture spatialement isotrope se traduira par un Str de 1. Le 

Str peut être utilisé pour détecter la présence de modifications de surface sous-

jacentes.  

• Le paramètre Sa (µm) se réfère à la rugosité moyenne arithmétique d’une surface. Il 

donne la moyenne arithmétique, en valeur absolue, de la différence de hauteur de 

chaque point par rapport au plan moyen de la surface.  

• Le kurtosis Sku, est une mesure de l'aspect pointu du profil de rugosité et est adapté à 

l’analyse du degré de contact entre deux objets. 

• Vvv (mm3 /mm2), le volume de vide de vallées, est le volume d'espace délimité par la 

texture de surface à partir d'un plan à une hauteur correspondant à un niveau de 

rapport de matériau "p" à la vallée la plus basse. 

Les valeurs de ces 4 paramètres calculés pour les disques de TA6V vierges après polissages et 

les systèmes DNC/TAV6V sont résumées dans le Tableau III.1. 
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Échantillon 
Str Sa Sku Vvv 

Moyenne Ecart-type Moyenne Ecart-type Moyenne Ecart-type Moyenne Ecart-type 

TA6V1200 0.42 0.18 0.12 0.03 18.38 26.93 0.03 0.01 

DNC/TA6V1200 0.52 0.24 0.2 0.06 6.36 2.27 0.05 0.02 

TA6V2400 0.6 0.31 0.08 0.01 20.72 25.5 0.02 0.01 

DNC/TA6V2400 0.82 0.09 0.18 0.05 7.7 4.34 0.05 0.01 

TA6V4000 0.82 0.1 0.07 0.01 21.59 19.66 0.02 0.01 

DNC/TA6V4000 0.76 0.23 0.19 0.06 6.36 2.27 0.04 0.02 

Tableau III.1 : Résultats de mesures expérimentales des paramètres 3D de rugosité́ de surfaces 
caractérisant la microtexture des six configurations considérées dans l'étude : TA6V et DNC/TA6V 

obtenues pour les différents grades de polissage 1200, 2400 et 4000. 

Le rapport d'aspect de la texture Str est un paramètre qui permet de rendre compte de 

l’uniformité de la surface. En fonction des valeurs de Str mesurées, les trois disques de TA6V 

vierges polis présentent une tendance à l’augmentation de l’isotropie de la surface avec le 

grade du papier abrasif, ce qui indique l’augmentation de l'aspect texturé avec l’augmentation 

de la granulométrie utilisé pour le polissage. On pouvait s’y attendre puisqu’il est clair qu’en 

diminuant la taille des grains abrasifs, on obtient un meilleur fini de surface alors que 

l’utilisation de grains abrasifs de grande taille génère elle-même des défauts et des 

irrégularités de surfaces. Après le dépôt du diamant, on remarque qu’il y a une augmentation 

du paramètre Str montrant un lissage et une amélioration de l’isotropie de la surface pour les 

deux systèmes DNC/TA6V1200 et DNC/TA6V2400. Le système DNC/TA6V4000 présente 

néanmoins une valeur Str légèrement inférieure à celle du substrat TA6V4000 vierge poli. 

Toutefois, cette valeur reste supérieure à 0.5, ce qui traduit une bonne homogénéité de surface 

dans toutes les directions [50].  

En termes de rugosité mesurée via le paramètre Sa, on remarque une diminution de la 

rugosité du substrat quand le grade de polissage utilisé augmente, ce qui semble logique. 

Cependant, le dépôt des films de DNC sur les 3 substrats de TA6V provoque une 

augmentation significative du paramètre Sa et conduit à des rugosités de surface finales 

comparables quelle que soit la taille des grains (grade du papier abrasif) utilisée pour le 

polissage préalable du substrat. Ceci diffère du comportement de Ra rapportée par 

profilométrie. Ainsi, selon les mesures d’interférométrie, les revêtements de DNC augmentent 

localement la rugosité de surface, mais cette augmentation est accompagnée d’une 
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stabilisation de la rugosité indépendamment du grade de polissage utilisé. S. Mordo et al. ont 

observé le même comportement lors d’une étude portant sur l’effet du substrat sur les 

paramètres 3D de la rugosité pour des revêtements de DLC [51]. Ils ont en effet montré que 

quelle que soit la rugosité de la surface initiale du substrat non revêtu, le revêtement de 

couches de DLC suffisamment épaisses (2 µm) conduit à des rugosités de surface 

approximativement identiques. Cela signifie que les processus de préparation de surface 

coûteux et chronophages, tel que le polissage, peuvent être réduits et les problèmes de 

variabilité de surface d’échantillons liés aux défauts de polissage peuvent être surmontés, si 

les surfaces sont recouvertes de films de DNC possédant une épaisseur suffisante.  

La valeur Sku est une mesure de l’aspect pointu du profil de rugosité. Si Sku < 3, la 

distribution des hauteurs est asymétrique au-dessus du plan moyen, tandis que si Sku > 3, la 

distribution des hauteurs est en pointes. Les valeurs mesurées pour le kurtosis Sku sont 

analogues pour l’ensemble des substrats polis sans revêtement DNC. Les disques vierges de 

TA6V1200, TA6V2400 et TA6V4000 présentent un kurtosis de 18.38, 20.72, et 21.59, 

respectivement. Ces valeurs très élevées (Sku > 5) révèlent l'existence de structures locales 

irrégulières et répétitives sur les surfaces [52]. Le dépôt de DNC en surface de TA6V semble 

avoir pour effet de réduire la valeur de ce paramètre. On mesure 6.36, 7.7, et 6.36 pour les 

systèmes DNC/TA6V1200, DNC/TA6V2400 et DNC/TA6V4000, respectivement. Cela peut être 

associé à la forme des grains composant les films de DNC dans la mesure où l'on peut 

s'attendre à ce que la forme sphérique des particules affecte négativement les valeurs de 

kurtosis [53]. Cependant, ces valeurs restent supérieures à 3 ce qui est prometteur puisqu’il a 

été démontré que des surfaces d’implants de titane avec des valeurs de Sku > 3 présentent un 

effet positif sur la conservation de l’implant en lien avec l’os et assurent une bonne adhérence 

des cellules [54]. 

En termes de paramètre Vvv, qui caractérise le volume dans les vallées les plus 

profondes de la surface, les valeurs obtenues pour les substrats polis sont très semblables. 

Celles-ci sont en effet comprises entre 0.2 et 0.3 pour les trois substrats polis. Après le dépôt 

du DNC, le paramètre Vvv pour les 3 systèmes n’est pas significativement affecté mais affiche 

des valeurs marginalement plus élevées, entre 0.04 et 0.05, indiquant ainsi que la surface 

devient plus vallonnée. Cependant, les vallées observées sont plus petites, ce qui est en bon 

accord avec l’évolution du paramètre Sku après le dépôt du diamant.  
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III.1.4.5 Mesure	de	dureté	et	analyses	statistiques	des	données		
L’objectif est d’analyser l’influence du polissage sur la microdureté des disques de 

TA6V et de suivre l’évolution de cette dernière après le dépôt de DNC. La microdureté de 

surface des substrats polis TA6V1200, TA6V2400, et TA6V4000 et des systèmes DNC/TA6V1200, 

DNC/TA6V2400, et DNC/TA6V4000 après dépôt du diamant a été mesurée par essai de dureté 

Vickers (HV) avec un microduromètre FM (Future Tech), en réalisant cinq indentations pour 

chaque échantillon sous une charge de 300 g durant 10 secondes. Les données ont été ensuite 

analysées statistiquement à l'aide de l'ANOVA à sens unique, et du test de comparaison de 

Tukey Kramer (p < 0,05) en utilisant le logiciel Matlab. 

Le Tableau III.2 résume les résultats obtenus pour les 6 échantillons. 

Échantillon 
Dureté (HV) Tests statistiques 

Moyenne Ecart-type ANOVA Tukey Kramer 

TA6V1200 320.2 4.00 

p = 0.0267 

* 
DNC/TA6V1200 329.9 12.9  

TA6V2400 321.6 10.6 * 
DNC/TA6V2400 328.3 5.7  

TA6V4000 334.2 5.3  

DNC/TA6V4000 341.3 15.6 ** 

Tableau III.2 : Résultats des mesures expérimentales de la microdureté pour les six configurations 
considérées dans l'étude : TA6V et DNC/TA6V obtenues pour les différents grades de polissage 

1200, 2400 et 4000. Les tests ANOVA et Tukey Kramer montrent les modifications significatives de 
la dureté suite au dépôt de diamant. 

Sur les substrats polis avant dépôt de DNC, on mesure des valeurs de microdureté 

comparables en termes d'ordre de grandeur pour les disques de TA6V polis avec des grains de 

15 µm (grade 1200) et de 9 µm (grade 2400) (320.2  pour TA6V1200  et 321.6 pour TA6V2400). 

En revanche, une valeur de microdureté un peu plus élevée (334.2) a été calculée pour le 

disque TA6V4000 polis avec des grains de 5 µm (grade 4000). Les revêtements de DNC sur 

ces mêmes échantillons provoquent une augmentation des valeurs HV mesurées, ce qui traduit 

une augmentation de la microdureté de la surface. Ce résultat est davantage étayé par le test 

d’ANOVA qui montre un effet significatif des dépôts de diamants (p<0.05). Le test de Tukey 

Kramer (Figure III.8) montre une différence statistiquement importante de la valeur moyenne 

de mirodureté pour les deux substrats TA6V2400 et TA6V1200 (*) polis avant dépôt et pour le 

système DNC/TA6V4000 polis à 5 µm (**). Ainsi on obtient des valeurs de microdureté 

comparables pour les substrats polis à un grade de 1200 (TA6V1200) et 2400 (TA6V2400) alors 
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qu’une valeur plus élevée est obtenue pour le substrat polis à 4000 (TA6V4000). Cette tendance 

de la microdureté en fonction du grade de polissage persiste après le dépôt des films. Des 

valeurs comparables sont obtenues pour les systèmes DNC/TA6V1200 et DNC/TA6V2400 et 

une microdureté plus importante est mesurée pour le système DNC/TA6V4000. 

 

Figure III.8: Analyses des résultats de la microdureté par le test de Tukey Kramer pour les deux 
groupes (TA6V1200 et TA6V2400) ont des moyennes significativement différentes de DNC/TA6V4000. 

Ces résultats permettent donc de mettre en évidence que la présence de revêtements de 

DNC améliore significativement la dureté des substrats de TA6V. Pareta et al. ont rapporté un 

résultat similaire sur des substrats de titane, pour lesquels une augmentation significative en 

termes de dureté est observée pour les substrats revêtus de DNC par rapport aux substrats non 

revêtus [21]. En se référant à l’étude de Chan et al. selon laquelle la résistance à l'usure des 

alliages à base de titane augmente avec la dureté [55], ainsi qu’à la littérature qui établit que le 

sablage des métaux/alliages métalliques avec des particules peut mener à un durcissement par 

usinage et que la dureté accrue qui en résulte peut donner lieu à une meilleure résistance à 

l'usure de la surface [56], cette amélioration de la dureté mécanique des disques TA6V devrait 

éventuellement permettre de renforcer leur résistance à l'usure. Parmi les échantillons étudiés, 

le substrat TA6V4000 a montré, avant et après dépôt DNC, une rigidité relativement plus 

élevée que les autres échantillons. Ces variations pourraient être dues au phénomène de 

durcissement dû au processus de polissage mécanique. Un tel effet survient généralement 

pour les matériaux ductiles tels que le titane et ses alliages [57,58].  
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III.1.5 Conclusion		
La première étude présentée dans ce chapitre a porté sur l’examen de l’influence de la 

rugosité de surface de substrats en TA6V sur les caractéristiques des films de DNC déposés 

dans le réacteur à plasmas micro-ondes distribués en vue d’applications biomédicales. Des 

films de DNC ont ainsi été synthétisés sur des substrats de TA6V polis avec une taille de 

grain de 15 µm, 9 µm et 5 µm, correspondant respectivement à des grades de polissage de 

1200, 2400 et 4000.  

La morphologie des films déposés, leur pureté ainsi que leur microstructure se sont 

avérées comparables à celles obtenues sur des substrats conventionnels de silicium dans le 

même réacteur et les mêmes conditions de croissance. Le grade de polissage n’a donc pas 

d’effets significatifs sur la nucléation et la croissance des films de diamant. Toutefois, des 

mesures de paramètres de rugosité de surfaces et de la dureté ont montré que les différences 

de topographie générées par différents grades de polissage ont une influence considérable. 

Ainsi, la comparaison de ces paramètres de rugosité et de la dureté de surface obtenus pour 

des substrats de TA6V polis à différents grades, avant et après le dépôt de films DNC, a 

permis de mettre en évidence des modifications importantes de l’aspect topographique et des 

propriétés de surface des substrats de TA6V engendrées par le dépôt du diamant.  

Un étalement des aspérités les plus hautes (transformation des pics en sinusoïdes) des surfaces 

de TA6V polies a été constaté suite au dépôt de films de DNC, à travers des mesures du 

paramètre kurtosis (Sku). La présence de ces sinusoïdes conduit à la formation de vallées (Vvv) 

de taille caractéristique plus petite, entraînant ainsi une homogénéisation de la surface et une 

amélioration de son isotropie qui sont marquées par la diminution des valeurs du paramètre Str 

après le dépôt des films DNC. Tout ceci conduit à une harmonisation de la surface des disques 

en TA6V par stabilisation de leurs rugosités (Sa), quel que soit le grade de polissage utilisé 

avant le dépôt. 
Les analyses statistiques des données mécaniques de mesures de dureté par l’ANOVA à 

sens unique et le test de Tukey Kramer ont prouvé que les revêtements de DNC augmentent 

significativement la dureté des disques en TA6V. Ces revêtements de DNC semblent donc 

très prometteurs pour améliorer la résistance à l’usure des implants en TA6V, ce qui peut à 

terme améliorer la longévité de l'implant. 
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III.2 Films	de	diamant	nanocristallin	pour	des	applications	optiques	

III.2.1 Objectifs	de	l’étude	
Le dépôt en couches minces de films de diamant pour l’optique est l’une des 

applications les plus prometteuses de la technologie CVD. Les propriétés optiques très 

intéressantes du diamant, telles que la transparence optique dans une large gamme spectrale et 

un indice de réfraction très élevé ouvrent en effet la voie à son utilisation pour diverses 

applications.  

Celles-ci nécessitent une transparence satisfaisante et les films de diamant doivent par 

conséquent présenter une forte teneur en phase diamant sp3. En effet, la présence d’impuretés 

et de phases non-diamant sp2 conduit à la réduction de la transmittance des films de diamant, 

ce qui limite leur utilisation comme revêtements optiques [59]. En outre, ces films de diamant 

doivent présenter une faible rugosité de surface afin d'éviter les phénomènes de diffusion et 

d'atténuation, qui ne peuvent être ignorés si la rugosité de la surface est comparable à la 

longueur d'onde de la source lumineuse [60]. 

En fonction de ces critères, les films de DNC présentent l’avantage de fournir une 

faible rugosité de surface en raison de la très petite taille des grains les constituant, comprise 

généralement entre 5 et 20 nm [61,62], et qui est de surcroit indépendante de l'épaisseur 

déposée [63]. En outre, comme nous l’avons vu, ces films peuvent être synthétisés à basse 

température, ce qui permet de les déposer sur des substrats thermosensibles tels que différents 

types de verres [64] et peuvent être fonctionnalisés afin de moduler leur mouillabilité [65]. 

Toutefois, la présence de phases non-diamant sp2, inhérente à la germination secondaire qui 

gouverne la croissance des films de DNC, peut affecter considérablement leurs 

caractéristiques optiques comme évoqué plus haut. Ainsi, en vue d’applications optiques, les 

revêtements de DNC doivent satisfaire à de multiples critères tels qu’une taille de grains 

nanométrique, une faible rugosité de surface, ainsi qu’une grande pureté. Ceci nécessite une 

étude d’optimisation de leurs propriétés avant d’envisager leur éventuelle exploitation. 

Afin d’estimer les potentialités d’applications des films de DNC élaborés dans le réacteur 

Plasmodie dans le domaine de l’optique, les objectifs de notre étude sont les suivants :  

• Étudier la synthèse de films de DNC sur des lames de verre borosilicate et 

sodocalcique 

•  Évaluer les propriétés microstructurales et optiques des films obtenus.  
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Dans un premier temps, nous allons étudier la croissance des films de DNC sur des 

substrats de verre borosilicate et sodocalcique avec le réacteur à plasmas micro-ondes 

distribués en fonction de la température et de la durée de dépôt. L’idée est de trouver les 

conditions permettant d’obtenir des films de DNC présentant des caractéristiques optimales en 

termes d’épaisseur, de rugosité et de pureté (% sp3). Dans un deuxième temps, ces conditions 

seront utilisées pour réaliser des dépôts dont la mouillabilité ainsi que les propriétés optiques, 

telles que la transmittance, le coefficient d’absorption et le gap optique, seront évaluées.  

III.2.2 Conditions	expérimentales		
Les films de DNC ont été synthétisés sur des substrats en verre dans le réacteur 

Plasmodie en utilisant les conditions standards de dépôt, c’est-à-dire celles décrites dans la 

section précédente, à l’exception de la température et de la durée de synthèse. L’ensemble des 

substrats a été ensemencé par spin-coating en utilisant la solution VM (cf. paragraphe II.2.2). 

Deux séries d’échantillons (B et S) ont été réalisées. Pour la série B, réalisée pour étudier 

l’effet de la durée de dépôt sur les caractéristiques des films de DNC, les substrats utilisés 

sont en verre borosilicate de 250 µm d’épaisseur. La température du substrat a été maintenue 

à 300°C pendant la croissance et le temps de dépôt a été varié entre 2 et 4 heures. Pour la série 

S, les substrats utilisés sont en verre sodocalcique de 1 mm d’épaisseur. Cette deuxième série 

a été réalisée pour étudier l’influence de la température du dépôt sur les films DNC. Ainsi, le 

temps de dépôt a été fixé à 2 heures tandis que la température du substrat a été variée entre 

265 °C et 400 °C. Ces conditions ont été choisies dans la mesure où des températures plus 

élevées entraînent une déformation des substrats, alors que des durées de dépôt plus longues 

conduisent à une délamination des films. Le Tableau III.3 résume les conditions de croissance 

et les résultats de caractérisation obtenus pour les deux séries d’échantillons. 

Tableau III.3 : Conditions expérimentales de dépôt (nature du substrat, temps de dépôt, température 
du substrat) et résultats expérimentaux obtenus à partir de la caractérisation des échantillons 

(épaisseur du film, vitesse de croissance, rugosité de surface (Rq), largeur maximale à mi-hauteur 
du pic du diamant (FWHM) et teneur en sp3 des films de DNC) pour les séries d'échantillons B et S. 

Echantillon 

Durée 
de 

dépôt  
(h) 

Température 
de substrat  

(°C) 

Epaisseur 
(nm) 

Vitesse de 
croissance 
(nm.h-1) 

Rugosité 
(nm) 

FWHM 
(cm-1) 

sp3 
(%) 

B-0 Substrat non-revetu 2.0 ± 0.4  
B-1 2 300 95 ± 9 48 ± 5 6.6 ± 1.3 17.5 ± 0.9 79 ± 8 
B-2 4 153 ± 15 38.3 ± 4 7.4 ± 1.5 17.8 ± 0.8 82 ± 8 
S-0 Substrat non-revetu 2.0 ± 0.4  
S-1 

 
2 

265 79 ± 8 39.5 ± 4 4.9 ± 1.0 16.8 ± 0.8 84 ± 8 
S-2 300 104 ± 10 52 ± 5 5.1 ± 1.0 17.2 ± 0.9 73 ± 7 
S-3 400 110 ± 11 55 ± 6 10.5 ± 2.1 17.4 ± 0.9 59 ± 6 
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III.2.3 Résultats	expérimentaux	

III.2.3.1 Caractérisation	morphologique	et	microstructurale	

III.2.3.1.1 Vitesse	de	croissance	
Les épaisseurs des films de DNC mesurées ex situ par réfléctométrie UV-VIS et les 

vitesses de croissance qui en résultent sont regroupées dans le Tableau III.3. L’épaisseur des 

échantillons de la série B, élaborés à 300°C, augmente avec le temps de dépôt de 95 nm pour 

2 h à 153 nm pour 4 h, respectivement. Les échantillons de la série S, synthétisés pendant 2 h 

possèdent une épaisseur, et donc une vitesse de croissance, qui augmente lorsque la 

température du substrat augmente de 265 à 400 °C. Ce comportement est comparable à celui 

rapporté pour des films de DNC élaborés dans Plasmodie sur des substrats conventionnels tels 

que le silicium dans des conditions de croissance similaires [66]. La vitesse de croissance 

passe ainsi de 39.5 nm.h-1 à 55 nm.h-1 conduisant à une variation d'épaisseur de 79 à 110 nm. 

Pour les deux séries d'échantillons, les films élaborés à 300°C pendant 2 h (échantillons B-1 et 

S-2) présentent des vitesses de croissance semblables autour de 50 nm.h-1, ce qui montre que 

la nature et l'épaisseur du substrat en verre n’affectent pas l’étape de germination et la 

cinétique de croissance. Les valeurs des vitesses de croissance indiquées dans le Tableau III.3 

sont également cohérentes avec les études précédentes réalisées avec un système micro-ondes 

DAA en utilisant un substrat en silicium [43,46]. 

III.2.3.1.2 Morphologie	
Les morphologies des films déposés observées par MEB (Figure III.9) se caractérisent 

par des surfaces homogènes composées d’agrégats sphériques de taille nanométrique. Ceci est 

caractéristique des couches de DNC synthétisées à basse température dans Plasmodie avec le 

mélange gazeux H2/CH4/CO2 et résulte d'un mode de croissance gouverné par la germination 

secondaire [43,46]. Aucune différence significative n'est observée entre les deux séries 

d’échantillons réalisées en fonction du temps de dépôt ou de la température du substrat. 
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Figure III.9:Images MEB des séries d'échantillons B et S après le dépôt de films de DNC. 

III.2.3.1.3 Rugosité		
Dans le but de déterminer les valeurs de rugosité de surface des films déposés, la 

topographie de surface a été examinée par le biais de l’AFM. Les rugosités sont calculées 

pour des surfaces d’observation de 1×1 μm2. Les images obtenues par AFM pour le film le 

plus épais (échantillon B-2) sont présentées à la Figure III.10 à titre d’exemple. 

 

Figure III.10: Images AFM de l'échantillon B-2 déposé à 300 °C pendant 4 h. 

Les images AFM confirment la morphologie précédemment observée par MEB dans 

les conditions étudiées, puisque des agrégats non facettés sous forme de « ballas-like », d'une 
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taille comprise entre quelques dizaines et quelques centaines de nanomètres, sont mis en 

évidence à la surface du film. Les valeurs de rugosité (Rq) mesurées pour les échantillons des 

séries B et S sont données dans le Tableau III.3. Nous remarquons que, quelles que soient les 

conditions de croissance, les valeurs de rugosité restent comprises entre 4.9 et 10.5 nm, ce qui 

indique que, compte tenu de la précision des mesures, la nature, l'épaisseur et la température 

du substrat, de même que l'épaisseur du film, ont un effet très limité sur la topographie de la 

surface après le dépôt. Le fait qu'il n'y ait pas d'effet important de la température du substrat 

sur la topographie du film ne peut pas s'expliquer par la faible épaisseur des films, puisque 

pour des épaisseurs similaires, un effet significatif de la pression et de la position du substrat 

sur la topographie des films de DNC a été observé par Baudrillart et al. [46]. En comparaison, 

la rugosité de surface des substrats de verre borosilicate et sodocalcique nus est de 2 nm 

(échantillons B-0 et S-0). Dès lors, la rugosité de surface des films de DNC élaborés sur des 

substrats en verre dans les conditions de croissance considérées dans Plasmodie est donc 

indépendante de l'épaisseur déposée. Ces valeurs très faibles de la rugosité Rq sont 

particulièrement adaptées aux applications optiques. En effet, les surfaces du film peuvent 

être considérées d’un point de vue optique comme étant planes et les phénomènes de diffusion 

de la lumière au niveau des joints de grains (bulk scattering) et à la surface rugueuse des films 

(surface scattering) sont supposés être négligeables. 

III.2.3.1.4 Microstructure	et	pureté	
Les spectres Raman des échantillons des deux séries sont présentés dans la Figure 

III.11. Pour tous les échantillons, les spectres Raman présentent un pic diamant large et 

clairement visible à 1332 cm-1, ainsi que de larges bandes centrées autour de 1350 cm-1 et 

1580 cm-1, qui correspondent aux bandes D et G du graphite, respectivement. Les réponses du 

trans-polyacétylène (TPA) à environ 1140 cm-1 et 1480 cm-1 sont également observées sur 

tous les spectres, ce qui indique que les films élaborés sont bien des films de DNC.  

Les valeurs de la FWHM du pic diamant obtenues à partir de la déconvolution des 

spectres Raman sont reportées dans le Tableau III.3. Pour les conditions expérimentales 

étudiées et pour les deux séries d'échantillons, la FWHM est à peu près constante et est 

comprise entre 16.8 et 17.8 cm-1. Ces valeurs sont typiques d'une taille de grain nanométrique 

[66] et sont comparables aux valeurs généralement obtenues sur des substrats de silicium 

[43,67]. La quasi-constance de la FWHM montre, par ailleurs, que la nature et la température 

du substrat, ainsi que l'épaisseur du film, n'influencent pas de manière significative la taille 

des grains de DNC pour les conditions expérimentales considérées ici. 
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Figure III.11 : Spectres Raman des séries d'échantillons B et S après dépôt de films de DNC. 

Les teneurs en diamant sp3 calculées pour l’ensemble des échantillons sont indiquées dans le 

Tableau III.3. Pour la série d'échantillons B, la fraction de phases sp3 reste à peu près 

constante quelle que soit l'épaisseur du film avec des valeurs de 79 % pour l'échantillon B-1 et 

82 % pour l'échantillon B-2. Pour la série d'échantillons S, la fraction de phases sp3 diminue 

significativement de 84 % (échantillon S-1, 265 °C) à 59 % (échantillon S-3, 400 °C) lorsque 

la température du substrat augmente. Les valeurs de la fraction sp3, comprises entre 79 % et 

84 %, obtenue à basse température (265 °C) pour les deux séries, sont très satisfaisantes et 

comparables à celle obtenue sur le substrat de silicium dans des conditions optimisées [43]. 

III.2.3.1.5 Taille	de	grains	
Pour approfondir l'étude de la microstructure des films de DNC déposés, une analyse 

DRX a été effectuée pour le film le plus épais (échantillon B-2). Le diffractogramme DRX 

ainsi obtenu est présenté sur la Figure III.12. 

Même si les pics de diffraction du diamant sont atténués par la contribution du substrat, en 

particulier le pic de diffraction très large autour de 2θ = 24° lié à la nature amorphe de la 

silice [68], les pics de diffraction des plans (111), (220) et (311) se situant à 2θ = 43.9 °, 

2θ = 75.3° et 2θ = 91.5°, respectivement, sont visibles. Cela constitue une preuve 

supplémentaire de la présence de diamant cristallin dans le film déposé. Une taille de grains 

d’environ 12 nm a été mesurée pour l’échantillon B-2 à partir de ce spectre. Cette taille de 

grains confirme le caractère nanocristallin du film et est comparable à la taille des grains 

obtenue pour des films de DNC déposés sur différents types de substrats tels que le silicium, 

le nitrure de silicium ou les matériaux piézoélectriques en utilisant le même réacteur dans les 
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conditions expérimentales étudiées [43,46,69,70]. Il convient de noter que la taille des grains 

estimée pour l'échantillon B-2 est supposée être représentative de la taille des grains pour tous 

les échantillons considérés dans cette étude puisque la FWHM du pic Raman du diamant est 

presque constante pour tous les paramètres expérimentaux. 

 

Figure III.12: Diffractogramme de l'échantillon B-2 déposé à 300 °C pendant 4 h. 

III.2.3.2 Évaluation	des	propriétés	optiques	des	films	DNC	

III.2.3.2.1 Méthode	expérimentale	pour	la	mesure	du	coefficient	d’absorption	et	du	gap	optique	
Afin d’appréhender la potentialité des films de DNC élaborés à basse température dans 

le réacteur Plasmodie pour les applications optiques, il est nécessaire de mener une étude 

complémentaire pour déterminer leurs propriétés optiques telles que la valeur du coefficient 

d'absorption et de la bande interdite optique. La détermination expérimentale des propriétés 

optiques implique la mesure de la transmittance et de la réflectance de la couche de DNC elle-

même, mesurées sur un film autosupporté, ce qui n'est pas possible dans le cas de films très 

minces tels que ceux étudiés ici. Cependant, la transmittance et la réflectance du film de 

DNC (Tf, Rf) sous observation normale peuvent être calculées en connaissant la transmittance 

et la réflectance du substrat (Tsub, Rsub) et du système film/substrat (Tsys, Rsys), qui peuvent 

être aisément mesurées expérimentalement, à l'aide des équations suivantes [71] : 

 
𝑇!(𝜆) =

𝑇"#"𝑇"$%&1 − 𝑅"#"𝑅"$%*
𝑇"$%& − 𝑇"#"& 𝑅"$%&  
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𝑅!(𝜆) =

𝑅"#"𝑇"$%& − 𝑇"#"& 𝑅"$%
𝑇"$%& − 𝑇"#"& 𝑅"$%&  

(III.2) 

Afin de calculer le coefficient d'absorption α, il est encore nécessaire de déterminer un 

coefficient de réflexion (R) qui peut être dérivé avec α des équations III.3 et III.4 à l'aide 

d'une méthode itérative telle que décrite dans [72] : 

 
𝑅 = 𝑅! −

𝑅(1 − 𝑅)&𝑒'&()

(1 − 𝑅&𝑒'&()) 		 
(III.3) 

 
𝑒'() =

&1 − 𝑅 − 𝐴!*
&1 − 𝑅 − 𝑅𝐴!*

		 
(III.4) 

Où d est l'épaisseur du film de DNC et Af =1- Rf -Tf  est l'absorbance du film. Ces équations 

sont valables pour les films de DNC dont la taille des grains et la rugosité de surface sont 

nanométriques, comme ceux étudiés ici, et pour lesquels la diffusion aux interfaces et aux 

limites des grains peut être négligée. 

La bande interdite optique correspondante du film peut alors être calculée à l'aide du modèle 

de Tauc [73]. Dans cette méthode, le spectre d'absorption de l'échantillon est ajusté avec une 

fonction de loi de puissance, donnée par l'équation de Tauc pour un matériau à bande 

indirecte [74,75] : 

 (𝛼ℎ𝜈) = 𝐵&ℎ𝜈 − 𝐸**
& (III.5) 

 

Où h est la constante de Planck, ν est la fréquence du rayonnement, 𝐸*	est la bande interdite 

optique et B est la pente de la ligne droite extrapolée sur l'axe de l'énergie. Le gap optique 

𝐸*	peut être déterminé à partir du tracé de (αhν)1⁄2 en fonction de l'énergie des photons E=hν 

comme l'ordonnée à l'origine de l'ajustement linéaire extrapolé sur l'axe des abscisses. 

III.2.3.2.2 Mesure	de	transmittance	des	substrats	de	verre	et	des	systèmes	DNC/substrat		
La transmittance des substrats de verre nus et des systèmes DNC/verre après le dépôt a 

été mesurée entre 250 et 900 nm pour les deux séries d’échantillons B et S. Les spectres de 

transmittances obtenus sont présentés dans les Figures III.13 (a) et III.13(b), respectivement. 
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Figure III.13: Transmittances mesurées pour les substrats en verre (0) et les systèmes DNC/verre 
(1 à 3): (a) série d'échantillons Bque, (b) série d'échantillons S. 

Comme prévu, les deux substrats en verre (échantillons B-0 et S-0) présentent une 

forte absorption dans le domaine UV et une transmittance élevée, supérieure à 87 %, à partir 

de 400 nm. La transmittance de tous les échantillons recouverts de couches de DNC présente 

des oscillations qui dépendent de l'épaisseur du film en raison de réflexions multiples aux 

interfaces du film. Les valeurs de transmittance sont supérieures à 75 % à partir de 400 nm 

pour tous les échantillons, à l'exception de l'échantillon S-3 (> 70 %), ce qui est en bon accord 

avec la fraction sp3 discutée précédemment. Ces valeurs de transmittance sont comparables à 

celles rapportées pour les films de DNC déposés sur des substrats en verre à basse 

température [76–78]. Cela montre que les films de DNC élaborés avec Plasmodie sont 

optiquement transparents dans le domaine visible. 
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III.2.3.2.3 Estimation	du	coefficient	d’absorption	et	du	gap	optique		
Pour la détermination du coefficient d’absorption et du gap optique, nous choisissons 

l’échantillon B-1, élaboré à une température de substrat de 300°C pendant 2 heures, qui 

représente le meilleur compromis entre la température et le temps de dépôt en termes 

d'épaisseur, de rugosité et de teneur en sp3. La transmittance et la réflectance du substrat en 

verre borosilicaté (échantillon B-0) et du système DNC/verre (échantillon B-1) ont été 

mesurées (Figure III.14) afin de calculer la transmittance Tf et la réflectance Rf du film de 

DNC à partir des équations III.1 et III.2 (Figure III.15). Le coefficient d'absorption α calculé 

pour l'échantillon B-1 à l'aide des équations II.3 et III.4 est reporté dans la Figure III.16. On 

remarque que le coefficient α diminue de 3x104 cm-1 à 300 nm à moins de 103 cm-1 entre 480 

nm et 900 nm. Ces valeurs sont cohérentes avec celles rapportées dans d'autres travaux pour 

des films de DNC non dopés élaborés par procédé plasma micro-ondes [79] mais sont 

également beaucoup plus faibles que d'autres travaux pour des films de DNC dopés ou non 

dopés [80,81], ce qui démontre la bonne qualité et la grande transparence des films de DNC 

élaborés à basse température par plasmas micro-ondes distribués. 

 

Figure III.14: Transmittance et réflectance mesurées pour le substrat en verre borosilicate 
(échantillon B-0) et le système DNC/verre après dépôt (échantillon B-1, 2 h de croissance à 300 °C). 
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Figure III.15: Transmittance Tf et réflectance Rf calculées du film de DNC déposé sur l'échantillon 
B-1 à 300 °C pendant 2 h. 

Pour déduire la valeur du gap optique	𝐸*, nous traçons l’évolution du produit (𝛼ℎ𝜈)1/2 

en fonction de ℎ𝜈	et nous faisons une extrapolation dans la zone linéaire de la courbe vers 

(𝛼ℎ𝜈)1/2 = 0 (Figure III.16). 

 

Figure III.16: Coefficient d'absorption 𝛼 du film de DNC déposé sur l'échantillon B-1 à 300 °C 
pendant 2 h. La figure en inclusion montre le diagramme de Tauc tracé pour déterminer le gap 
optique défini comme l'abscisse à l'origine de l'ajustement linéaire de la courbe (𝜶𝒉𝝂)1/2= f (E). 

Ainsi, le gap optique de l'échantillon B-1 a été estimé à 3.55 ± 0.3 eV. Il s'agit d'une valeur 

assez élevée par rapport aux résultats rapportés dans d'autres travaux pour les films de DNC. 

En effet, Ralchenko et al. ont constaté des valeurs de gap optique entre 2.2 et 0.2 eV pour des 

films de UNCD (Ultra NanoCrystalline Diamond) synthétisés par un procédé MWPACVD 

dans un mélange de gaz Ar/H2/CH4 lorsque la concentration de N2 dans le gaz d'alimentation 

augmente de 0 % à 25 % [82]. Wang et al. ont rapporté que les valeurs de 𝐸* diminuaient de 
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4,3 à 3,2 eV lorsque la concentration en carbone passait de 2 % à 3 % pour les films de DNC 

déposés par le procédé HFCVD dans un mélange gazeux H2/CH4 [83]. Par conséquent, la 

bande interdite optique des films de DNC synthétisés sur des substrats en verre à basse 

température avec le réacteur Plasmodie atteste de la pureté satisfaisante et de la transparence 

résultante sur une large gamme de longueurs d'onde dans le visible, ce qui ouvre des 

perspectives pour une utilisation du matériau comme revêtement transparent protecteur et/ou 

fonctionnalisé. 

III.2.3.3 Mouillabilité	
Pour évaluer la capacité de ces films de DNC transparents à modifier les propriétés de 

la surface du verre, la mouillabilité des échantillons avant et après le dépôt a été étudiée par le 

biais de mesures de l'angle de contact. Avant la caractérisation, tous les échantillons ont été 

exposés à l'air après le dépôt. L’angle de contact a été mesuré pour les substrats nus 

(avant dépôt) et revêtus de diamant (après dépôt) dans des conditions ambiantes à l'aide d'un 

analyseur de forme de goutte DSA25 de KRÜSS. L'angle de contact de dH2O (2 μL) sur la 

surface a été enregistré 10 s après le contact et au moins 3 mesures ont été prises et 

moyennées. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure III.17 pour les substrats en 

verre (échantillons B-0 et S-0) et pour les films de DNC élaborés à 300 °C pendant 2 h 

(échantillons B-1 et S-2).  

 

Figure III.17: Mesures expérimentales de l’angle de contact des substrats nus en verre (B-0 et S-0) 
et des échantillons B-1 et S-2 après le dépôt des films de DNC. 
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La mouillabilité de la surface est radicalement modifiée par le dépôt de diamant 

puisque l'angle de contact passe de 54.3° et 40.5° pour les substrats nus B-0 et S-0, 

respectivement, à environ 76° après le dépôt d'un film de DNC de près de 100 nm d'épaisseur. 

Cela indique que les substrats de verre revêtus de DNC sont plus hydrophobes que les 

substrats de verre nus. Cette propriété pourrait être encore améliorée par des post-traitements 

au plasma appropriés afin d'obtenir, par exemple, une terminaison au fluor ou à 

l'hydrogène [84]. En particulier, dans le cas d’une terminaison à l'hydrogène de la surface des 

films, l'augmentation des propriétés hydrophobes a été attribuée à une réduction de la 

composante polaire de l'énergie de surface due à la reconstruction de la surface du film 

induite par l'adsorption d'hydrogène [85]. L’amélioration du comportement hydrophobe des 

substrats revêtus de films de DNC peut donc être due à une terminaison H efficace, résultant 

de la densité importante d'atomes d'hydrogène provenant de la décharge de synthèse [66]. 

III.2.4 Conclusion			
A travers les études présentées dans cette deuxième partie, la synthèse de films de 

DNC à basse température sur des substrats de verre borosilicate et sodocalcique en vue 

d’applications optiques a été démontrée avec succès.  

L'influence de la température du substrat, comprise entre 265 et 400 °C, et du temps de 

dépôt, compris entre 2 et 4 heures, a été examinée. Les films obtenus dans les différentes 

conditions considérées sont homogènes et formés d'agrégats sphériques composés de grains 

de diamant de taille nanométrique d’environ 12 nm et présentent une rugosité de surface 

résultante très faible, typiquement inférieure à 10 nm, avec des vitesses de croissance 

satisfaisantes de quelques dizaines de nm.h-1, et cela quelle que soit la nature du substrat 

utilisé. La fraction de diamant varie de 59 à 84 % en fonction de la température du substrat. 

La meilleure pureté (≥ 80 %) est atteinte pour la plus basse température du substrat.  

L’évaluation des propriétés optiques de ces films de DNC déposés sur des substrats en 

verre a été ensuite réalisée. Une transmittance élevée des systèmes DNC/verre supérieure 

à 75 % pour une température de substrat inférieure à 400 °C a été mesurée pour des longueurs 

d'ondes comprises entre 400 et 900 nm. Le coefficient d'absorption déterminé pour un film de 

DNC de 100 nm d'épaisseur élaboré à 300 °C diminue de 3x104 cm-1 à 300 nm à moins de 

103 cm-1 entre 480 nm et 900 nm, tandis que le gap optique résultant a été estimé à 3.55 eV, ce 

qui montre que les films de DNC sont transparents dans une large gamme de longueurs 

d'onde. Des mesures de l’angle de contact des substrats en verre avant et après dépôt du 
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diamant ont montré que la mouillabilité de la surface évolue d'un régime hydrophile à un 

régime plus hydrophobe lorsque les substrats en verre sont recouverts de films de DNC. 

Ces films de diamant transparents déposés à basse température peuvent faire l’objet 

d’applications optiques pour améliorer les performances de certains dispositifs en verre, en 

particulier comme revêtements pour les lunettes solaires ou ophtalmiques ainsi que des 

revêtements pour les dispositifs optiques opérant à l’extérieur (objectifs de caméra et autres). 

En outre, les capacités du procédé à plasmas micro-ondes distribués à traiter des substrats 

larges et tridimensionnels de manière homogène permettent d'espérer des applications 

industrielles à grande échelle. 
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Chapitre	IV. Synthèse	de	films	de	diamant	polycristallin	et	
monocristallin	

 

Dans cette partie, nous allons étendre l’utilisation du réacteur à plasmas micro-ondes 

distribués à la croissance de diamant polycristallin (DPC) et de diamant monocristallin 

(DMC). Cette étude consiste donc en une exploration et optimisation des différents 

paramètres d’entrée du réacteur (température du substrat, pression, position du porte-substrat, 

composition de mélanges gazeux...) afin d’obtenir les deux formes de diamant.  

Afin de déterminer une fenêtre de conditions expérimentales permettant d'obtenir des 

films de DPC de bonne qualité, nous commençons par étudier la possibilité de synthétiser 

cette forme de diamant dans un mélange conventionnel H2/CH4 avec le réacteur à plasmas 

micro-ondes distribués, en faisant varier la concentration du méthane dans le mélange et la 

position du porte-substrat, avant de lancer la croissance dans le mélange classique 

H2/CH4/CO2 utilisé pour la synthèse du DNC dans Plasmodie, et de mener une étude 

paramétrique en fonction de la température du substrat et de la pression dans l’enceinte. 

L’influence de ces différentes conditions de croissance sur les propriétés morphologiques et 

structurales des films déposés sera examinée afin de mieux comprendre leurs rôles dans le 

mécanisme de croissance.  

Après détermination préalable de conditions expérimentales optimales permettant 

d’aboutir à la croissance de films de DPC, celles-ci seront utilisées pour étudier la croissance 

homoépitaxiale sur des substrats en diamant. Un travail d’optimisation sera ensuite conduit en 

évaluant, dans un premier temps, l’effet conjugué de la température du substrat et de la 

concentration du CO2, source d’espèces oxygénées de gravure, dans le mélange H2/CH4/CO2, 

et dans un second temps, l'effet conjugué de la température du substrat et de la concentration 

de O2 en travaillant avec le mélange H2/CH4/O2.   

IV.1 Croissance	de	films	de	diamant	polycristallin 

IV.1.1 Croissance	dans	le	mélange	H2/CH4	:	influence	de	la	concentration	de	CH4	et	de	la	
distance	aux	sources		
La croissance de films de DPC produits par procédés CVD conventionnels est 

généralement réalisée dans des mélanges conventionnels composés de dihydrogène et de 

méthane. La concentration en méthane est déterminante pour l’optimisation de la vitesse de 
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croissance car elle influence la quantité de précurseurs carbonés et leur sursaturation à la 

surface nécessaire pour la croissance. 

De même, la concentration en méthane a une incidence majeure sur le paramètre de 

croissance α qui conditionne le comportement morphologique des cristaux qui forment les 

films de DPC au cours de la croissance. 

En vue de cerner l'ensemble des conditions de croissance qui permettraient le dépôt de 

diamant polycristallin dans le réacteur à plasmas micro-ondes distribués, nous commençons 

donc par aborder l’influence de la concentration en CH4 sur les caractéristiques des films 

déposés dans un mélange composé uniquement de H2/CH4 comme celui utilisé dans les 

réacteurs micro-ondes conventionnels à cavité résonnante.  

IV.1.1.1 Conditions	expérimentales		
Nous fixons la puissance micro-onde injectée à 3 kW, la pression de dépôt à 

0.35 mbar, la température du substrat à 700 °C et la durée de croissance à 5 heures. Les films 

sont déposés dans un mélange composé de H2/CH4 avec un débit total de 50 sccm avec une 

teneur en CH4 de 1.2, 2.4, 5 et 7 %. Les substrats de silicium sont carrés et font quelques cm2 

de surface. Pour sonder l’effet de la distance entre le porte-substrat et les sources micro-ondes 

sur les caractéristiques des films de diamant dans le mélange H2/CH4, l’étude de l’influence 

de la teneur en méthane est réalisée dans un premier temps à 10 cm, une deuxième série de 

dépôts est réalisée dans les mêmes conditions de croissance à 7 cm. 

IV.1.1.2 Influence	de	la	concentration	en	méthane	à	10	cm	
La Figure IV.1 présente l’évolution de la vitesse de croissance en fonction de la teneur 

en CH4 obtenue à 10 cm des sources micro-ondes. Les valeurs tracées sont des moyennes des 

mesures d’épaisseurs obtenues par réflectométrie sur toute la surface de l’échantillon divisées 

par le temps de la croissance. Les échantillons présentent un profil d’épaisseur globalement 

homogène. 

Nous nous apercevons que l’augmentation de la concentration en méthane de 1.2 à 

7 % conduit à une augmentation de la vitesse de croissance de 34 nm.h-1 à 52 nm.h-1. Cette 

tendance à l’augmentation de la vitesse de dépôt est évidente et en accord avec le mécanisme 

de Harris et a.l  [1]. En effet, pour des mélanges gazeux composés d’une faible concentration 

de CH4 dans H2, la vitesse de croissance dépend principalement de [CH3], liée linéairement à 

la concentration du CH4 par la relation de pseudo-équilibre [2] : 

[𝐶𝐻!] = 	
[𝐻][𝐶𝐻"]
[𝐻#]

 
(IV.1) 
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Figure IV.1: Évolution de la vitesse de croissance des films déposés dans le mélange H2/CH4 en 

fonction de la concentration en méthane pour une distance source-substrat de 10 cm. 

 

 

Figure IV.2: Évolution de la morphologie de surface des films dans le mélange H2/CH4 en fonction 
de la concentration en méthane à 10 cm des sources. 
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Les morphologies de surface des films, en fonction de la concentration en méthane 

dans le mélange gazeux à 10 cm, sont présentées dans la Figure IV.2. 

Les images MEB des échantillons montrent des films continus présentant une 

morphologie de type « ballas-like » composée d’agrégats et caractéristique d’un mode de 

croissance par germination secondaire. Nous remarquons que la taille des agrégats augmente 

lorsque la concentration en méthane passe de 1.2 à 7 % mais qu’il n’y a pas d’apparition de 

cristaux facettés caractéristiques de DPC dans les conditions étudiées.  

À partir des spectres Raman des films déposés en fonction de la concentration en 

méthane (Figure IV.3), nous notons, pour une teneur en méthane supérieure à 2.4 %, la 

présence du pic diamant à 1332 cm-1, dont la FWHM diminue lorsque la teneur en CH4 

augmente. Nous mesurons une FWHM de 20 cm-1 pour 5 % de CH4 et de 15 cm-1 pour 7 % de 

CH4. Pour une teneur en CH4 inférieure ou égale à 2.4 %, il n’est pas possible de déterminer la 

largeur à mi-hauteur du pic diamant, car celui-ci est très peu visible.  

 
Figure IV.3: Spectres Raman des films déposés à une distance de 10 cm des sources dans le 

mélange H2/CH4 avec 1.2 %, 2.4 %, 5 % et 7 % de CH4. 

L’accroissement de l’intensité du pic diamant observé quand la teneur en méthane 

augmente peut être assigné à l’augmentation de la taille des grains qui induit une baisse de la 

quantité des joints de grains [3,4], conduisant ainsi à l’augmentation de phases sp3. Cela est 

cohérent avec la diminution de la FWHM. Les spectres Raman révèlent également la présence 

des différents pics correspondant à des phases non-diamant tel que le TPA, et les bandes D et 
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G du graphite, caractéristiques du diamant nanocristallin, ce qui est en accord avec les 

observations MEB. L’ensemble de ces caractéristiques indique que la nature des films obtenus 

est nanocristalline. 

La structure polycristalline du diamant n’étant obtenue, d’autres conditions opératoires 

caractérisées par un taux de germination secondaire plus faible doivent donc être envisagées. 

IV.1.1.3 Influence	de	la	concentration	en	méthane	à	7cm	
Une étude de l’influence de la position du porte-substrat sur les caractéristiques des 

films de DNC synthétisés avec le mélange H2/CH4/CO2 dans le réacteur à plasmas micro-

ondes distribués, réalisée par Baudrillart et al. [5] a permis de constater que, pour une 

pression donnée, une diminution de la distance entre le substrat et les sources micro-ondes 

entraîne une transition de la structure nanocristalline à la structure microcristalline. Celle-ci se 

manifeste par une évolution de la morphologie de surface granulaire de type « ballas-like » à 

une morphologie de surface composée de cristallites plus ou moins facettées. La position du 

substrat par rapport aux sources micro-ondes est donc un paramètre aussi important que les 

autres paramètres de dépôt pour le contrôle de la nature et de la qualité des films de diamant 

synthétisés avec le réacteur DAA. Pour étudier l’effet de la position du porte substrat sur la 

morphologie de surface de films de diamant dans un mélange H2/CH4, nous effectuons une 

seconde série de dépôts dans les mêmes conditions que la série précédente, en faisant varier la 

concentration en CH4 dans le mélange gazeux H2/CH4 et en diminuant la distance entre le 

porte-substrat et les sources à 7 cm.  

La Figure IV.4 montre la variation de la vitesse de croissance des films élaborés à 7 cm des 

sources en fonction de la concentration en méthane.  

À 7 cm des sources, nous observons une tendance d’évolution de vitesse de croissance 

similaire à celle obtenue à 10 cm. La vitesse de croissance augmente de 28 nm.h-1 à 54 nm.h-1 

lorsque la teneur en méthane augmente de 1.2 à 7 %. Bien que la différence ne soit pas très 

significative, les vitesses de dépôt obtenues à 7 cm à faible concentration en CH4 (1.2-2.4 %) 

sont légèrement inférieures à celles mesurées à 10 cm. 

La morphologie de surface (Figure IV.5) obtenue pour les films déposés à 7 cm à une 

concentration de méthane inférieure à 7 % est semblable à celle observée à 10 cm et ne fait 

apparaître que des agglomérats de type « ballas-like » caractéristiques des films de DNC. 

Contrairement à la série d’échantillons réalisée à 10 cm des sources, la taille des agglomérats 

des films déposés à 7 cm des sources ne présente pas d’évolution notable avec l’augmentation 

de la teneur en CH4. L’échantillon synthétisé à 7 % de CH4 n’a pas pu être visualisé par MEB 
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suite à une délamination complète du film déposé quelques jours après le dépôt, ce qui montre 

que dans ces conditions les contraintes dans les couches sont très importantes. 

 
Figure IV.4: Évolution de la vitesse de croissance des films déposés dans le mélange H2/CH4 en 

fonction de la concentration en méthane à 7 cm des sources. 

 

  

Figure IV.5 : Evolution de la morphologie de surface des films dans le mélange H2/CH4 en fonction 
de la concentration en méthane à 7 cm des sources. 
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La nature nanocristalline des films, quelle que soit la teneur en CH4, observée à 7 cm 

des sources, indique que cette position est le siège d’une forte germination secondaire dans le 

cas d’un mélange de gazeux composé de H2/CH4. Ce résultat est contradictoire avec les 

travaux antérieurs de Baudrillart et al. [5] qui ont observé une diminution de la germination 

secondaire pour des distances plus proches des sources micro-ondes dans le cas d’un mélange 

H2/CH4/CO2. Cela met donc en évidence l’importance des espèces oxygénées amenées par le 

CO2 pour l’élimination des phases sp2 et la stabilisation de la surface en croissance. Une 

diminution drastique de la teneur en CH4, dans des gammes bien inférieures au taux de 1.2 % 

habituellement utilisé, devrait permettre toutefois de retrouver la morphologie microcristalline 

mais avec des vitesses de croissance beaucoup plus faibles. 

Les spectres Raman des films déposés à 7 cm, présentés dans la Figure IV.6, mettent 

en évidence les contributions caractéristiques de films de DNC. Pour l’ensemble des 

échantillons le pic Raman à 1332 cm-1 n’est pas clairement visible et seules les bandes D et G 

du graphite et les bandes du TPA à 1150 et 1480 cm-1, caractéristiques du DNC, sont 

observables. Nous soulignons également que ces bandes deviennent plus importantes pour les 

teneurs en CH4 les plus élevées, ce qui témoigne d’une dégradation de la pureté des films.  

 
Figure IV.6: Spectres Raman des films déposés à une distance de 7 cm des sources dans le mélange 

H2/CH4 avec 1.2 %, 2.4 %, 5 % et 7 % de CH4. 

L’intensification des contributions graphitiques peut être associée à l’augmentation de 

la teneur en méthane dans le mélange gazeux qui, en plus d’augmenter les concentrations 
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augmentation des espèces C2Hy qui favorisent la formation de phases non-diamant et leur 

incorporation au niveau des joints des grains dans les films [6,7]. Ceci semble cohérent avec 

les observations de la morphologie de surface et explique la délamination du film déposé avec 

7 % de CH4 qui peut être liée à des contraintes générées par un taux élevé de carbone non-

diamant dans le film. Des travaux portant sur la variation des contraintes résiduelles dans les 

films minces de diamant en fonction de la teneur en CH4 ont en effet montré que pour des 

concentrations élevées de CH4, l'augmentation du carbone non-diamant donne lieu à une forte 

concentration de contraintes de compression [8–12].  

Ainsi, dans le réacteur à plasmas micro-ondes distribués, nous n’obtenons pas de films 

de diamant polycristallin avec le mélange usuel H2/CH4 dans les conditions expérimentales 

étudiées. Cela confirme le rôle crucial que joue le CO2 dans la chimie du plasma et les 

mécanismes de gravure par la formation d’espèces oxygénées nécessaires à l’amélioration de 

la pureté et de la qualité cristalline des films. La suite de l’étude a donc été réalisée en 

mélange H2/CH4/CO2. Par ailleurs, nous avons vu que la diminution de la distance entre le 

porte-substrat et les sources à 7 cm n’apporte pas d’amélioration en termes de vitesse de 

croissance ou de morphologie de surface. Une distance de 10 cm, pour laquelle des vitesses de 

dépôt plus élevées sont atteintes, a donc été choisie pour les expériences visant à montrer la 

faisabilité et à optimiser la synthèse de films de DPC.  

IV.1.2 Croissance	dans	le	mélange	H2/CH4/CO2	
IV.1.2.1 Conditions	expérimentales		

Pour cette étude, nous utilisons une puissance micro-onde injectée de 3 kW, un 

mélange gazeux composé de 96.5 % de H2, 2.5 % de CH4, et 1 % de CO2, avec un débit total 

de 50 sccm, et une position du porte-substrat de 10 cm par rapport aux sources plasma. Les 

croissances sont réalisées pendant une durée de 5 heures. 

L’influence de la température du substrat sur la morphologie de surface, la 

microstructure et la vitesse de croissance des films, est étudiée pour des valeurs de 400 à 

810 °C. Après détermination d’une température de substrat optimale, une seconde étude est 

réalisée en faisant varier la pression dans l’enceinte entre 0.25 à 0.45 mbar afin de compléter 

l’étude paramétrique visant à déterminer une plage de conditions expérimentales permettant 

de déposer des films de DPC. 
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IV.1.2.2 Influence	de	la	température	
La température du substrat est un paramètre clé dans le procédé de dépôt de diamant 

par CVD. Outre l’augmentation de la vitesse de croissance, une augmentation de ce paramètre 

est favorable à l’amélioration de la qualité du diamant déposé [13]. Pour synthétiser des films 

de DPC de bonne qualité avec une morphologie facettée et sans germination secondaire, il est 

nécessaire que la température du substrat soit suffisamment élevée (> 700 ℃), pour 

augmenter la fréquence des processus d’adsorption-désorption et la probabilité 

d’incorporation du CH3 en surface. En effet, une température de substrat inférieure à 700 ℃ 

favorise un mécanisme de croissance par germination secondaire [14–16].  

 
Figure IV.7: Évolution de la vitesse de croissance en fonction de la température du substrat dans le 

mélange H2/CH4/CO2. 

La Figure IV.7 montre la variation de la vitesse de croissance en fonction de la 

température du substrat. Nous constatons un accroissement de la vitesse de dépôt de 70 nm.h-1 

à 82 nm.h-1 lorsque la température du substrat passe de 400 à 650 °C. La vitesse augmente 

ensuite de 82 nm.h-1 pour 650 °C à 175 nm.h-1 pour 810 °C. 

Cette évolution de la vitesse de croissance en fonction de la température était prévisible [17–

19] puisque vitesse de croissance et température de dépôt suivent hypothétiquement une loi 

d’Arrhenius formalisée par l’équation suivante : 

 𝐺 = 𝐺$	 𝑒𝑥𝑝 +
−𝐸𝑎
𝑅𝑇 1	 

(IV.2) 
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Où G est la vitesse de croissance, G0 est une constante indépendante de la température et Ea, 

R et T sont l’énergie d’activation de la croissance, la constante des gaz parfaits et la 

température du substrat, respectivement.  

L'énergie d'activation Ea a été déterminée pour la série d’échantillons considérée à 

partir du diagramme d'Arrhenius de la Figure IV.8. Il convient de noter que l'énergie 

d'activation estimée ici doit être comprise comme une énergie d'activation « apparente » 

associée à l'ensemble des processus de croissance (adsorption, désorption, gravure…) et non 

pas à une seule étape compte tenu du fait qu’il n’est pas possible de mettre en évidence une 

réaction dominante menant à la croissance du diamant. 

Le diagramme d'Arrhenius de la vitesse de croissance entre 650 et 810°C présente 

deux régimes de croissance distincts, marqués par deux énergies d’activation apparentes 

différentes et séparés par une température de rupture de 710°C : entre 810 et 710 °C, l'énergie 

d'activation est de 6 kcal mol-1, tandis qu'elle est de 14.5 kcal mol-1 entre 710 et 650 °C. 

 
Figure IV.8: Représentation d'Arrhenius de la vitesse de croissance des films déposés dans le 

mélange H2/CH4/CO2 pour les gammes de température de 650-810 °C. 

L’énergie d’activation de 14.5 kcal.mol-1 déterminée entre 650 et 710 °C est 

relativement faible par rapport à celles habituellement obtenues pour des films de DPC 

synthétisés avec le mélange gazeux standard H2/CH4 dans des réacteurs conventionnels (22-

30 kcal mol-1) [20–23]. Cette valeur est cependant supérieure aux énergies d’activation 

déterminées pour des films de DNC déposés dans le réacteur Plasmodie entre 300 et 

600 °C [24], ainsi que pour les films DNC synthétisés avec les mélanges gazeux H2/CH4 et 
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H2/CH4/Ar entre 500 et 900 °C, qui sont typiquement entre 6 et 9 kcal.mol-1 [25–27]. 

L’énergie d’activation de 6 kcal.mol-1 calculée ici entre 710 et 810 °C est quant à elle 

cohérente avec les valeurs reportées pour la croissance de DNC. Deux régimes de croissance 

différents pour la synthèse de films de diamant ont également été observés par plusieurs 

équipes [19,28,29]. ]. Les différentes énergies d'activation constatées pour les deux régimes, à 

basse et à haute température de substrat, pourraient être liées à une transition d'un mécanisme 

de croissance à un autre, à deux groupes différents d'espèces actives de croissance, à la 

dominance de nouvelles faces cristallines, ou à une combinaison de ces facteurs.  

 
Figure IV.9: Évolution de la morphologie de surface des films déposés dans le mélange 

H2/CH4/CO2 en fonction de la température du substrat. 

La Figure IV.9 présente les images MEB obtenues pour les différentes températures de 

substrat. Celles-ci montrent que lorsque de la température du substrat augmente de 400 à 

650 °C, une transition brutale se produit pour la morphologie du film, passant d’une 

morphologie de type « ballas-like » caractéristique de diamant nanocristallin à une 

morphologie facettée, exempte de germination secondaire et composée de cristaux d’environ 

500 nm avec une prédominance de facettes (111) associés à une morphologie de pyramides à 

base carrée qui témoigne d’une texture naissante selon la direction <100>. En augmentant 

encore la température, la morphologie du film se dégrade progressivement pour laisser place à 

une morphologie de DNC à 810 °C.  Cette transition de morphologie de surface est en bon 
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accord avec les deux régimes de croissance révélés précédemment à travers la détermination 

de l’énergie d’activation. 

L’obtention d’une morphologie de diamant polycristallin est généralement observée à 

des températures de surface élevées, typiquement supérieures à 800 °C, dans les procédés 

CVD conventionnels, notamment dans les cavités micro-onde en mélange H2/CH4 [30,31]. 

L’obtention de cette morphologie à une température significativement plus basse (650 °C ), 

dans le cas du réacteur à plasmas micro-ondes distribués, est probablement imputable à la 

présence d’oxygène atomique O dans le mélange gazeux H2/CH4/CO2. Une étude théorique 

des limites thermodynamiques de la température du substrat pour la croissance de diamant par 

procédé CVD pour deux systèmes C-H et C-H-O a montré que, dans ce dernier cas, la limite 

thermodynamique peut diminuer jusqu'à la température ambiante [32]. Une morphologie de 

diamant polycristallin avec des cristallites de 350 à 400 nm de taille a été reportée par 

Izak et al. à une température de substrat de 680 °C, dans un système à antennes linéaires 

fonctionnant avec le même mélange réactionnel que le nôtre à 2.5 kW [28]. L’émergence de 

la germination secondaire pour les températures de substrat supérieures à 650 °C, alors que 

les films de DPC sont généralement stables dans ces conditions de températures de dépôt, 

peut être corrélée à une augmentation importante de sites de croissance ouverts (liaisons 

pendantes) suite à une abstraction excessive d’hydrogène atomique en surface à haute 

température de substrat [33]. En effet, il est nécessaire que la température du substrat soit 

assez élevée pour augmenter le taux de réaction en surface et mener à un nombre suffisant de 

sites réactifs pour activer la croissance des cristaux et pour la faire perdurer. Toutefois, un 

nombre très élevé de sites de croissance augmente la probabilité d'avoir deux sites de 

nucléation adjacents, ce qui peut conduire à une restructuration de la surface et entrainer 

éventuellement la formation de défauts en raison de la perturbation de la symétrie du réseau 

cristallin [34]. Ces défauts constitueraient les sièges idéaux de phénomènes de renucléation et 

pourraient finalement conduire à la dégradation de la qualité des films de DPC. Dans le cas du 

réacteur à plasmas micro-ondes distribués, la probabilité de survenue de ce phénomène est 

encore accrue par la présence d’oxygène atomique O, qui participe à l’abstraction de 

l’hydrogène à la surface du diamant en croissance [27]. De plus, les faces (111) présentes 

majoritairement à la surface du film de DPC sont connues pour être sujettes à la formation de 

défauts structuraux non-épitaxiés [35] qui peuvent altérer la qualité des films, notamment 

dans des conditions qui favorisent la croissance de phases graphitiques, qui, dans le cas de 

cette étude, a lieu à des températures de substrat supérieures à 650 °C. 
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Figure IV.10: Spectres Raman des films déposés dans le mélange H2/CH4/CO2 à une température 

de substrat de 400, 650, 710 et 810 °C. 

Les spectres Raman des échantillons déposés à différentes températures sont reportés 

sur la Figure IV.10. Nous remarquons qu’en plus des bande D et G du graphite à 1350 et 

1590 cm-1, respectivement, le film déposé à 650 °C présente un pic diamant intense et étroit à 

1332 cm-1, avec une FWHM de 7.1 cm-1, dont la valeur est relativement faible comparée aux 

valeurs mesurées pour des films de DNC (15-20 cm-1) habituellement synthétisés dans 

Plasmodie à basse température (< 400 °C) et plus proches des valeurs de FWHM rapportées 

pour des films de DPC qui sont généralement dans un intervalle de 5 à 10 cm-1 [36]. Les films 

élaborés à 400 et 710 °C révèlent des spectres typiques des films de DNC, avec des pics de 

diamant de FWHM d’environ 10.2 et 16.2 cm-1, respectivement, les bandes D et G du graphite 

et les bandes à 1150 cm-1 et 1480 cm-1 qui correspondent au TPA. Pour le film déposé à 

810 °C, les caractéristiques du spectre Raman relèvent également de la structure 

nanocristalline avec un pic diamant difficile à discerner. Ces résultats sont tout à fait 

cohérents avec les observations de la morphologie surfacique par MEB. Une température de 

substrat de 650 °C sera donc utilisée par la suite afin d’étudier l’influence de la pression du 

gaz sur la qualité́ du dépôt. 

IV.1.2.3 Influence	de	la	pression		
Après avoir étudié l’effet de la température, nous cherchons à évaluer l’influence de la 

pression du mélange gazeux sur la vitesse de croissance, la morphologie et la microstructure 

des films de diamant déposés. La température de dépôt est fixée à 650 °C et la croissance est 
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effectuée à trois pressions de gaz de 0.25, 0.35 et 0.45 mbar. Les autres paramètres de dépôt 

sont maintenus constants. Les vitesses de croissance en fonction de la pression sont présentées 

sur la Figure IV.11. 

 
Figure IV.11: Évolution de la vitesse de croissance des films déposés dans le mélange H2/CH4/CO2 

en fonction de la pression. 

Nous pouvons observer que la vitesse de dépôt augmente de 25 nm.h-1 pour 0.25 mbar 

pour atteindre un maximum de 82 nm.h-1 à 0.35 mbar, avant de décroitre à 37 nm.h-1 lorsque 

la pression est de 0.45 mbar. Nous constatons ainsi que, pour une position donnée du porte-

substrat dans le réacteur à plasmas micro-ondes distribués, l’augmentation de la pression 

conduit à un optimum de la vitesse de croissance. Ce comportement est différent de celui 

reporté dans le cas des réacteurs MWPCVD à cavité résonnante pour lesquels une 

augmentation continue de la vitesse de croissance avec la pression a été observée [31,37,38]. 

Les faibles vitesses de dépôt mesurées à 0.25 et à 0.45 mbar peuvent s’expliquer par le type 

de plasma généré dans le réacteur Plasmodie. En effet, ce plasma résulte de l’amorçage de 

plusieurs plasmas élémentaires au voisinage de chaque source micro-onde et de la diffusion 

des espèces créées dans ces plasmas élémentaires (électrons, ions, radicaux, atomes et 

molécules) dans le volume du réacteur. Ainsi, à basse pression, seule une quantité limitée 

d'espèces actives a été créée et diffuse jusqu'à la surface de l'échantillon, alors qu'à une 

pression elevée, la recombinaison des espèces créées dans les plasmas élémentaires est 

importante et conduit à la formation d’espèces qui ne contribuent pas nécessairement à la 

croissance du diamant. Dans les deux cas la vitesse de croissance est limitée.  
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Les clichés MEB des films déposés en fonction de la pression présentés dans la 

Figure IV.12 montrent que la morphologie polycristalline est obtenue uniquement pour le film 

synthétisé à 0.35 mbar qui présente des cristaux bien facettés et une texture de fibre naissante 

orientée selon l’axe <100>. Une morphologie plus microcristalline constituée de grains moins 

facettés de seulement quelques dizaines de nanomètres et d’une forte proportion d’espaces 

inter-granulaires est observée pour le film déposé à 0.25 mbar, alors que des agrégats sous 

forme de « ballas-like » composés de grains de taille nanométrique sont observés pour une 

pression de 0.45 mbar. 

 

Figure IV.12: Évolution de la morphologie de surface des films déposés dans le mélange 
H2/CH4/CO2 en fonction de la pression. 

Les spectres Raman correspondant aux films considérés dans cette partie sont donnés 

dans la Figure IV.13. Ils présentent tous les différentes contributions décrites précédemment. 

Nous pouvons cependant observer que les intensités relatives de ces contributions, en 

particulier celle du diamant à 1332 cm-1, varient en fonction de la pression, le pic obtenu à 

0.35 étant beaucoup plus intense qu’à 0.25 et 0.45 mbar. Par ailleurs, après décomposition des 

spectres, la FWHM du pic diamant la plus faible est obtenue pour le film déposé à 0.35 mbar 

(7.1 cm-1), alors que des FWHM de 9.9 cm-1 et de 12.2 cm-1 caractérisent les films déposés à 

0.25 et 0.45 mbar, respectivement. Cela indique une diminution des défauts au sein du film, 
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voire une modification de la microstructure, à une pression de 0.35 mbar, ce qui est cohérent 

avec les observations au MEB.  

 

Figure IV.13: Spectres Raman des films déposés dans le mélange H2/CH4/CO2 à pression de gaz de 
de 0.25, 0.35 et 0.45 mbar. 

L’obtention d’une morphologie polycristalline exclusivement à 0.35 mbar, 

accompagnée d’un optimum de vitesse de croissance, dans l’intervalle de pression étudié 

(0.25 à 0.45 mbar), pourrait se justifier par une dissociation optimale de l’hydrogène 

moléculaire à 0.35 mbar produisant de l’hydrogène atomique, espèce de gravure des phases 

non-diamant. En effet, Rayar et al. ont étudié le cas d’un plasma d’hydrogène pur amorcé 

dans un réacteur possédant le même type d’injecteurs micro-ondes que le réacteur Plasmodie 

composé de 12 sources élémentaires distribuées selon une matrice 4×3 [39]. Dans cette étude 

s’intéressant à la variation du degré de dissociation de l’hydrogène moléculaire en fonction de 

la pression du gaz dans la gamme 0.2-0.5 mbar pour des puissances micro-onde comprises 

entre 1 et 1.8 kW, un degré de dissociation optimal est obtenu à 0.30 mbar pour toutes les 

puissances injectées. Ce degré de dissociation de l’hydrogène augmente avec la puissance 

micro-onde pour atteindre une valeur maximale de 50 % à 1.8 kW. Une très forte dissociation 

de H2 entraîne donc une forte concentration de l’hydrogène atomique qui élimine 

préférentiellement, par gravure, le graphite thermodynamiquement plus stable que le diamant 

[40] et stabilise la surface de diamant en croissance en saturant ses liaisons pendantes. Cela va 

1000 1200 1400 1600 1800
0

5000

10000

15000

20000

 0.25 mbar
 0.35 mbar
 0.45 mbar

In
te

ns
ité

 (u
.a

)

Déplacement Raman (cm-1)



Chapitre	IV	:	Synthèse	de	films	de	diamant	polycristallin	et	monocristallin	

 

151 
 

de pair avec l'élaboration de films de diamant de bonne qualité, autrement dit sans 

germination secondaire, dont le film de DPC obtenu à 0.35 mbar est représentatif. 

IV.1.3 Microstructure	obtenue	dans	les	conditions	de	croissance	optimisées	
L’ensemble des conditions opératoires optimisées a été utilisé pour déposer un film de 

diamant polycristallin et vérifier son mode de croissance ainsi que la taille des cristaux qui le 

constituent. Ainsi, nous avons réalisé un dépôt avec un temps de croissance de 5 heures, dans 

un mélange gazeux contenant 96.5 % de H2, 2.5 % de CH4, et 1 % de CO2, avec un débit total 

de 50 sccm, à une pression de 0.35 mbar, une température de substrat de 650 °C et à une 

distance de 10 cm des sources micro-ondes. 

L’analyse MEB en coupe transverse du film (Figure IV.14 (b)), dont la morphologie 

de surface est présentée sur la Figure IV.14 (a), nous conforte dans nos constatations et met en 

évidence un mécanisme de croissance colonnaire des cristaux selon le modèle de Van Der 

Drift [41]. Ce mode de croissance est caractéristique des films de DPC et résulte de la 

compétition entre les différentes orientations cristallines des grains. Il conduit à la formation 

de colonnes séparées par des joints de grains comme montré sur la Figure IV.14 (b) et à un 

axe de fibre préférentiel lorsque le film s’épaissit. 

 

Figure IV.14: Observation MEB du film déposé dans les conditions optimisées pour la croissance 
de DPC : (a) Morphologie de surface, (b) observation en coupe transverse montrant la structure 

colonnaire du film. 

Une caractérisation complémentaire par DRX a été effectuée pour déterminer la taille 

des cristaux composant le film. Le diffractogramme obtenu est présenté sur la Figure IV.15.  
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Figure IV.15: Spectre de DRX du film déposé dans les conditions optimisées pour la synthèse de 
DPC. 

Il révèle la présence du pic de diffraction du plan (311) du silicium à 2θ = 56.1° relatif 

au substrat, ainsi que les pics de diffraction des plans (111), (220) et (311) du diamant à 

2θ = 43.9°, 2θ = 75.3° et 2θ = 91.5°, respectivement. Une taille de cristaux de 545 ± 27 nm a 

été mesurée par analyse Rietveld du spectre, ce qui est cohérent avec les observations MEB. 

Cette valeur est inférieure à la taille de grains habituellement estimée à quelques micromètres 

pour les films de DPC produits dans les systèmes conventionnels, ce qui résulte de la faible 

épaisseur du film étudié (de l’ordre de 400 nm) puisque la taille de grains augmente avec 

l’épaisseur. Toutefois, la valeur estimée ici est largement supérieure à la taille de grains 

habituellement mesurée pour des films de DNC synthétisés dans le réacteur à plasma micro-

ondes distribués (de l’ordre de 10 à 20 nm). Cela confirme sans ambiguïté la microstructure 

polycristalline obtenue à 650 °C dans le réacteur Plasmodie. 

Grâce à ces différentes études d’optimisation des paramètres du procédé, nous sommes 

parvenus à déterminer une fenêtre de conditions expérimentales, relativement étroite, mais qui 

permet de synthétiser pour la première fois des films de diamant polycristallin dans le réacteur 

à plasmas micro-ondes distribués à basse pression. Ces conditions seront mises à profit pour 

effectuer les premiers essais de dépôt sur des substrats en diamant. 
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IV.2 Synthèse	de	films	de	diamant	monocristallin	

IV.2.1 Prétraitement	des	substrats		
Pour la croissance de couches épitaxiées, nous utilisons des substrats HPHT (100) de 

qualité Ib après l’étape de prétraitement par plasma H2/O2, cruciale pour l’élimination de la 

couche écrouie ainsi que des rayures de polissage à la surface. Le prétraitement par plasma 

H2/O2 est effectué dans un réacteur à cavité résonante en utilisant les conditions opératoires 

détaillées dans le chapitre II. La technique et la recette utilisées ont montré leur efficacité 

durant les travaux de A. Tallaire [13] et O. Brinza [42] au LSPM et ont été retenues pour 

notre étude. Préalablement, une tentative de prétraitement similaire a été réalisée dans le 

réacteur Plasmodie en utilisant un plasma H2/O2 avec 50 % de H2 à 0.35 mbar, 3 kW et 

700 °C pendant 2 heures, sans que la couche écrouie dont l’épaisseur est de 3 à 4 µm [43] ne 

soit éliminée. Cet échec est dû aux très faibles vitesses de gravure atteintes dans ce type de 

réacteur, qui n’ont toutefois pas pu être évaluées précisément. À titre d’illustration, des 

images réalisées par microscopie confocale à balayage laser des substrats HPHT avant et 

après traitement H2/O2 dans le réacteur Plasmodie sont présentées sur la Figure IV.16. 

 

Figure IV.16: Images au microscope confocal à balayage laser d’un substrat HPHT Ib traité par 
plasma H2/O2 dans le réacteur Plasmodie : (a) état de surface du substrat brut, (b) état de surface 

du substrat après le traitement. 

Ainsi, nous avons opté pour un prétraitement des substrats en plasma H2/O2 dans un 

réacteur à cavité résonnante de type « bell jar » Plassys BJS 150. Il importe toutefois de noter 

qu’un tel prétraitement engendre la formation de motifs de gravure « etch pits », de quelques 

micromètres de profondeur, apparaissant au sommet des défauts présents à la surface du 

substrat et qui ont la forme d'une pyramide inversée (Figure IV.17). Par leur forme 

triangulaire, les faces formant les etch-pits sont généralement associées à des faces (111), 

pour autant des mesures de l'angle entre les plans (100) et les plans formant ces etch-pits ont 

montré qu'il pouvait également s'agir de faces (113) [42]. 
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Dans le cas de la croissance de couches homoépitaxiées minces de quelques centaines de 

nanomètres à quelques micromètres, comme celles envisagées dans notre étude, ces motifs de 

gravure ne peuvent pas être complètement comblés. Nous les mettrons donc à profit pour 

évaluer les caractéristiques du dépôt en suivant leur évolution géométrique, leur dimension, et 

le comportement morphologique de leurs différentes faces après la croissance.  

 

Figure IV.17: Images au microscope confocal à balayage laser d’un substrat HPHT Ib traité par 
plasma H2/O2 dans le réacteur BJS 150 : (a) état de surface du substrat après traitement H2/O2, (b) 

motifs de gravure générés par le traitement H2/O2.Croissance dans les conditions permettant  la 
synthèse de films de DPC 

IV.2.1.1 Conditions	expérimentales	
Les paramètres de croissance initiaux utilisés dans cette étude sont ceux qui ont été 

déterminés pour la synthèse de films de DPC, c'est-à-dire un mélange gazeux composé de 

96.5 % de H2, 2.5 % de CH4 et 1 % de CO2, avec un débit total de 50 sccm, une pression de 

0.35 mbar et une température de substrat de 650 °C, à une distance de 10 cm des sources 

plasma.  

Le dépôt de couches homoépitaxées dans ces conditions a été réalisé sur des substrats 

HPHT Ib (100) prétraités par un plasma H2/O2. Dans le but d’obtenir une couche 

suffisamment épaisse pour être convenablement caractérisée, une durée de dépôt de 10 heures 

a été choisie. 

Dans le cas de films de diamant monocristallin de plusieurs dizaines à quelques 

centaines de micromètres, la vitesse de croissance est évaluée à partir de l’épaisseur du film 

en mesurant l’épaisseur de l’échantillon avant (substrat) et après dépôt (substrat + film) à 

l’aide d’un comparateur micrométrique. Cette méthode ne peut pas être envisagée dans le cas 
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de films de diamant monocristallin dont l’épaisseur est de l’ordre du micromètre, comme celle 

attendue avec le réacteur Plasmodie, puisque cela correspond à la précision de l’appareillage 

utilisé. Dans notre cas, la méthode de mesure de l’épaisseur par prise de masse, expliquée 

dans le chapitre II, peut être utilisée, sans toutefois garantir une précision importante en raison 

des erreurs significatives de mesure de la masse avant et après dépôt au vu de la petite taille 

de nos échantillons. 

Afin de surmonter cet obstacle et de pouvoir estimer avec précision l’épaisseur et la 

vitesse de croissance des films déposés à l’aide du réacteur Plasmodie, des croissances de 

30 heures ont été réalisées dans les mêmes conditions expérimentales en utilisant un substrat 

composé d’un film de diamant monocristallin fortement dopé au bore synthétisé sur un 

substrat HPHT, dans l’idée de mesurer l’épaisseur de notre film par des techniques optiques in 

situ telle que la pyrométrie interférentielle et l’interférométrie par réflectance laser ou ex situ 

telle que la réflectométrie UV-Visible. Ainsi, le template utilisé comme substrat est une 

couche de diamant CVD homoépitaxiée sur un substrat HPHT Ib (100), synthétisé au LSPM 

durant les travaux de thèse de K. Castillo, dans un réacteur à cavité résonante 

Plassys BJS 150, à une puissance micro-onde de 2.5 kW, une pression de 150 mbar, et une 

température de substrat de 960 °C, pour une durée de croissance de 24 heures. Ce film CVD a 

été fortement dopé au bore en ajoutant du B2H6 dans la phase gazeuse avec une proportion 

[B]/[C] de 7500 ppm si bien qu’il est quasiment opaque. Les valeurs d'émissivité de cet 

échantillon étant inconnues, pour mesurer l’épaisseur par pyrométrie interférentielle, notre 

choix s'est porté sur l’utilisation d’un pyromètre bichromatique qui permet de mesurer la 

température et d’observer des oscillations lorsqu’on dépose un matériau transparent sur un 

substrat opaque d’indice optique différent sans avoir besoin de connaître l’émissivité de la 

surface, à la différence d’un pyromètre monochromatique.  

IV.2.1.2 Dépôt	sur	substrat	HPHT	
À la fin de la croissance sur le substrat HPHT, la morphologie de surface de 

l'échantillon a été visualisée au MEB (Figure IV.18). 

Les clichés MEB de cet échantillon montrent le dépôt d’une couche très rugueuse sur la 

surface présentant une face (100). Sur les etch-pits formés par la gravure H2/O2 et composés 

de faces (111), une croissance par germination secondaire apparaît et se développe jusqu’à 

reboucher une partie des motifs de gravure. 
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Figure IV.18: Image MEB du dépôt réalisé sur un substrat HPHT. 

Les morphologies observées peuvent être expliquées par une diffusion de surface 

limitée par la faible température de dépôt (650 °C). Les unités de croissance adsorbées en 

surface sont très peu mobiles et s’agglomèrent donc pour former des sites sur lesquels 

d’autres espèces de croissance s’adsorbent après leur diffusion. L’apparition d’une forte 

germination secondaire sur les faces (111) des etch-pits peut s’interpréter par leur diffusion de 

surface encore plus faible que celle des faces (100). En effet, la diffusion de surface est 

ralentie sur les faces (111) en raison de la distance inter-atomique plus importante selon ces 

plans. La qualité du dépôt sur ces faces (111) n'est donc jamais aussi bonne que sur les faces 

(100) [44]. En outre, un atome arrivant sur une surface (100) est lié à deux atomes alors que la 

formation d'une nouvelle couche atomique sur un plan (111) nécessite trois atomes, ce qui 

favorise, d’un point de vue énergétique, une croissance à partir d’espèces C2Hy au lieu de 

CH3. Ce phénomène conduit à une germination bidimensionnelle excessive sur les faces (111) 

et les rend propices au maclage [45], ce qui mène à un mécanisme de croissance par 

germination secondaire lorsque les conditions de croissance sont mal choisies.  

La Figure IV.19 présente une comparaison des spectres Raman obtenus sur le substrat 

HPHT avant la croissance et après le dépôt du film. On ne note pas de différence entre les 

spectres qui ressemblent tous les deux à un spectre Raman typique d’un substrat HPHT Ib 

obtenu avec une longueur d’onde d’excitation de 473 nm [46]. Ces spectres présentent en 

effet le pic principal du diamant à 1332 cm-1 avec une FWHM de 2.5 cm-1, et une large bande 

autour de 1300 cm-1 due à la photoluminescence du substrat. Il est donc probable que le 

spectre Raman réalisé après le dépôt du film soit plutôt celui du substrat et non de la couche 

déposée. Ceci peut s’expliquer par la forte luminescence du substrat combinée à l’épaisseur 

1 µm
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très fine de la couche déposée, ce qui rend difficile la focalisation précise du laser sur cette 

dernière. L'épaisseur de la couche synthétisée est en effet un paramètre crucial pour l’analyse 

Raman, car un volume de diffusion suffisant est nécessaire pour obtenir une réponse du film 

tout en évitant la contribution du substrat. 

 

Figure IV.19: Spectres Raman de l’échantillon réalisé sur un substrat HPHT avant et après dépôt. 

 

IV.2.1.3 Dépôt	sur	films	de	diamant	CVD	dopé	au	bore	

IV.2.1.3.1 Motivations		
Au vu des vitesses de croissance très lentes offertes par le réacteur Plasmodie, des 

durées de dépôt s'étendant sur plusieurs jours, voire plusieurs semaines, sont nécessaires pour 

obtenir des films suffisamment épais pour faciliter leur caractérisation et la détermination de 

leur épaisseur. De plus, la détermination de l’épaisseur par prise de masse manque de 

précision et nécessite de nombreuses mesures sur différents échantillons déposés dans les 

mêmes conditions pour aboutir à une bonne estimation. 

Dans l’objectif d’obtenir des valeurs plus précises de l’épaisseur des couches de diamant 

déposées dans le réacteur Plasmodie, nous avons tenté de faire des mesures in situ en cours de 

synthèse en utilisant la pyrométrie interférentielle.  

Pour pouvoir appliquer cette technique, il est nécessaire que l’indice de réfraction de la 

couche de diamant déposée et celui du substrat soient significativement différents et que le 

substrat soit idéalement optiquement épais. Or, pour aboutir au dépôt de couches de diamant 
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homoépitaxiées, le substrat ne peut être qu'un film de diamant. Même si les substrats HPHT 

de type Ib utilisés pour la croissance de diamant monocristallin ne sont pas parfaitement 

transparents en raison de la quantité d'impuretés qu'ils contiennent, leur indice de réfraction ne 

diffère pas assez de celui du diamant CVD pour que des phénomènes d’interférence se 

produisent. Nous avons donc choisi d’utiliser des films de diamant CVD fortement dopés au 

bore et opaque comme substrat. 

La surface du template composé d’une couche de diamant CVD dopée au bore de 

100 µm sur un monocristal HPHT utilisé comme substrat a été observée au microscope 

confocal à balayage laser et est présentée dans la Figure IV.20. Nous remarquons que 

l'échantillon présente une forte densité de etch-pits qui ont la forme d’une pyramide inversée à 

base octogonale. En effet, à l’issue de la croissance, ces films de diamant CVD dopé au bore, 

réservés généralement pour des applications en électronique de puissance, subissent un 

plasma de gravure H2/O2 permettant de révéler les dislocations et de déterminer leur densité 

dans le monocristal synthétisé à partir des motifs de gravure qui apparaissent. 

 

Figure IV.20: Images au microscope confocal à balayage laser de la surface du template CVD dopé 
au bore : (a) vue d’ensemble, (b) cliché élargi de la zone encadrée mettant en évidence des motifs de 

gravure formés de plans (113). 

L’analyse fine des images de ces etch-pits (Figure IV.20 (b)) nous permet de mesurer 

une profondeur comprise entre 4 et 7 µm et un angle de 23° entre les plans qui les constituent 

et la surface, ce qui est proche de 25 ° qui correspond à l’angle formé entre une face (100) et 

une face (113) dans le diamant. 

Angle = 23.16°

a

b
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IV.2.1.3.2 Caractéristiques	du	dépôt		
La comparaison des images réalisées à l’aide du microscope confocal à balayage laser 

de la même zone de l'échantillon montrant des etch-pits en surface du substrat avant et après 

le dépôt met en évidence la croissance d’un film caractérisé par une rugosité de surface 

importante (Figure IV.21). De plus, après le dépôt, les faces (113) qui forment les etch-pits 

deviennent moins distinctes et leurs bases de forme octogonale prennent une forme plus 

arrondie. 

 

Figure IV.21: Images au microscope confocal à balayage laser des etch-pits à la surface du 
template CVD dopé au bore : (a) avant la croissance (b) après 30 heures de dépôt dans le réacteur 

Plasmodie. 

L’observation détaillée de la morphologie de surface de la même zone observée par 

microscope confocal à balayage laser a été menée par MEB (Figure IV.22). Avant le dépôt, la 

morphologie de surface du substrat (Figure IV.22 (a)) présente un aspect lisse et homogène 

sur l’ensemble des faces (100) et (113). Après la croissance (Figure IV.22 (b)), nous 

observons la présence de diamant polycristallin sur les faces (100) associée à l’émergence de 

microcristaux comme l’illustre la Figure IV.22 (c), ce qui explique la rugosité de surface 

observée par microscopie confocale à balayage laser. En revanche, outre les cristaux et les 

défauts non-épitaxiés, des macro-marches de surfaces rugueuses sont observées sur les plans 

(113) des etch-pits, indiquant un processus de croissance par écoulement de marches sur ces 

faces. 

(a) (b)
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Figure IV.22: Images MEB des etch-pits à la surface du template CVD dopé au bore : (a) avant la 
croissance (b) après 30 heures de dépôt dans le réacteur Plasmodie, (c) image agrandie de la zone 

encadrée après la croissance. 

 

Figure IV.23: Spectres Raman du template CVD dopé au bore et du film déposé pendant 30 heures 
dans le réacteur Plasmodie. 
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L’analyse par spectroscopie Raman du substrat dopé au bore montre un pic diamant à 

1329 cm-1 avec une largeur à mi-hauteur égale à 6 cm-1 (Figure IV.23). Cet élargissement du 

pic diamant est dû à une forte incorporation de bore dans le film qui se manifeste également 

par un décalage vers des nombres d’onde décroissants accompagné d’une dissymétrie dans la 

ligne de base du pic résultant de l’effet Fano [47]. Aucun pic relatif à l’apparition de phases 

graphitiques n’est visible mais on note la présence d’autres bandes Raman situées entre 

500 cm-1 et 1250 cm-1 généralement observées à fort dopage [48]. Après 30 heures de dépôt, 

le spectre Raman présente un fond de luminescence généralement due aux défauts structuraux 

et à la présence d’impuretés [49,50] qui conduisent à la déformation de la ligne de base. Le 

spectre présente par ailleurs un pic Raman relatif au diamant situé à 1329 cm-1 avec une 

FWHM de 6 cm-1, ainsi qu’une faible bande à 1590 cm-1 indiquant la présence de phases non-

diamant probablement situées aux joints des grains entre les micro-cristaux déposés sur les 

faces (100). 

IV.2.1.3.3 Mesure	de	l’épaisseur	par	pyrométrie	interférentielle		
Si l'on fait l'hypothèse que l'indice réel de réfraction du diamant en cours de dépôt est 

de 2.4, ce qui correspond à l'indice du diamant naturel pour les longueurs d'onde étudiées, en 

utilisant la pyrométrie interférentielle, la mesure des pseudo-périodes temporelles 

caractéristiques de la courbe expérimentale de température apparente permet de déterminer la 

vitesse de dépôt v en temps réel en utilisant l’équation [51] : 

 𝑇& =
1
𝑢#𝑣

λ'	λ#
λ'(λ#

		 (IV.3) 

Où 𝑣 est la vitesse de croissance supposée constante, λ1 et λ2 sont les deux longueurs d’onde 

de travail du pyromètre bichromatique (λ1 = 2.1 µm et λ2 = 2.4 µm) et u2 est une fonction telle 

que :  

 
𝑢# = 7𝑛## − 𝑛'#sin#	(𝜃')			 

(IV.4) 

 

Avec n2 l’indice optique réel du film, n1 l’indice optique du plasma supposé optiquement 

équivalent au vide et θ1 l’angle d’observation qui est de 45° dans notre cas. 
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Figure IV.24:Courbe pyrométrique obtenue pour le film réalisé dans les conditions optimisées pour 
la synthèse de DPC déposé sur un substrat CVD dopé au bore. 

La courbe pyrométrique obtenue pour un dépôt de 30 heures, illustrée sur la Figure 

IV.24, montre qu’il y a eu une croissance mais est toutefois difficile à exploiter car elle ne 

permet pas de calculer une vitesse de croissance moyenne étant donné que la période des 

oscillations varie fortement au cours de la croissance. Ainsi, l’épaisseur de la couche déposée 

a été déterminée ex situ par la technique de réflectométrie UV-Visible entre 300 et 900 nm, 

comme expliqué au chapitre II. L’épaisseur ainsi évaluée est de 1.3 µm. La vitesse de 

croissance supposée constante durant la durée totale de dépôt, qui est de 30 heures, nous 

obtenons une vitesse de 41 nm.h-1. 

Nous avons donc démontré dans cette partie la faisabilité de la mesure d’épaisseur 

d’un film de diamant monocristallin déposé dans le réacteur Plasmodie par des techniques 

optiques en utilisant un film CVD dopé au bore comme substrat. Toutefois, compte tenu des 

vitesses de croissance très faibles, le dépôt de films homoépitaxiés sur de tels substrats 

présentant de très fortes densités de motifs de gravure en surface ne semble pas convenir à 

l'obtention d’une couche continue de bonne qualité. En effet, ces films contiennent une 

concentration élevée de dislocations et de défauts structuraux, dus au dopage important au 

bore, qui affectent notablement la qualité des films déposés et conduisent de ce fait à un dépôt 

avec des caractéristiques de microstructure d’assez mauvaise qualité qui en plus ne sont pas 

forcément reproductibles dans les mêmes conditions de croissance sur des substrats HPHT 
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conventionnels. Dans la suite de cette étude, seuls les substrats HPHT seront utilisés pour la 

croissance de couches épitaxiées et l'épaisseur des films déposés sera estimée par prise de 

masse. 

IV.2.2 Optimisation	des	conditions	de	croissance	de	diamant	monocristallin	
Nous avons vu que la croissance dans les conditions favorables à la synthèse de DPC 

sur des substrats en diamant ne permet pas d’atteindre une bonne qualité monocristalline et 

nous avons attribué cela à la faible diffusion de surface résultant de la faible température de 

dépôt. Par conséquent, l'augmentation de cette dernière devrait conduire à une meilleure 

qualité des couches homoépitaxiées. En revanche, nous avons constaté précédemment que 

l'augmentation de la température du substrat pendant la croissance de films de DPC dans le 

réacteur Plasmodie conduisait à l'apparition de la germination secondaire qui s’intensifie au 

fur et à mesure que la température augmente. Pour éviter cela, une augmentation de la 

concentration des espèces oxygénées dans le mélange réactionnel et/ou une réduction des 

espèces hydrocarbonées pourrait être efficaces. Ainsi, nous allons étudier l'effet de la 

température en augmentant la concentration de l’oxygène dans deux mélanges composés de 

H2/CH4/CO2 et de H2/CH4/O2  

IV.2.2.1 Conditions	expérimentales	
Dans cette partie, nous évaluons l’effet conjugué de la température et de la 

concentration du CO2 et de O2 dans les mélanges H2/CH4/CO2 et H2/CH4/O2, respectivement, 

sur la morphologie des couches déposées sur des substrats HPHT Ib (100), avec un débit de 

gaz total de 50 sccm, à une pression de 0.35 mbar, une puissance micro-onde de 3 kW et à 

une position du porte-substrat de 10 cm par rapport aux sources, pendant une durée de 

10 heures. 

La concentration de CO2 dans le mélange H2/CH4/CO2 a été augmentée par rapport au 

mélange standard de 1 % à 1.5 % et 2 % pour réaliser deux séries d'échantillons et pour 

chaque série, la température du substrat a été augmentée de 650 °C à 850 °C. Dans cette 

même gamme de température, nous nous attachons par la suite à étudier l’effet de la 

concentration de O2 en réalisant deux séries d'échantillons dans un mélange H2/CH4/O2 

contenant 2 % et 3 % de O2. 

IV.2.2.2 Effet	de	la	température	de	surface	et	de	la	concentration	de	CO2	
Les images MEB des films déposés à 1.5 % et 2 % de CO2 à des températures de 

dépôt de 650, 750 et 850 °C sont présentées en Figure IV.25. Ces images montrent des faces 
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(100) et des motifs de gravure pour évaluer la morphologie de croissance sur différentes faces 

du substrat. 

 

Figure IV.25: Influence de la température du substrat et de la concentration de CO2 sur la 
morphologie des films déposés dans le mélange H2/CH4/CO2. 

Plusieurs tendances peuvent être observées. Nous remarquons déjà que le film déposé́ 

à 650 °C avec 1.5 % de CO2 présente une morphologie très éloignée de celle observée dans 

l’étude précédente à la même température avec 1 % de CO2. Une couche épitaxié lisse est 

apparue sur la face (100) du substrat avec quelques “gaps” sous la forme de motifs en croix 

qui montrent la coalescence des couches développées pour former un seul film. Contrairement 

au film déposé avec 1 % de CO2 sur le substrat HPHT, aucune germination secondaire n’est 

observée sur les faces des etch-pits de cet échantillon. En revanche, des cristaux de quelques 

micromètres de taille et d'orientation aléatoire sont visibles. En augmentant la température du 

substrat, il est visible que la qualité du film se dégrade du fait que les couches développées sur 

les faces 100 deviennent plus rugueuses et que les cristaux développés sur les faces des etch-

pits deviennent plus petits pour finalement donner lieu à de la germination secondaire lorsque 

la température atteint 850 °C. Cette tendance d'évolution de la morphologie de surface avec la 

température de dépôt est aussi constatée pour la série d'échantillons synthétisés avec 

2 % de CO2. Pour cette série, toutes les couches développées sur les faces (100) présentent 

une certaine rugosité de surface, même celle obtenue à 650 °C.  
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L'effet de l'augmentation de la concentration de CO2 à 1.5 % sur l'amélioration de la 

qualité du film à 650 °C, par rapport à la morphologie obtenue avec 1 % de CO2, peut 

s'expliquer par différents phénomènes. Lorsque le CO2 est introduit dans le plasma, il est 

dissocié par impact électronique [52] : 

 𝑒 +	𝐶𝑂#	 ⟹ 𝑒 + 𝐶𝑂 + 𝑂	 (R- IV.1) 

Le CO à son tour peut être dissocié en C et O par la réaction suivante [53]: 

 𝑒 +	𝐶𝑂	 ⟹ 𝑒 + 𝐶 + 𝑂 (R- IV.2) 

L’oxygène atomique ainsi créé pourrait favoriser la formation de H et OH selon les réactions 

suivantes [54]: 

 𝐶𝐻" + 𝑂	 ⇌ 𝐶𝐻! + 𝑂𝐻 (R- IV.3) 
 𝐶𝐻! + 𝑂	 ⇌ 𝐻#𝐶𝑂 + 𝐻 (R- IV.4) 
 𝐻#𝐶𝑂 + 𝑂	 ⇌ 𝐻𝐶𝑂 + 𝑂𝐻 (R- IV.5) 

Une hausse de la concentration du CO2 dans le mélange du gaz peut ainsi provoquer :   

1. L'augmentation des concentrations des atomes d'oxygène et des radicaux OH connus 

pour attaquer les composantes non-diamant plus efficacement que l'hydrogène 

atomique [20,55], améliorant ainsi la qualité des films de diamant. 

2. Une meilleure activation de la surface en croissance traduite par une meilleure 

adsorption d’espèces oxygénées. En effet, il a été rapporté que l'ajout de CO2 au 

mélange gazeux lors de la croissance de diamant monocristallin conduit à l'activation 

de la surface par le radical OH ou par l'oxygène atomique produits dans le plasma. Ces 

espèces vont être adsorbés en surface en créant des sites ouverts (liaisons pendantes) 

par l'abstraction de l’hydrogène atomique, ce qui conduit à l'accélération du 

mécanisme de croissance par « step-flow » [56]. 

3. Une oxydation plus efficace des hydrocarbures, réduisant ainsi leur fraction molaire et 

empêchant leur condensation sur la surface en croissance. Il a en effet été constaté que 

l'augmentation de l’oxygène diminue la quantité du C2 dans le plasma. Contrairement 

aux radicaux CHx connus pour être précurseurs du diamant, les radicaux C2Hx sont 

impliqués dans la formation des phases non-diamant. Une réduction du rapport C2/CH 

dans le plasma conduit donc un diamant de meilleure qualité [57,58]. 
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Une combinaison de ces phénomènes est supposée, dans notre cas, être à l'origine de 

l'amélioration de la qualité du diamant et de la suppression de la germination secondaire sur 

les faces qui forment les etch-pits. De plus, des études ont montré que la présence d’espèces 

oxygénées dans le mélange permet de réduire l’incorporation préférentielle sur les plans (111) 

qui composent préférentiellement les faces des etch-pits, d’impuretés telles que l’hydrogène et 

le silicium [59], ou encore l’azote [56] qui a pour effet de promouvoir la germination 

secondaire, et qui ne peut être complètement exclu dans notre cas du fait des taux de fuite 

élevés mesurés dans le réacteur.  

L'effet de l'augmentation de la température du substrat conduisant à la dégradation de la 

qualité du film et à l’apparition de la germination secondaire est similaire à celui observé lors 

de l'étude de la croissance de DPC. Nous pensons qu'il résulte du même phénomène qui 

consiste en une abstraction excessive d'hydrogène atomique à la surface en croissance à 

température élevée et en présence d’oxygène, menant à la restructuration de la surface et à la 

formation de défauts.  

La rugosité accrue de la surface à des concentrations plus élevées de CO2 peut être 

corrélée à un mode de croissance par germination bidimensionnelle qui conduit à des films 

microscopiquement rugueux. La compétition entre ce mode de croissance et celui par 

écoulement de marche, « step-flow », est régie par la température du substrat, mais aussi par 

la teneur en précurseurs du carbone. Le CO2 utilisé dans notre système, en plus d'être une 

source d’agents de gravure, peut constituer une source supplémentaire de carbone conduisant 

à la formation d’hydrocarbures, dont l’augmentation de la concentration peut se traduire par 

des valeurs de sursaturation élevées, ce qui peut conduire à un mode de croissance par 

nucléation bidimensionnelle et à des rugosités de surfaces importantes.  

De manière à réduire la proportion d'espèces carbonées injectées dans le réacteur tout en 

conservant une quantité significative d'espèces de gravure oxygénées, dans l’étude suivante 

nous allons remplacer le CO2 par du dioxygène O2 dans le mélange gazeux. 

IV.2.2.3 Effet	de	la	température	de	surface	et	de	la	concentration	de	O2	
Les micrographies MEB présentées dans la Figure IV.26 montrent qu’à 650 °C, avec 

aussi bien 2 % que 3 % de O2 dans le mélange gazeux, il y a dépôt de couches épitaxiées en 

absence de cristaux non-épitaxiés et de toute germination secondaire. Cependant, nous notons 

l'apparition de motifs de gravure en forme de croix sur les faces (100) de croissance, et des 

marches de forme plus ou moins ondulée à l'intérieur des etch-pits. 
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À 750 °C, des cristaux de quelques micromètres, fortement orientés et séparés par des 

cristaux aléatoires de tailles moins importantes apparaissent à l’intérieur des etch-pits à 2 % 

de O2, alors qu’à 3 % de O2, les etch-pits semblent être remplis par le dépôt de couches 

épitaxiées. Les motifs de gravure, constatés à 650 °C sur les faces (100), ne sont plus visibles 

à 750 °C pour les deux concentrations de O2 et des couches lisses et continues sont déposées 

sur cette face. À 850 °C, la croissance débouche sur la formation de la germination secondaire 

bien visible sur les plans (111) et/ou (113) formant les etch-pits pour les deux concentrations 

de O2.  

 

Figure IV.26 : Influence de la température du substrat et de la concentration de O2 sur la 
morphologie de films déposés dans le mélange H2/CH4/O2. 

Le remplacement du CO2 par le O2 et l'augmentation de sa concentration dans le 

mélange gazeux conduisent à des couches épitaxiées de meilleure qualité, en réduisant la 

sursaturation des espèces carbonées et en compensant le déficit en hydrogène atomique dans 

notre système [24]. Les marches de croissance en spirales présentes à l'intérieur des etch-pits 

à 650 °C sont connues pour prendre naissance autour des dislocations et sont généralement 

associées à une bonne qualité cristalline de diamant. Quant aux motifs de gravure apparus sur 

les faces (100) à cette température, leur formation devrait résulter d'une forte activité des 

espèces de gravure oxygénées présentes en grande quantité dans le plasma. La formation de 

cristaux de diamant isolés dans les etch-pits à 750 °C et 2 % de O2 ne semble pas liée à une 

faible mobilité des espèces, car à la même concentration de O2 et à une température plus basse 

650 750 850

2 %

3 %

T (°C)

% O2

1 µm 1 µm 1 µm

1 µm 1 µm 1 µm

1 µm1 µm



Chapitre	IV	:	Synthèse	de	films	de	diamant	polycristallin	et	monocristallin	

 

168 
 

(650 °C°), ce phénomène n’est pas observé. Il est peu probable que ce soit dû à une 

désorption thermique excessive amplifiée par l'oxygène car, à la même température et pour 

une teneur en oxygène plus élevée (3 % de O2), il n'y a pas de formation de polycristaux à 

l'intérieur des etch-pits. Une explication pourrait être l’état de surface initialement rugueux 

des plans formant les etch-pits sur cet échantillon, ce qui rendrait difficile le maintien des 

conditions de croissance par step flow et conduirait à la formation d'un diamant polycristallin. 

En ce qui concerne les dépôts effectués à 850 °C, les tendances observées avec notamment 

l’émergence de la germination secondaire sont en accord avec l’étude précédente et peuvent 

s'expliquer de la même manière. 

L’analyse par spectroscopie Raman pour qualifier la qualité cristalline des différents 

films obtenus avec les systèmes H2/CH4/CO2 et H2/CH4/O2 ne nous a pas été possible comme 

expliqué précédemment en raison de leurs faibles épaisseurs et de la forte luminescence des 

substrats HPHT. Ainsi, les données relatives à la qualité des films, n’ont pas pu être extraites 

des spectres Raman obtenus.  

IV.2.2.4 Vitesses	de	croissance	dans	les	mélanges	H2/CH4/CO2	et	H2/CH4/O2	 

 

Figure IV.27 : Vitesses de croissance des films déposés avec 1.5 % et 2 % de CO2 dans le mélange 
H2/CH4/CO2 et avec 2 % et 3 % de O2 dans le mélange H2/CH4/O2 pour une température de surface 

variant de 650 à 850 °C. 

La Figure IV.27 présente les vitesses de croissance déterminées par prise de masse des 

films élaborés dans les deux systèmes H2/CH2/CO2 et H2/CH4/O2 en fonction de la 
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température du substrat. Ces vitesses croissent avec l’augmentation de la température de 

surface pour les quatre séries d'échantillons. Ainsi, la vitesse augmente de 122 nm.h-1 à 

144 nm.h-1 et de 45 nm.h-1 à 136 nm.h-1 pour une concentration de CO2 de 1.5 % et de 2 %, 

respectivement. En présence de O2, nous mesurons des vitesses de croissance variant de 

46 nm.h-1 à 106 nm.h-1 et de 30 à 122 nm.h-1 entre 650 °C et 850 °C pour 2 % et 3 % de O2, 

respectivement.  

Il est intéressant de noter que l'augmentation de la teneur en CO2 dans le mélange 

gazeux de 1.5 à 2 % entraîne une diminution des vitesses de croissance. Dans ce dernier cas, 

les valeurs de vitesse de dépôt obtenues sont encore plus faibles que celles mesurées avec 

l'oxygène et qui restent pratiquement constantes lorsque la teneur en O2 passe de 2 à 3 %. 

Il a été rapporté que la production de faibles quantités de radicaux O, à partir d’ajout 

de O2 [57] ou de CO2 [60,61] dans le gaz d’alimentation, engendre l’accroissement de la 

vitesse de croissance de films CVD homoepitaxiés en raison de l’activation de la surface par 

les espèces oxygénées (O, OH) par abstraction de H et préparation de sites actifs (liaisons 

pendantes). 

 𝐶𝐻" + 𝑂# → 𝐶𝑂# + 	2𝐻#	 (R- IV.6) 

Les vitesses de croissance plus importantes mesurées en présence de CO2 peuvent 

s'expliquer par des quantités plus élevées d'unités de croissance (hydrocarbures) dans le gaz 

d'alimentation provenant du CO2, ce qui diffère du cas de l'introduction de O2 pour la 

croissance du diamant CVD. 

La comparaison des résultats obtenus pour les deux mélanges gazeux étudiés à 

différentes températures indique que les conditions de croissance correspondant à un mélange 

H2/CH4/O2 avec 3 % de O2 et une température de substrat de 750 °C offrent le compromis le 

plus satisfaisant entre la qualité microstructurale du film et sa vitesse de croissance. En effet, 

comme nous l’avons vu, le film déposé dans ces conditions est exempt de germination 

secondaire et de polycristaux, ce qui laisse présager une structure de diamant monocristalline 

homoépitaxiée qui doit toutefois être confirmée par analyse TEM. La vitesse de croissance de 

95 nm.h-1 mesurée pour ce film est environ 10 fois plus faible que les vitesses de croissance 

mesurées pour des films de diamant monocristallin synthétisés dans un réacteur à cavité 

résonnante fonctionnant avec un mélange H2/CH4/O2 avec une faible quantité de O2 (< 2.5 %) 



Chapitre	IV	:	Synthèse	de	films	de	diamant	polycristallin	et	monocristallin	

 

170 
 

à une température de substrat de 900 °C, une pression entre 22 et 24 kPa et une puissance 

micro-onde de 2.5 kW [62]. Cette différence est notamment liée à la densité de puissance très 

faible dans le réacteur Plasmodie (de l’ordre de 1 W.cm-3) comparée aux réacteurs en cavité 

dans les conditions expérimentales décrites (de l’ordre de plusieurs dizaines de W.cm-3). Cette 

faible vitesse de croissance obtenue dans le réacteur Plasmodie correspond bien à ce que nous 

attendions et répond ainsi aux prérequis des applications que nous avons précédemment 

évoquées. 

IV.2.2.5 Caractérisation	HRTEM	du	film	déposé	dans	le	mélange	H2/CH4/O2	avec	3	%	de	O2	à	
750	°C	

L’observation TEM en section transverse de la lame FIB préparée avec un faisceau de 

Ga+ comme expliqué dans le Chapitre II, à partir de l’échantillon obtenu dans le mélange 

H2/CH4/O2 avec 3 % de O2 à une température de substrat de 750 °C est présentée en 

Figure IV.28.  

Les clichés montrent l’épitaxie entre le film déposé et le substrat et permettent de 

mesurer une épaisseur de 945 nm, ce qui correspond à une vitesse de croissance de  95 nm.h-1, 

similaire à celle déterminée par la méthode de prise de masse.  

 

Figure IV.28: Image TEM de la lame FIB découpée dans l’échantillon synthétisé en mélange 
H2/CH4/O2 avec 3 % de O2 à 750°C. 

Substrat HPHT 
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Figure IV.29: Images HRTEM du film déposé dans le réacteur Plasmodie en mélange H2/CH4/O2 
avec 3 % de O2 à 750 °C, observées suivant une projection <100> : (a) image HRTEM obtenue au 
centre du film CVD et le cliché de diffraction de la zone analysée, (b) image HRTEM élargie de la 

zone encadrée. 

La lame FIB observée par TEM révèle par ailleurs la présence d’une zone sombre sur 

le film déposé, notamment à proximité de l'interface entre le film et la couche nanométrique 

de platine servant à protéger l’échantillon. Les reports dans la littérature de dégâts induits par 

l’irradiation ionique du diamant sous la forme d'une amorphisation dans les lames préparées 

par amincissement ionique avec un faisceau de Ga+ [63–66] nous amènent à penser que cette 

zone sombre est une couche amorphisée créée lors de la préparation de la lame TEM. 

 L’analyse par HRTEM du film CVD observé suivant une projection le long de l’axe 

<100> (Figure IV.29) confirme la structure monocristalline du film déposé dans les 

conditions considérées. La distance inter-réticulaire du plan (220) obtenu à partir de la 

micrographie HRTEM de la zone sélectionnée est de 1.197 Å. Le cliché de diffraction des 

électrons montre un réseau cristallin cubique à face centrée le long de l'axe <100> où sont 

indexés les plans cristallins (220) et (400) avec des distances inter-réticulaires de 1.198 Å et 

0.860 Å, respectivement, ce qui correspond à une réduction de 5 % pour le plan (220) et 3 % 

pour (400) par rapport à la structure du diamant relaxée dont les distances inter-réticulaire des 

plans (220) et (400) sont de 1.2610 et 0.8916 Å, respectivement [67]. Ceci indique la présence 

de contraintes importantes, qui entraînent une déformation du réseau. 

nm

a

1 nm

b
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Ces analyses HRTEM permettent de confirmer sans ambiguïté la faisabilité de la 

croissance de couches minces de diamant monocristallin dans un réacteur à plasmas micro-

ondes distribués, ce qui est une première mondiale réalisée au LSPM, et d’en évaluer les 

caractéristiques microstructurales. 

IV.3 Conclusion	
La première partie de ce chapitre était centrée sur la croissance de films de DPC. 

L'examen de l'influence de la teneur en méthane dans le mélange conventionnel H2/CH4 a 

montré que l'augmentation de cette teneur de 1.2 % à 7 %, contribue à accroître la vitesse de 

croissance, mais ne permet pas d'obtenir la structure polycristalline du diamant, soulignant 

ainsi l'importance d’utiliser du CO2 dans le mélange gazeux dans le système à plasmas micro-

ondes distribués. La diminution de la distance entre le porte substrat et les sources micro-

ondes de 10 cm à 7 cm étant sans effet sur la vitesse et la qualité, une distance de 10 cm par 

rapport aux sources de plasma a été maintenue par la suite.  

En présence du mélange H2/CH4/CO2, l’étude de l’effet de la température du substrat 

entre 400 °C et 810 °C a mis en évidence une température optimale de 650 °C adaptée à 

l’obtention de films de DPC composés de cristaux facettés et présentant une texture naissante 

selon l’axe <100>. L'étude de l'aspect énergétique associé à la croissance a dévoilé la 

présence de deux régimes, séparés par une température de rupture de 710 °C et caractérisés 

par deux énergies d'activation différentes. À 650 °C, l’étude de l'effet de la pression dans un 

intervalle de 0.25 à 0.45 mbar, nous a permis de mettre en évidence que la microstructure 

polycristalline n'est présente qu'à 0.35 mbar avec une vitesse de croissance optimale de 

82 nm.h-1. En utilisant l’ensemble de ces conditions de composition gazeuse, de température 

de surface et de pression, nous avons réussi à déposer avec le réacteur Plasmodie, pour la 

première fois, un film de DPC dont le mode de croissance colonnaire a été vérifié par analyse 

MEB de la section transverse, et dont la taille de cristaux déterminée par analyse DRX est de 

545 nm.  

Ces conditions de croissance ont ensuite été utilisées pour réaliser la croissance de 

diamant sur un substrat HPHT Ib (100). Cependant, le film déposé présente une mauvaise 

qualité cristalline et souffre d'une forte densité de germination secondaire. Pour faciliter 

l’estimation de la vitesse de croissance des couches minces déposées sur des substrats en 

diamant, une stratégie basée sur la technique de la pyrométrie interférentielle a été adoptée en 

utilisant des substrats dopés au bore. Cette stratégie s’est révélée efficace, mais nous avons 
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constaté que la piètre qualité des substrats CVD dopés au bore a une influence sur la qualité 

des couches déposées. Étant donné que le substrat lui-même constitue un paramètre de la 

croissance, nous avons estimé par la suite que cette stratégie était inadaptée à la croissance 

homoépitaxiale du diamant et l’avons abandonnée. 

Après avoir prouvé que la synthèse homépitaxiale n'était pas possible dans les 

conditions utilisées pour la croissance de films de DPC dans le réacteur Plasmodie, nous 

avons procédé à l’augmentation de la température de substrat de 650 °C à 850 °C, combinée à 

une augmentation et de la teneur en CO2, source d'espèces de gravure oxygénées, dans le 

mélange de croissance H2/CH4/CO2, de 1.5 à 2 %. À l’issu de cette étude, nous avons montré 

que l'accroissement de la teneur en CO2 permet d’inhiber la germination secondaire à des 

températures de substrat modérées (≤ 750 °C) mais conduit à des surfaces plus rugueuses en 

raison d'une sursaturation plus importante découlant d'une quantité accrue d'espèces 

carbonées provenant à la fois du CO2 et du CH4 dans le mélange.  

Pour améliorer davantage la qualité des films homoépitaxiés et appréhender l’influence 

des espèces oxygénées sur le mécanisme de croissance et les caractéristiques des films 

déposés, nous avons remplacé le CO2 dans le mélange gazeux par O2. Ainsi, des 

concentrations de 2 % et 3 % de O2 ont été ajoutées dans le mélange H2/CH4/O2, et leur 

influence sur la croissance a été étudiée dans la gamme de température de 650 °C à 850 °C. 

L’ajout du O2 et l'augmentation de sa concentration dans le mélange gazeux semble accroître 

considérablement la concentration des espèces oxygénées sans augmenter la sursaturation en 

espèces hydrocarbonées et conduire à des couches épitaxiées de meilleure qualité lorsque la 

température de substrat est inférieure à 850 °C. Des vitesses de croissance nettement plus 

faibles sont cependant obtenues dans ces conditions par rapport à celles mesurées avec du 

CO2 dans le mélange gazeux.  

L'élévation de la température de surface pour les deux systèmes H2/CH4/CO2 et 

H2/CH4/O2 accélère la vitesse de croissance en augmentant le nombre de sites actifs et la 

mobilité de surface des espèces, mais réduit également la sursaturation de surface des espèces 

hydrocarbonées et conduit à une désorption excessive de l'hydrogène, renforcée par la 

présence d'oxygène, lorsqu'elle est associée à de faibles densités de puissance. L'effet de la 

température du substrat est donc le résultat d'une combinaison de différents phénomènes, 

entraînant l'existence d'une température optimale pour la croissance de films de bonne qualité, 



Chapitre	IV	:	Synthèse	de	films	de	diamant	polycristallin	et	monocristallin	

 

174 
 

exempts de germination secondaire et avec une vitesse de croissance compatible avec 

différentes applications.  

Dans les différentes conditions opératoires testées, le film homoépitaxié assurant les 

meilleures caractéristiques en termes de qualité cristalline et de vitesse de croissance est celui 

obtenu avec 3 % de O2 dans un mélange H2/CH4/O2 et à une température de 750 °C. La 

vitesse de croissance de ce film est estimée à 95 nm.h-1 et sa structure monocristalline a été 

vérifiée par analyse TEM et HRTEM. Nous avons ainsi démontré qu’il était possible 

d’élaborer des films de diamant monocristallin dans le réacteur Plasmodie, malgré les 

conditions de croissance radicalement différentes des systèmes classiques à cavité résonnante. 

Les vitesses de croissance très lentes offertes par le procédé de synthèse par plasmas 

distribués peuvent ainsi constituer une solution prometteuse pour le dépôt de couches 

monocristallines caractérisées par une épaisseur contrôlée à l’échelle nanométrique et 

contenant notamment des centres NV pour des applications quantiques. Le dopage à l’azote 

des films de diamant monocristallin produits dans le réacteur Plasmodie pour la création des 

centres NV fait l’objet du chapitre suivant. 
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Chapitre	V. Dopage	à	l’azote	des	films	de	diamant	monocristallin	et	
production	de	centres	NV		

 

Comme expliqué dans le chapitre I, une combinaison de bonnes propriétés des centres 

NV et du contrôle de l’épaisseur des couches de diamant monocristallin qui les contiennent 

permet d’envisager des applications prometteuses dans le champ des technologies quantiques. 

Le dépôt de couches minces de diamant monocristallin dont on peut contrôler l’épaisseur à 

l'aide du réacteur Plasmodie ayant été démontré dans le chapitre IV, la création de centres NV 

dans ces couches et la caractérisation de leurs propriétés sont les sujets clés de ce dernier 

chapitre.  

Nous aborderons dans un premier temps l'influence de l'introduction d'azote 

moléculaire dans le mélange gazeux, couplée à celle de la distance entre le porte-substrat et 

les sources micro-ondes, sur la morphologie des films de diamant homoépitaxiés, leur vitesse 

de croissance, leur microstructure et la capacité du réacteur Plasmodie à créer des centres NV 

in situ. 

Après la détermination des conditions de dopage assurant l'incorporation d’atomes 

d’azote dans les films de diamant sans compromettre leur qualité cristalline, des techniques ex 

situ de production de centres NV, par création de lacunes dans les films dopés, seront 

investiguées. Nous commencerons par nous intéresser à la technique d'irradiation électronique 

et nous étudierons les propriétés de photoluminescence et de spin des centres NV ainsi créés. 

La production de centres NV dans des films contenant différentes teneurs en azote sera 

également examinée au moyen de la méthode d'implantation ionique par l'hélium en fonction 

de la fluence d'implantation et des études systématiques des propriétés de photoluminescence 

et de spin des centres colorés ainsi créés seront menées. L’objectif est d'établir une corrélation 

entre les conditions de dopage et d'implantation et les propriétés des centres NV. 

V.1 Détermination	de	la	teneur	en	azote	à	introduire	dans	le	mélange	
gazeux 

Afin de définir une gamme de concentration en azote à introduire dans le réacteur qui 

ait du sens pour effectuer le dopage des films de diamant monocristallin, nous avons réalisé 
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une mesure de la quantité d’azote résiduelle dans les conditions de synthèse par spectroscopie 

optique d’émission (SOE).  

 

Figure V.1: Évolution de l’intensité d’émission du pic de N2 (337.1 nm) en fonction du taux de N2 
ajouté dans le réacteur. 

La spectroscopie optique d’émission constitue un outil valable pour évaluer le taux 

d’azote résiduel dans une chambre de réaction en surveillant l'évolution des pics d'émission 

des espèces CN et N2. Plusieurs études ont établi une corrélation entre la quantité d'azote 

introduite dans la phase gazeuse et l'intensité d'émission de la tête de bande de la transition 

(B2S+ → X2S+) du radical CN (388.3 nm) et celle de la transition (C3Пu → B3Пg) de N2 

(337.1 nm) [1]. Ainsi, dans cette partie, nous injectons 2000 ppm de N2 dans un plasma 

H2/CH4/CO2 composé de 2.5 % de CH4 et 1 % de CO2 avec un débit total constant de 

50 sccm, à une puissance micro-onde de 3 kW et une pression de 0.35 mbar, et chaque 

quantité d’azote injectée a été déduite de la quantité de l’hydrogène introduite dans l’enceinte, 

qui est de 96.4 % sans injection d’azote. Nous diminuons la quantité d’azote injectée de 

200 ppm toutes les 5 minutes en relevant parallèlement l’intensité du pic d’émission de N2 à 

337.1 nm pour tracer son évolution en fonction du taux d’azote ajouté dans le mélange gazeux 

(Figure V.1). Cette évolution étant linéaire, l’extrapolation de la courbe jusqu’à intersection 

avec l’axe des abscisses permet d’obtenir le taux de N2 dans l’enceinte lorsqu’aucun flux 

d’azote n’est intentionnellement injecté dans le gaz d’alimentation. Cette mesure correspond 

ainsi au taux de fuite d’azote dans l’enceinte qui a été estimée à 280 ppm. Cette valeur est très 
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grande et résulte notamment de la mauvaise étanchéité des joints en polymère au niveau des 

16 sources micro-ondes qui est un problème connu du réacteur Plasmodie. 

Ainsi, pour s’assurer que l'étude de l'influence de l'azote sur les propriétés des films de 

diamant monocristallin soit significative, les taux d'azote ajoutés intentionnellement doivent 

être au moins aussi élevés que le taux résiduel mesuré. 

V.2 Influence	de	la	teneur	en	azote	dans	la	phase	gazeuse	et	de	la	position	
du	porte-substrat		

 

V.2.1 Conditions	expérimentales		
Dans le but de fixer des conditions de croissance qui permettent le dopage efficace à 

l’azote de films de diamant monocristallin tout en garantissant une bonne qualité cristalline, 

nous avons réalisé deux séries d’échantillons avec 400 et 1000 ppm de N2 ajoutés 

intentionnellement dans le gaz d’alimentation, dans les conditions préalablement optimisées 

pour la synthèse de diamant monocristallin, en utilisant un mélange H2/CH4/O2 contenant 

94.5 % de H2, 2.5 % de CH4 et 3 % de O2, à un débit total de 50 sccm, une puissance micro-

onde de 3 kW, une pression de 0.35 mbar et une température de substrat de 750°C. Une série 

d’échantillons de référence a été également synthétisée préalablement sans introduction 

d’azote. Pour ces 3 séries d’échantillons, la distance entre le porte-substrat et les sources 

micro-ondes a été fixée à 6, 7 et 10 cm, afin d’évaluer son effet sur l’incorporation de l’azote 

dans les films. En raison du nombre important d'expériences dans cette étude, la croissance a 

été limitée à 5 heures. Les films ont été déposés sur des substrats HPHT ayant subi un 

prétraitement H2/O2.  

V.2.2 Résultats	expérimentaux	

V.2.2.1 Morphologie	
L’évolution de la morphologie des films en fonction du taux de N2 dans le mélange 

gazeux et de la position du porte-substrat est montrée sur la Figure V.2. Le film obtenu sans 

azote à 6 cm des sources révèle une discontinuité et un phénomène de mise en paquet de 

couches rugueuses, dont le front avançant a été clairement freiné pendant la croissance. Pour 

les mêmes conditions opératoires, à 7 et 10 cm des sources, la morphologie de surface semble 

résulter d’un même mécanisme de croissance impliquant le dépôt de couches lisses. Des 

motifs de gravure à base carrée sont toutefois observés à la surface de l'échantillon réalisé à 

10 cm. Cette morphologie est semblable à celle observée précédemment (Chapitre IV) pour 
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des films de diamant monocristallin non dopés obtenus à la même position du porte substrat. 

Avec un taux de 400 ppm de N2 dans le gaz d’alimentation, la surface du film réalisé à 6 cm 

devient moins rugueuse, mais le phénomène de mise en paquet des couches est toujours 

visible. À 7 cm des sources, le film présente une morphologie de surface lisse et homogène 

avec des macro-marches de quelques micromètres de taille, et a priori parallèles aux 

directions <110> [2] , tandis qu'à 10 cm, une légère germination secondaire apparaît sur les 

faces des etch-pits. Pour des teneurs en N2 de 1000 ppm, la morphologie se détériore et 

l’apparition de la germination secondaire est favorisée quelle que soit la position du porte-

substrat. 

 

Figure V.2: Evolution de la morphologie de surface des films synthétisés avec 0, 400 et 1000 ppm de 
N2 dans le mélange gazeux à une distance de 6, 7 et 10 cm des sources. 

Pour interpréter correctement ces résultats, il faut rappeler que même pour la série 

d'échantillons de référence pour laquelle aucun flux d’azote n'a été intentionnellement injecté, 

le taux de fuite est de 280 ppm, ce qui signifie que de l'azote est initialement présent dans le 

réacteur et doit être pris en considération.  
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La variation de la morphologie de la surface en fonction de la position du porte-

substrat dans les mêmes conditions de concentration en azote pour [N2] ≤ 400 ppm, traduit 

une inhomogénéité axiale des espèces de croissance et de gravure sachant que la température 

du substrat est maintenue constante et est contrôlée à l’aide d’un pyromètre bichromatique et 

un thermocouple. Le phénomène de mise en paquet observé à 6 cm, la distance la plus proche 

des sources dans cette étude, peut s’interpréter par une forte incorporation de l’azote atomique 

qui freine le déplacement des marches à la surface des couches en croissance [3]. Or, la 

dissociation de N2 en azote atomique dans le réacteur à plasmas micro-ondes distribués se 

produit principalement via un processus par impact électronique qui nécessite une énergie très 

élevée de 9.76 eV [4]. 

Des mesures de température électronique effectuées à des pressions de 0.25 et 

0.45 mbar et une puissance de 3 kW, entre 4 et 8 cm des sources, durant les travaux de thèse 

de D. Dekkar ont montré que la configuration du réacteur permet de générer deux populations 

d’électrons, chauds et froids [5]. Les électrons chauds, dont la température varie entre 4 et 

8 cm, et 0.25 et 0.45 mbar, de 1.8 à 4 eV, sont produits au voisinage des sources micro-ondes 

et leur température et leur densité décroissent en s’éloignant de leur zone de création. La 

production de l’azote atomique par impact électronique de N2 qui nécessite une forte énergie 

s'opère ainsi majoritairement au voisinage des sources. On peut donc supposer qu’au fur et à 

mesure que l’on s’éloigne des sources la concentration en azote atomique diminue et qu’il y a 

de moins en moins d'incorporation d'azote à la surface du film en croissance. Cela peut 

justifier l'observation du phénomène de mise en paquet des marches à la distance la plus 

proche des sources (6 cm) alors que des couches plus ou moins lisses sont obtenues à 7 et 

10 cm. Les motifs de gravure observés à la surface de l'échantillon à 10 cm existaient 

probablement à la surface du substrat avant la croissance et n'ont pas été recouverts en raison 

d'une faible vitesse de croissance, ajoutée à une courte durée de synthèse. 

L’augmentation de la concentration en azote moléculaire dans le mélange gazeux est 

connue pour avoir pour effet de dégrader la qualité des films de diamant CVD, notamment les 

faces (111) qui tendent à devenir défectueuses dans des conditions de faible densité 

d’hydrogène atomique. Etonnamment, nous notons une amélioration de la morphologie des 

couches déposées à 6 cm et 7 cm lorsque 400 ppm de N2 sont ajoutés dans l’enceinte 

réactionnelle. Ceci pourrait s’expliquer par une production plus importante d'oxygène 

atomique et de radicaux hydroxyles, dont le rôle important dans la croissance a été déjà 
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expliqué, quand la teneur en N atomique est plus élevée. En effet, avec le mélange gazeux 

H2/CH4/O2/N2 utilisé, les atomes d'oxygène peuvent être formés via des réactions impliquant 

de l’azote comme suit [5]: 

 1
2	𝑁!	 +

1
2	𝑂! ⇋ NO	 (R- V.1) 

 𝑁 + 𝑁𝑂 ⇋ 𝑁! + O					 (R- V.2) 

Cette production d’oxygène atomique peut à son tour conduire à la formation de radicaux 

hydroxyles OH via les réactions suivantes [6] : 

 𝐶𝐻#	 + 	𝑂 ⇋ 𝐶𝐻$ + OH		 (R- V.3) 

 𝐶𝐻$	 + 	𝑂 ⇋ 𝐻!CO + H			 
 

(R- V.4) 

 𝐻!	𝐶𝑂 + 	𝑂 ⇋ HCO + OH	 (R- V.5) 

La production de ces espèces est susceptible de conduire ainsi à des films dépourvus de 

germination secondaire. 

En outre, la production d'hydrogène atomique, espèce principale de gravure des phases 

non-diamant, est également régie par des processus électroniques dans ce type de réacteur et 

est, à l’instar de l’azote atomique, plus importante quand on se rapproche des sources. Les 

résultats d'une étude menée dans le réacteur Plasmodie pour mesurer la densité d'hydrogène 

atomique par actinométrie en fonction de la position axiale du réacteur dans un plasma de H2 

pur, à 0.25 mbar et 3 kW, ont en effet montré une décroissance d’un facteur de 4 de la densité 

d’hydrogène atomique lorsque la distance aux sources augmente de 4 à 8 cm. La gravure des 

phases non-diamant par l’hydrogène atomique est de ce fait plus conséquente à 6 et 7 cm des 

sources qu’à 10 cm, ce qui pourrait expliquer la dégradation de la qualité du film via 

l’observation de la germination secondaire à l'intérieur des etch-pits à 10 cm. Il est également 

important de noter qu’en raison de la faible densité de puissance, d’environ 1 W.cm-3 dans nos 

conditions de dépôt, la concentration de H estimée dans le réacteur à plasmas micro-ondes 
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distribués est inférieure d'un ordre de grandeur à celle calculée dans le réacteur à cavité 

résonnante de type « bell-jar » en utilisant un modèle plasma axial 1D [7]. Cette densité 

relativement faible est insuffisante pour éviter la germination secondaire, notamment sur les 

faces (111), lorsque des taux de N2 trop élevés sont injectés dans le réacteur, ce qui peut 

expliquer les morphologies de surface observées pour un taux de N2 de 1000 ppm 

caractérisées par une forte germination secondaire. Une concentration de 400 ppm d’azote 

dans le mélange gazeux semble donc être le meilleur compromis pour éviter une dégradation 

de la qualité cristalline des films à 7 cm des sources.   

V.2.2.2 Vitesse	de	croissance		

Les vitesses de croissance de ces films sont reportées en fonction de la position du 

porte-substrat et de la teneur en azote dans la Figure V.3. Sans ajout intentionnel de N2 dans 

l’enceinte, la vitesse de croissance augmente entre 6 et 7 cm de 93 à 164 nm.h-1, puis décroît 

jusqu’à 95 nm.h-1 à 10 cm. Lorsque 400 ppm de N2 sont ajoutés au mélange gazeux une très 

forte diminution de la vitesse de croissance, de 184 à 20 nm.h-1, est observée au fur et à 

mesure que l’on s’éloigne des sources. Enfin, pour une valeur de 1000 ppm de N2, une 

augmentation presque linéaire de la vitesse de croissance est constatée avec la distance, de 

77 nm.h-1 à 6 cm à 147 nm.h-1 à 10 cm.  

 

Figure V.3: Vitesse de croissance des films synthétisés dans le mélange H2/CH4/O2 avec 0, 400 et 
1000 ppm de N2 à une distance de 6, 7, et 10 cm des sources. 
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L'existence d’un couple pression/position du porte-substrat conduisant à une vitesse de 

croissance optimale dans le réacteur Plasmodie a été mise en évidence dans le cas du diamant 

nanocristallin durant les travaux de thèse de B. Baudrillart [8] pour un mélange gazeux 

H2/CH4/CO2 sans azote, et a été imputée à la distribution axiale des espèces. Ceci est 

probablement valable aussi pour le mélange H2/CH4/O2, contenant les mêmes espèces, pour 

lequel une vitesse optimale est obtenue à 7 cm des sources en l’absence de N2 dans le gaz 

d’alimentation. 

L’ajout d’azote est connu pour augmenter la vitesse de croissance, notamment celle 

des faces (100), cependant en ajoutant 400 ppm de N2 dans le gaz, la vitesse augmente, d’un 

facteur 2, uniquement pour la position de 6 cm, alors qu’à 7 et 10 cm, elle est moins 

importante que celle obtenue aux mêmes positions sans azote. Un atome d'azote incorporé en 

position substitutionnelle se conduit comme un donneur d'électrons et apporte donc un 

électron excédentaire à la surface du film. Ce transfert de charge favorise la reconstitution de 

la surface (2x1) des faces (100) par la réduction de l'énergie nécessaire à ce mécanisme [9]. 

Ce phénomène est tout à fait spécifique à la croissance des faces (100), car si les faces (111) 

incorporent beaucoup plus d'azote, leur taux de croissance est beaucoup moins favorisé par la 

présence d'azote [10]. Ainsi, l'apparition simultanée du phénomène du « step-bunching » 

observé par MEB et d'une augmentation de la vitesse de croissance en présence d’azote à 

6 cm peut s'expliquer par la combinaison de deux effets différents. D'une part, l'azote en 

surface ralentit l’avancement des terrasses en croissance en raison de sa plus faible réactivité. 

D'autre part, l'azote en substitution qui favorise la croissance en activant la liaison dimère de 

surface par l'intermédiaire d'électrons excédentaires, alors qu’une faible incorporation d'azote 

loin des sources conduit à des surfaces lisses et à de faibles vitesses de croissance [11]. Ceci 

est cohérent avec les observations MEB où, entre 6 et 7 cm, il y a transition d’un phénomène 

de mise en paquet des couches à une croissance par écoulement de marches. L’apparition de 

la germination secondaire sur les faces des etch-pits à 10 cm et sa gravure par les différentes 

espèces du plasma à 400 ppm peuvent expliquer la faible vitesse obtenue à cette position. 

Pour 1000 ppm de N2, la germination secondaire apparaît quelle que soit la position du 

substrat dans le plasma. L’altération de la qualité des films, combinée à la diminution de 

l'efficacité de gravure quand on s’éloigne des sources et qui semble plus prégnante à 

1000 ppm de N2, peut expliquer la tendance observée pour la vitesse. 
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V.2.2.3 Microstructure		

En raison de la complexité de la caractérisation de ces films par spectroscopie Raman 

et PL, l'analyse par cathodoluminescence (CL) peut se révéler très efficace pour évaluer leurs 

propriétés et mettre éventuellement en évidence le dopage à l'azote. Les trois échantillons 

réalisés avec 400 ppm de N2 dans le gaz d’alimentation à 6, 7 et 10 cm des sources ont ainsi 

été analysés par CL à basse température (T = 77 K). Les spectres sont présentés sur la 

Figure V.4.  

 

Figure V.4: Spectres de CL des films synthétisés dans le mélange H2/CH4/O2 avec 400 ppm de N2 à 
une distance de 6, 7 et 10 cm des sources à 77 K. 

Le doublet caractéristique d'excitons libres (FE) indicateur de la haute qualité du 

diamant monocristallin ne se manifeste pour aucun film. Cela doit être corrélé avec la 

présence d'azote qui tend à faire disparaître cette luminescence [3], mais laisse également 

entendre que les films contiennent des impuretés et des défauts cristallins qui, en plus de 

l’azote, créent des niveaux d'énergie intermédiaires dans la bande interdite du diamant où la 

plus grande partie de l'énergie du faisceau d'électrons est transférée [12]. Les contributions de 

luminescence observées pour les trois échantillons sont très similaires et montrent la présence 

de la bande dite « A », observée pour le diamant en cathodoluminescence entre 415 et 445 nm 

et associée aux dislocations et à une hybridation sp2 partielle [13]. Nous constatons enfin des 

luminescences à 389 nm, associée à un défaut d’irradiation de type interstitiel primaire 
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contenant un atome d'azote [14], ainsi qu'à 533 nm, souvent observée en CL pour les films de 

diamant CVD et faisant intervenir à la fois des atomes d'azote et des lacunes [3]. La signature 

des centres NV0 à 575 nm est inexistante en dépit de la forte concentration d'azote présente 

dans le mélange gazeux. La raie à 778 nm identifiée dans les spectres est une émission du 

deuxième ordre de la raie à 389 nm [15]. 

Dans la troisième partie de ce chapitre nous émettrons des hypothèses sur les 

différentes causes qui pourraient être à l'origine de l'absence de centres NV dans les films 

monocristallins dopés à l’azote élaborés dans le réacteur Plasmodie, puis nous mènerons 

plusieurs études destinées à les confirmer ou à les infirmer. Pour cela, le choix de conditions 

de dopage s'est porté sur 400 ppm de N2 dans la phase gazeuse et une distance de 7 cm des 

sources, dans la mesure où le film obtenu dans ces conditions présente le meilleur compromis 

entre la morphologie de surface et la densité de dislocations observée à travers l’intensité de la 

bande « A ». Nous nous focalisons donc ci-après sur la caractérisation microstructurale du 

film synthétisé dans ces conditions. 

 

Figure V.5 : Image TEM de la lame FIB découpée à partir de l’échantillon synthétisé avec 400 ppm 
de N2 dans le mélange gazeux à une distance de 7 cm des sources. 

La Figure V.5 montre l'image TEM de la section transversale de la lame FIB préparée à partir 

de cet échantillon, où, le substrat HPHT et le film dopé à l’azote sont visibles, ainsi que deux 

couches de platine servant à éviter la délamination de la couche de diamant ; une première 
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couche nanométrique générée par un faisceau d'électrons, et une deuxième couche plus 

épaisse déposée par un faisceau d’ions. 

La Figure V.6 (a) de l’interface entre le substrat HPHT et le film déposé avec 400 ppm 

de N2 à 7 cm des sources atteste de la présence d’une relation d’épitaxie entre les deux. Nous 

pouvons également distinguer de nombreuses zones amorphes qui semblent correspondre à 

des dégâts causés par l’irradiation ionique par faisceau de Ga+ lors de la préparation de la 

lame, étant donné qu'elles sont observées aussi bien sur le substrat HPHT que sur le film 

CVD.  

 

Figure V.6: Images HRTEM du film déposé avec 400 ppm de N2 dans le mélange gazeux à une 
distance de 7 cm observée suivant une projection <100> : (a) image HRTEM de l’interface substrat 

HPHT/film CVD dopé à l’azote, (b) image HRTEM du film et cliché de diffraction associé. 

La distance inter-réticulaire du plan (220) déterminée à partir de l’analyse HRTEM du 

film dopé à l’azote dans la Figure V.6 (b) est de 0.121 nm, ce qui correspond à une réduction 

de 4% par rapport à la distance du plan (220) du diamant relaxé et le cliché de diffraction 

associé montre un réseau cristallin cubique à face centrée le long de l'axe <100>, 

caractéristique d’une structure monocristalline. Par ailleurs, nous constatons la présence de 

phases amorphes qui se sont formées au cours de la croissance.  

Le réseau cristallin de cet échantillon ne présente pas un très bon ordre. En effet, 

l'ajout d'azote est susceptible d'introduire des défauts dans le réseau du diamant et leur grand 

nombre peut entraîner une déformation du réseau dans le diamant et dégrader sa qualité 
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cristalline. Pour autant la préservation de la nature monocristalline du diamant synthétisé dans 

ces conditions de dopage a bien été vérifiée grâce à l’analyse HRTEM. 

V.2.3 Conclusion		
Dans cette partie, nous avons pu étudier l’influence de la concentration d’azote ajoutée 

dans la phase gazeuse et de la position du porte-substrat par rapport aux sources plasmas, sur 

la morphologie, la vitesse de croissance et la microstructure des films homoépitaxiés déposés 

dans le réacteur Plasmodie dans les conditions précédemment optimisées avec des 

concentrations d’azote de 0 à 1000 ppm et à des distances de 6, 7 et 10 cm des sources.  

L’évolution de la morphologie en fonction de ces paramètres a permis d’appréhender 

l’implication de différents mécanismes de croissance, dépendant de la quantité d’azote dans la 

phase gazeuse, qui altère la morphologie à mesure qu'elle augmente, mais aussi de la 

réactivité du plasma qui diminue en s'éloignant des sources.  

Il a été suggéré que la dissociation de l'azote dans le réacteur DAA conduit à une 

production accrue d'espèces de gravure oxygénées. Les réactions associées étant gouvernées 

par des processus électroniques à proximité du plasma, pour des concentrations d'azote 

[N2] ≤ 400 ppm, une forte incorporation de l’azote atomique à 6 cm des sources conduit à un 

phénomène de "mise en paquet" en bloquant le déplacement des marches pendant la 

croissance. À 7 cm, une moindre incorporation de l’azote atomique est susceptible d’être à 

l’origine de la formation de couches lisses, tandis qu'à 10 cm, en raison de la diminution des 

espèces de gravure, la germination secondaire commence à apparaître. Pour une concentration 

de 1000 ppm de N2 dans le mélange gazeux, la germination secondaire apparaît, notamment 

sur les faces des etch-pits, pour toutes les positions du porte substrat.  

Des tendances complexes ont été observées pour la vitesse de croissance selon la 

teneur en N2 et en fonction des mécanismes de croissance impliqués. La vitesse reste 

inférieure à 200 nm.h-1 dans les conditions étudiées ce qui doit permettre de contrôler 

l’épaisseur des films déposés beaucoup plus aisément que dans les réacteurs conventionnels à 

cavité résonante 

L’analyse par CL de la microstructure des films obtenus à différentes positions du 

porte-substrat avec 400 ppm de N2 a permis la détection de l’azote et la mise en évidence de 

dislocations, sans que la présence de centres NV n’ait pu être révélée. L'analyse HTREM a 

confirmé la conservation de la structure monocristalline pour la condition de dopage 
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présentant le meilleur compromis entre la morphologie et l’apparition de dislocations, à savoir 

400 ppm de N2 et une distance de 7 cm des sources, mais a révélé également une déformation 

du réseau cristallin ainsi que la présence de phases amorphes. 

V.3 Recherche	des	causes	permettant	d’expliquer	la	non-détection	des	
centres	NV	dans	les	films	dopés		

Les centres NV sont généralement bien présents dans les films CVD dopés à l'azote 

pendant la croissance et peuvent même parfois être rencontrés dans les films CVD produits 

dans un environnement où le taux de fuite n’est pas parfaitement contrôlé. Comme nous 

l’avons expliqué au Chapitre I, le centre NV est un défaut ponctuel créé dans le diamant 

lorsqu’un atome de carbone du réseau cristallin est remplacé par un atome d'azote en 

substitution (Ns), qui à son tour s’associe à une lacune dans un site adjacent du réseau. La 

formation de ce défaut est donc conditionnée par la présence d'atomes d'azote, de lacunes et 

par la probabilité qu’ils s’associent. La non-détection de ces centres luminescents dans les 

films dopés à l’azote élaborés dans le réacteur à plasmas distribués nous amène à émettre les 

hypothèses suivantes : 

• Hypothèse 1 : une mobilité des lacunes limitée dans les films dopés durant la 

croissance ; nous supposons alors que les centres NV ne sont pas formés en tant 

qu’unités dans nos films car la migration des lacunes et leur association avec l’azote 

n'a pas lieu lors de la croissance. 

• Hypothèse 2 : une faible incorporation d’azote dans les films pendant la croissance. 

• Hypothèse 3 : un déficit de lacunes dans les films dopés à l'azote. 

Nous allons présenter les résultats d’une série d’expériences visant à confirmer ou à infirmer 

ces hypothèses de manière à dégager des pistes de travail permettant la création de centres NV 

dans les films dopés à l’azote. 

V.3.1 Conditions	expérimentales		

Nous rappelons que pour l’étude de ces hypothèses, les paramètres de croissance et de 

dopage sont fixés de la manière suivante : une puissance micro-onde de 3 kW, une pression de 

0.35 mbar, une température de substrat de 750°C et un mélange gazeux composé de 94.5 % 

de H2, 2.5 % de CH4 et 3 % de O2 avec un débit total de 50 sccm, avec 400 ppm de N2 à une 

distance de 7 cm des sources plasmas. 
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V.3.2 Hypothèse	1	:	mobilité	des	lacunes	limitée	dans	les	films	dopés	durant	la	
croissance	

Pour la croissance CVD du diamant dopé à l’azote à des températures comprises entre 

700 et 1000 °C, l’azote substitutionnel (Ns) incorporé dans le réseau cristallin est immobile. 

Les lacunes par contre sont très mobiles et peuvent diffuser à travers le réseau à partir de 

700°C [16]. Un recuit de l'échantillon à partir de cette température devrait permettre de créer 

des centres NV si des lacunes et de l'azote en substitution (Ns) sont bien présents dans le film. 

Ainsi, nous avons effectué le recuit du film réalisé avec 400 ppm de N2 dans le mélange 

gazeux à l’aide d’un four sous vide (4×10-5 mbar) à 800°C pendant 2 heures. Le film a ensuite 

été caractérisé par CL à 77 K.  

La Figure V.7 montre les spectres de CL du film avant et après le recuit. Les émissions 

observées pour les deux spectres sont identiques, notamment les pics à 389 nm, 533 nm et la 

bande « A ». L'intensité de cette dernière diminue après le recuit, ce qui signifie que cette 

étape permet de réduire les défauts cristallins et les dislocations, mais les centres NV ne sont 

toujours pas observés.  

 

Figure V.7: Spectres de CL du film de diamant déposé avec 400 ppm de N2 avant et après un recuit 
de 2h à 800°C. 

En plus de produire des centres NV par migration des lacunes vers l'azote en 

substitution dans le diamant, le recuit thermique est également connu pour éliminer les 
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défauts résiduels [17] et structurels [18,19]. L'absence de centres NV dans ce cas nous permet 

de conclure que la première hypothèse n’est pas valide. À la lumière de ce résultat, nous 

allons procéder à la vérification de l’hypothèse suivante, c’est-à-dire une faible incorporation 

de l’azote atomique dans le film pendant la croissance, en mesurant sa concentration par 

SIMS.  

V.3.3 	Hypothèse	2:	faible	incorporation	d’azote	dans	le	film	pendant	la	croissance	

L’analyse SIMS de films déposés sur des substrats HPHT Ib n’est pas aisée en raison 

des atomes d’azote présents au sein des substrats, qui pourraient perturber l'évaluation de la 

concentration de N dans le film synthétisé et rendre difficile la détermination de son 

épaisseur. Ainsi, nous avons réalisé la croissance du film dopé sur un film CVD ultra pur de 

40 µm d’épaisseur, lui-même déposé sur un substrat HPHT Ib (100). Le film CVD ultra pur a 

été synthétisé au LSPM dans un réacteur à cavité résonante de type « bell jar » 

Plassys BJS 150 avec un mélange gazeux composé de 96 % de H2 et 4 % de CH4 et un débit 

total de 250 sccm, à une température de substrat de 850 °C, une pression de 200 mbar et une 

puissance micro-onde de 3 kW pendant 8 heures. La croissance du film dopé à l’azote dans le 

réacteur Plasmodie a été réalisée pour une durée de 15 heures afin d’obtenir une couche 

relativement épaisse, exploitable et permettant d’étudier la distribution en profondeur de 

l’azote dans le film.  
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Figure V.8: Spectres de CL de la couche CVD ultra pure élaborée dans le réacteur Plassys et 
utilisée comme substrat et du film synthétisé dans le réacteur Plasmodie avec 400 ppm de N2. 

Avant l’analyse SIMS, une caractérisation par CL du film CVD ultra pur servant de 

substrat a été effectuée pour s’assurer qu'il ne contenait pas d'azote. Le film dopé à l'azote a 

également été analysé pour vérifier qu'il présentait des caractéristiques identiques à celles du 

film précédent synthétisé dans les mêmes conditions. Les spectres sont présentés dans la 

Figure V.8. 

Comme on pouvait s'y attendre pour un film CVD ultra pur et de haute qualité, une 

forte luminescence provenant de la recombinaison des excitons libres (FE) assistée par des 

phonons est observée avec une composante principale à 235 nm. Une large bande d'émission 

centrée à 550 nm est également visible pour ce film. Celle-ci est probablement liée à la 

présence de défauts ponctuels ou étendus même si son origine n’est pas encore bien connue 

[12]. Il n’y a pas de luminescence liée à l’incorporation d’azote. Pour le film dopé à l’azote le 

spectre de CL est bien comparable à celui que nous avons décrit précédemment. 

 

Figure V.9: Profil SIMS du film déposé avec 400 ppm de N2 à une distance de 7 cm des sources sur 
une couche CVD ultra pure. 

Le profil de concentration en azote de la couche dopée mesuré par SIMS est illustré 

dans la Figure V.9. L’épaisseur de la couche dopée, déterminée par la chute d’intensité du 

signal, est de 3.25 μm, ce qui correspond à une vitesse de croissance de 216 nm.h-1, ce qui est 
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deux fois plus grand que la valeur estimée par prise de masse. La concentration totale d’azote 

atomique dans le film dopé est de 1.5 × 1019  atm.cm-3 et sa distribution est très uniforme à 

travers la couche. Cette concentration, qui correspond à une teneur de 83 ppm (pour le 

diamant 1 ppm = 1.8 × 1017 cm-3 ) [20] est un ordre de grandeur plus élevée que celles 

mesurées dans des films de diamant CVD synthétisés dans des réacteurs à cavité avec une 

concentration d'azote dans la phase gazeuse comprise entre 10 ppm et 125 ppm [21], et est 

comparable à celles des substrats HPHT Ib. Cela prouve que le réacteur Plasmodie dans les 

conditions de dopage considérées est particulièrement efficace pour dissocier l’azote 

moléculaire et incorporer l’azote atomique dans les films de diamant élaborés. Par ailleurs, 

l’uniformité de la concentration d'azote atomique dans le film présente un atout pour la 

maîtrise du dopage des couches minces d'épaisseurs sub-micrométriques.  

La concentration de N2 dans le gaz par rapport au nombre d’atomes de carbone présent est 

déterminée par le rapport (N/C)gaz [3], tel que :  

 

/
𝑁
𝐶0%&'

=
2[𝑁!]
[C()#]

	× 	100	(𝑝𝑝𝑚) (V.1) 

[CCH4] (%) est la concentration en méthane dans le mélange gazeux et [N2] est celle de l’azote 

introduit dans le gaz en ppm. Ainsi, dans les conditions étudiées, le ratio N/C est de 

32 × 	103 ppm. Par conséquent, l'efficacité d'incorporation de l'azote atomique dans le film est 

d’environ 2.5×10-3. Cependant, ce résultat est probablement surestimé dans la mesure où il ne 

tient pas compte de la concentration résiduelle de l’azote moléculaire dans le réacteur. Si l'on 

refait le même calcul tout en considérant le taux de fuite de 280 ppm calculé précédemment 

par SOE, le ratio N/C s’élève à 54.4 × 	103 ppm, et le taux d'incorporation d'azote obtenu est 

alors de l'ordre de 1.5×10-3. Les valeurs de l'efficacité d'incorporation de l'azote rapportées 

dans la littérature pour les réacteurs conventionnels en cavité varient entre 10-2-10-6 [21–24], 

ce qui confirme l’efficacité du réacteur Plasmodie et, de manière générale, du procédé de 

synthèse par plasmas micro-ondes distribués, pour le dopage à l’azote des couches CVD de 

diamant monocristallin. 

Cette concentration très élevée d’azote atomique incorporé dans le film nous donne 

forcément envie d’explorer la troisième hypothèse associée à un nombre limité de lacunes. 

Toutefois, il est important de noter que nous n’avons pas d’information sur la façon dont 
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s’incorpore l’azote atomique dans nos films. En effet, il peut se trouver en position 

substitutionnelle, ce qui est nécessaire pour la création des centres NV, ou interstitielle, mais 

aussi sous forme d'agrégats ou associé à d'autres impuretés pour former des défauts ponctuels 

tels que NV2, N4V, NVH, N2VH, NV2H…[25].  

V.3.4 Hypothèse	3:	déficit	de	lacunes	dans	le	film	dopé	à	l'azote	

La génération de lacunes pendant la croissance est généralement faible et nécessite 

souvent un poste traitement impliquant l'irradiation de l'échantillon, a priori dopé à l’azote, 

avec des électrons [26–28], des protons [29] ou des ions [30–32], pour créer des lacunes dans 

le réseau, suivi d'un recuit à haute température (> 600 °C) permettant leur migration et leur 

association avec l'azote substitutionnel présent dans le films. Dans ce cas, les particules 

incidentes doivent transférer suffisamment d'énergie, c’est-à-dire environ 35 eV, pour 

déplacer les atomes de carbone de leur position dans le réseau [33]. Ainsi, pour vérifier si 

l'absence des centres NV dans nos films est liée un déficit de lacunes, nous avons effectué 

l’implantation ionique à l’hélium d’un échantillon synthétisé avec 400 ppm de N2. Pour des 

raisons pratiques et de simplicité de caractérisation, les films dopés à l’azote ont été 

synthétisés sur des couches CVD ultra-pures de 40 µm d’épaisseur déposées sur des substrats 

HPHT Ib (100). 

 

Figure V.10: Schéma des étapes de préparation du film déposé sur un substrat CVD ultra pur avec 
400 ppm de N2 à une distance de 7 cm et implanté par faisceau ionique He+ à 50 KeV pendant 10 s. 

L'implantation ionique par He+ a été réalisée en appliquant une tension d'accélération 

de 50 keV avec une fluence de 0.9×1013 ions.cm-2. Selon les simulations effectuées à l’aide du 

800°C, 2h
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logiciel SRIM, cette énergie d'implantation permet de créer des lacunes à une profondeur de 

180 nm de la surface de l'échantillon. L’étape d’implantation ionique a été suivie par un recuit 

à 800 °C pendant 2 heures pour faire diffuser les lacunes vers l’azote présent dans le film. 

Une illustration expliquant les étapes de préparation de l'échantillon est donnée sur la Figure 

V.10. 

Pour vérifier la présence des centres NV, l'échantillon a été caractérisé par CL 

(Figure V.11). Outre les émissions précédemment observées dans les films synthétisés dans 

les mêmes conditions de croissance, le spectre du film implanté à l’hélium (He+) présente une 

raie à 575 nm caractéristique de l’état neutre des centres colorés (NV0), mais aucune émission 

des centres NV- n’est observée. En fait, sur les spectres de CL, seule la luminescence des 

centres NV0 est généralement observable [34–38]. Il a en effet été démontré par Solà-

Garcia et al. [39] que l'irradiation des centres NV par le faisceau d'électrons en CL induit une 

conversion des centres NV chargé négativement (NV-) vers l’état neutre (NV0). L'émission 

des centres NV- n'est donc pas observée lors des analyses par CL, à l'exception des mesures 

faites à très basse température (16 K) où une légère émission de NV- peut être détectée [37]. 

 

Figure V.11: Spectre de CL obtenu à 76 K du film déposé avec 400 ppm de N2 à une 
distance de 7 cm des sources après implantation à l'hélium pendant 10 s. 

Le spectre de photoluminescence (PL) de l'échantillon après implantation ionique He+, 

sous une excitation laser à une longueur d’onde de 532 nm, montre la présence de centres NV 
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dans les deux états de charge neutres (NV0) et négatifs (NV-) (Figure V.12). L'état NV0 est 

presque indétectable avec une émission ZPL très faible à 575 nm tandis que l'émission ZPL 

de l’état NV- à environ 639 nm est relativement prononcée. Le pic Raman du premier ordre du 

diamant est également visible à 572 nm, ainsi que d’autres pics centrés à 560, 566, 571, 583, 

598 nm et 611 nm. Le pic à 560 nm est souvent observé dans le diamant implanté avec des 

ions He+ et est attribué à des complexes contenant à la fois des impuretés d’hélium et très 

probablement des lacunes [40]. Le pic observé à 583 nm pourrait être associé à un décalage 

du centre H19 (580 nm) observé avec les pics à 566 et 598 nm dans le diamant fortement 

implanté [41]. Le pic à 571 nm a été associé par Wang et al. à un défaut impliquant deux 

lacunes [42] alors que le pic à 611 nm n’a pas pu être identifié. 

 
Figure V.12: Spectre de PL du film déposé avec 400 ppm de N2 à une distance de 7 cm des sources 
après implantation à l'hélium pendant 10 s réalisé à une longueur d’onde d’excitation de 532 nm. 

L'écart d'intensité entre les centres NV0 et NV- observé ici est en rapport direct avec la 

conversion de l'état de charge du centre NV due à l'irradiation laser [43]. En effet, il a été 

constaté que la population de NV- est la plus élevée (75 %) pour une gamme de longueur 

d'onde laser entre 510 et 540 nm, dans laquelle se situe la longueur d'onde du laser que nous 

avons utilisé (532 nm). Pour les longueurs d'onde inférieures à 490 nm, on peut assister à un 

processus d’ionisation des NV- par photon unique, ce qui entraîne une réduction de la 

population des centres NV-. En revanche, pour les longueurs d’onde supérieures à 540 nm, la 

population de NV- est dominée par le processus de recombinaison avec pour conséquence 
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l'augmentation des NV0 jusqu'à leur maximisation à 575 nm, la longueur d'onde au-delà de 

laquelle la probabilité de recombinaison est presque nulle en raison de la difficulté d'exciter 

les NV0. Les mécanismes d’ionisation et de recombinaison des centres NV- par excitation 

laser sont illustrés sur la Figure V.13. 

 

Figure V.13: Illustration des processus d’ionisation (1-2) et de recombinaison (3-4) des centres NV- 
induits par une excitation laser. 1- excitation du centre NV- par un photon, 2- excitation d’un 

électron de l'état excité du NV- dans la bande de conduction par un deuxième photon, un centre 
NV0 est alors créé, 3- excitation du NV0 créé précédemment, 4- capture d’un électron dans la bande 

de valence créant ainsi un centre NV- [43]. 

Pour examiner la dépendance en profondeur de l'intensité des émissions à 573 nm 

(diamant), 575 nm (NV0) et 638 nm (NV-), nous avons réalisé un scan en profondeur de cet 

échantillon en photoluminescence confocale avec une excitation à 532 nm et dans la gamme 

de longueurs d'onde de 540 à 800 nm. Une focalisation à la surface de l'échantillon a été 

effectuée pour calibrer l’axe de scan correspondant à la position Z = 0. La position de la 

platine de l'échantillon a été maintenue constante et la focalisation du laser d'excitation par un 

objectif de 0.9 NA a été déplacée vers et hors du plan de focalisation Z= 0 sur un intervalle de 

-15 à 15 µm avec un pas de 0.5 µm. Nous pouvons ainsi balayer l'échantillon pour collecter le 

signal de PL à partir du volume sélectionné.  

La Figure V.14 présente le profil en profondeur de l’intensité de PL de la raie Raman 

du diamant et des émissions ZPL des centres NV0 et NV-. Nous observons une augmentation 

des intensités des émissions des centres NV0 et NV- dans le volume sondé jusqu’à atteindre 

des valeurs maximales, PLmax(NV0) et PLmax(NV-), à la même position de Z= -1.31 µm, puis 

une décroissance progressive. Le maximum obtenu pour les intensités des centres NV0 et NV- 

coïncide avec l'apparition du signal correspondant au diamant qui augmente jusqu’à un 
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maximum PLmax(diamant) situé à Z= 1.70 µm puis décroît jusqu’à atteindre la moitié de la 

valeur PLmax(diamant) à Z= 15 µm.  

 
Figure V.14: Profils en profondeur de l’intensité de la raie Raman du diamant (572.6 nm) et des 

émissions NV0 (575 nm) et NV- (638 nm) du film déposé avec 400 ppm de N2 à une distance de 7 cm 
des sources, obtenus à une excitation laser de 532 nm. 

Il est important de noter que ces positions Z apparentes obtenues expérimentalement 

ne représentent pas les positions Z réelles dans le film. En effet, pour un microscope confocal, 

la résolution en profondeur est généralement exprimée en fonction de la lumière d’excitation 

et du volume excité et elle est proportionnelle à	λ 𝑁𝐴!⁄  [44], où λ est la longueur d’onde du 

laser et NA l’ouverture numérique de l’objectif utilisé. Ainsi, dans nos conditions, pour 

lesquelles nous utilisons un laser à 532 nm et un objectif ×100 de 0.9 NA, la résolution en 

profondeur est d’environ 0.66 µm. Cependant, dans les matériaux réfringents, l'interprétation 

des profils d'intensité à partir de scan en profondeur par spectroscopie Raman n'est possible 

que si les effets de la réfraction sont pris en compte. L’équation (V.2) ci-après permet de 

déterminer la résolution en profondeur DR en fonction de l’indice de réfraction [45]:  

 
𝐷𝑅 = ∆@A

𝑁𝐴!(𝑛! − 1)
1 − 𝑁𝐴! + 𝑛!D

*
!+

− 𝑛E			 (V.2) 

Où n est l'indice de réfraction de l'échantillon et ∆ est la distance entre le point de focalisation 

du laser incident (Z) et la surface de l'échantillon. En utilisant l’équation (V.2) pour le 
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diamant avec n = 2.4, la résolution en profondeur dans nos conditions vaut 2.7 fois la distance 

∆ et se dégrade linéairement avec cette dernière.  

Étant donné que les analyses SIMS ont montré que l'incorporation de l'azote atomique est 

constante suivant l’épaisseur du film déposé, un maximum d'intensité de PL obtenu pour les 

centres NV0 et NV- à la même position Z reflète une excitation maximale des centres NV au 

même endroit due à une création optimale des lacunes par les ions He+ à une profondeur de 

180 nm par rapport à la surface. La différence entre les positions de PLmax(diamant) et 

PLmax(NV0, NV-) est d’environ 3 µm, ce qui correspond, d’après les mesures SIMS, à 

l'épaisseur de la couche CVD dopée à l'azote. Ceci nous amène à considérer que la position Z 

correspondant à PLmax(diamant) correspond à l’interface entre la couche CVD ultra pure et le 

film dopé à l'azote contenant des centres NV. 

L’ensemble de ces résultats démontre que l'absence de réponse des centres NV dans 

les films dopés à l'azote sortant du réacteur Plasmodie est due à un déficit de lacunes dont la 

création in situ durant la croissance est insuffisante pour générer assez de centres NV visibles 

à l’aide des techniques de caractérisation utilisées. Ces résultats valident ainsi la 3ème 

hypothèse que nous avions formulée.  

V.3.5 Conclusion	

Dans cette partie, nos efforts ont porté sur l’identification des facteurs responsables de 

l’absence de réponse des centres NV dans les films de diamant monocristallin dopés à l’azote 

synthétisés dans le réacteur Plasmodie lors des différentes caractérisations que nous avons 

menées. Des hypothèses basées sur une faible mobilité des lacunes déjà présentes dans les 

films dopés et sur un déficit de l’un des deux constituants des centres NV, atomes d’azote ou 

lacunes, ont été formulées puis examinées l'une après l'autre à partir d'échantillons produits 

dans les mêmes conditions de dopage, à savoir 400 ppm de N2 dans la phase gazeuse et une 

position du porte-substrat à 7 cm des sources.  

Les lacunes étant mobiles à partir de 700°C, un recuit du film dopé à l'azote à 800 °C 

pendant 2 heures a permis d'exclure l'hypothèse liée à une faible mobilité des lacunes 

initialement présentes dans le film, puisque la présence de centres NV n'a pas été révélée 

après le post-traitement. 

La possibilité que l’incorporation d'azote dans le film soit insuffisante a également été 

exclue par l’analyse SIMS qui a permis de mesurer une concentration d’azote de 

1.5×1019 atm.cm-3 dans le film, correspondant à une teneur de 83 ppm et à une efficacité 
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d’incorporation d’environ 1.5×10-3 lorsque la concentration de l’azote résiduel dans l’enceinte 

est prise en compte. 

Enfin, la véritable raison de l'absence de centres NV dans les films dopés à l’azote 

produits dans le réacteur Plasmodie s’est révélée être un déficit de lacunes dans les films « as-

grown ». Cela a été mis en évidence par le fait que des centres NV, avec leurs deux états de 

charge, ont été détectés après que l'échantillon a subi une implantation par faisceau d'ions He+ 

à une énergie d’accélération de 50 keV et une fluence de 0.9×1013 ions.cm-2, suivie d’un 

recuit à 800 °C pendant 2h, dont l’objectif était de créer et de rendre mobiles les lacunes de 

carbone. 

Ainsi, après l'introduction de l'azote dans le réseau cristallin pendant la croissance avec 

le réacteur à plasmas micro-ondes distribués, les centres NV dans nos films ne peuvent être 

créés, dans les conditions étudiées, que par une technique ex situ de génération de lacunes 

telle que l'irradiation électronique [46,47] et l'implantation d'hélium [48], suivies d'un recuit. 

Nous venons de vérifier que l’implantation avec des atomes d’hélium était prometteuse et 

dans l’étude qui suit nous la combinerons avec l'irradiation électronique et évaluerons les 

propriétés de photoluminescence et de spin des centres NV ainsi créés.  

V.4 Production	et	caractérisation	de	centres	NV	

V.4.1 Production	de	centres	NV	par	irradiation	électronique	

V.4.1.1 Conditions	expérimentales		

L’irradiation électronique est l’une des techniques les plus utilisées pour créer les 

centres NV dans le diamant sans affecter négativement leurs propriétés. En effet, cette 

technique permet de créer des lacunes isolées de manière homogène [49] sans générer de 

dégâts extrêmes dans le réseau cristallin. Dans ce contexte, plusieurs travaux ont montré que 

les propriétés des centres NV produits par cette technique sont similaires à ceux des centres 

NV natifs créés dans le diamant pendant la croissance [50]. 

Pour générer des centres NV dans nos films par cette méthode et en évaluer les propriétés, 

nous avons effectué une irradiation électronique à haute énergie d’un film de diamant 

monocristallin de 2.7 µm d’épaisseur synthétisé dans les conditions utilisées pour le dopage 

avec 400 ppm de N2 dans le mélange gazeux. 
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L’épitaxie a été réalisée sur un film CVD pur autosupporté, élaboré sur un substrat 

HPHT Ib dans le réacteur Plassys en mélange H2/CH2 avec 4 % de CH4 et un débit total de 

250 sccm, à une pression de 200 mbar et une température de substrat de 850 °C. Ce film CVD 

a été séparé du substrat HPHT par découpe laser afin d’éviter la création de centres NV dans 

ce dernier. En effet, les énergies très élevées utilisées pour que l’irradiation électronique soit 

efficace pour créer des lacunes conduisent à des profondeurs de pénétration jusqu'à quelques 

millimètres [51], ce qui conduit à la création de lacunes dans l’ensemble des couches qui 

composent l’échantillon. L’irradiation électronique a été réalisée au sein d’ATRON 

METROLOGY à Cherbourg à une énergie d’accélération de 2.8 MeV et une température de 

substrat de 800 °C. Dans ces conditions, une fluence de 1×1018 électrons⋅cm-2 a été appliquée 

afin de produire une densité de lacunes du même ordre de grandeur que la concentration 

d'azote. En effet, dans cette gamme d'énergie, il y a production de ~ 0,7 lacune dans le 

diamant par électron incident [51]. Les étapes de préparation de l'échantillon sont montrées 

sur la Figure V.15.  

 

Figure V.15: Schéma des étapes de préparation du film déposé sur un substrat CVD ultra pur 
autosupporté avec 400 ppm de N2 à une distance de 7 cm puis irradié par faisceau d’électrons à 

2.8 MeV et une température de 800 °C. 

V.4.1.2 Propriétés	de	photoluminescence	

L’image DiamondView du film dopé à l’azote déposé sur le substrat CVD 

autosupporté (Figure V.16 (a)) montre une forte luminescence bleue sur toute la surface de 

l'échantillon, ce qui traduit la présence de fortes contraintes dans le film. Après l’irradiation 

Couche CVD pure

HPHT

Film dopé à 
l’azote

Traitement H2/O2

Séparation de la couche CVD pure du
substrat HPHT 

par découpe laser 

Croissance film dopé à l’azote
dans le réacteur Plasmodie

Croissance CVD pure dans
le réacteur bell jar

HPHT
Couche CVD pure

Couche CVD pure

Couche CVD pure

Irradiation électronique 
à 2.8 MeV et 800°C



Chapitre	V.	 Dopage	à	l’azote	des	films	de	diamant	monocristallin	et	production	de	centres	NV	

 

 206 

électronique, (Figure V.16 (b)) l'échantillon présente une coloration orange intense révélatrice 

de la présence de centres NV. 

 

 

Figure V.16: Images de photoluminescence au DiamondView du film déposé avec 400 ppm de N2 à 
une distance de 7 cm des sources sur un substrat CVD ultra-pur autosupporté. (a) après la 

croissance, (b) après irradiation par faisceau d’électrons à 2.8 MeV et une température de 800 °C. 

L'analyse en PL de l'échantillon après l'irradiation électronique a été réalisée sous une 

excitation de laser bleu (473 nm) et de laser vert (532 nm) pour lesquelles les spectres sont 

présentés dans la Figure V.17. Les intensités de la Figure V.17(a) des spectres avant et après 

synthèse sont normalisées par rapport à l’intensité du pic diamant à 504 nm pour une 

excitation à 473 nm et à 572.6 nm pour une excitation à 532 nm. Sur le spectre acquis à 

473 nm, une forte émission des centres NV0 et NV- est mise en évidence par comparaison 

avec l'intensité du pic Raman du diamant. L'intensité de l'émission des centres NV- (ZPL à 

638 nm) est bien supérieure à celle de NV0 (ZPL à 575 nm), même si à cette longueur d'onde 

(473 nm), la conversion de l’état NV- vers NV0 est favorisée par le processus d'ionisation par 

photon. Pour une excitation à 532 nm, le pic Raman du diamant est complètement masqué par 

la bande NV0 dont l’intensité est 2 fois moins importante que celle des NV-.  

1 cm1 cm

(a) (b)
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Figure V.17 : Spectres de PL du film synthétisé avec 400 ppm de N2 à une distance de 7 cm après 
irradiation électronique à 2.8 MeV et une température de 800 °C. (a) à une longueur d’onde 

d’excitation de 473 nm, (b) à une longueur d’onde d’excitation de 532 nm. 

V.4.1.3 Caractérisation	ODMR	

Pour évaluer les propriétés de spin des centres NV produits dans le film par irradiation 

électronique et examiner leur aptitude à être employés pour des applications en technologies 

quantiques, nous avons réalisé une expérience ODMR sur le film. Les mesures ont été 

effectuées à l’Institut de Recherche en Chimie de Paris (IRCP) et les conditions de mesures 

ont été précisées au chapitre II. Pour la détermination de la largeur des pics de résonance, la 
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puissance micro-onde a été maintenue suffisamment faible pour éviter tout élargissement dû à 

la puissance [52]. Les mesures ont été effectuées à trois positions différentes à la surface de 

l'échantillon. La Figure V.18 montre un spectre ODMR complet et permet d’observer huit 

résonances magnétiques correspondant aux quatre orientations cristallographiques possibles 

des centres NV dans le diamant.   

 
Figure V.18: Spectre ODMR complet du film déposé avec 400 ppm de N2 à une distance de 7 cm des 

sources après irradiation électronique. 

 
Figure V.19 : Spectre ODMR présentant un zoom sur une résonance à la  fréquence de 2.756 GHz.   

L'interaction hyperfine entre le spin électronique du NV et le spin nucléaire 14N dans 

le diamant n’est pas résolue comme nous pouvons le constater en Figure V.19. Les trois 
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résonances correspondant aux transitions |ms = 0 → |ms = +1 et |ms = 0 → |ms = -1 sont 

superposées, laissant ainsi apparaître une seule bande dont la FWHM, déterminée par un 

ajustement avec une fonction gaussienne, est comprise entre 7.7 et 8.1 MHz selon 

l’orientation des centres colorés. Une intensité de PL importante d’environ 14 Mcounts/s a été 

mesurée pour cet échantillon, ce qui démontre une conversion efficace des centres NV vers 

NV- avec cette technique.  

La largeur de la raie de résonance de spin électronique (ESR pour « Electron Spin 

Resonance ») qui correspond à la diminution de l'intensité de la PL correspond à une 

résonance entre la fréquence du champ micro-ondes et la transition entre l'état |ms = 0 et l'un 

des états |ms = ±1, est essentiellement limitée par des interactions dipolaires magnétiques du 

spin électronique du défaut NV avec le bain de spin provenant d’impuretés dans le réseau du 

diamant. Dans le cas d'un film de diamant obtenu par CVD et contenant une forte teneur en 

azote, comme celui examiné dans cette étude, ce bain de spin est constitué essentiellement des 

spins électroniques et nucléaires du centre P1 (S =1/2 et I = 1, respectivement) et les spins 

nucléaires associés à l'isotope 13C du carbone (I =1/2). De plus, d'autres défauts créés lors de 

la croissance ou de l'irradiation électronique peuvent agir comme des sources supplémentaires 

de spins parasites dans le réseau du diamant. Parmi ces défauts, on peut citer : N2+ (S = 1/2),  

V- (S = 3/2 ), V+ (S = 1/2), VV0 (S= 1), VV- (S= 3/2), VnH- (S= 1), VH0 (S= 1), VH-( S= 1), 

NVH- (S = 1/2), N2 VH0 (S= 1/2) [49]. L'effet du bain de spin peut être expliqué comme un 

champ magnétique fluctuant aléatoirement appliqué au spin unique central du centre NV-. Les 

champs magnétiques dipolaires inhomogènes et variables dans le temps générés par ces spins 

entraînent la décohérence des spins des centres NV-. La déformation du réseau cristallin du 

diamant, constatée précédemment par analyse HRTEM, est également susceptible d’être à 

l’origine de cette observation [53–56]. Une telle déformation provoque un couplage entre les 

états |ms = -1 et |ms = +1, et donc à la séparation de leurs niveaux d'énergie. Cependant, ce 

mécanisme induit par la déformation est naturellement accompagné d’un décalage de raies de 

résonance du spectre conduisant ainsi à l’apparition d'une seule résonance élargie comme 

celle observée [57].  

Pour décomposer la raie obtenue par les mesures ODMR, nous simulons la somme de 

trois lorentziennes avec différentes largeurs à mi-hauteur (𝛤) et en prenant en considération le 

décalage υHyper ≈ 2 MHz [58], qui sépare les 3 résonances provoquées par l’interaction 

hyperfine du spin électronique du centre NV avec le spin nucléaire de l’atome d’azote qui le 
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constitue. Les largeurs à mi-hauteur de la ligne ESR hyperfine simulées sont notée	𝛤, tandis 

que celle de la raie élargie obtenue expérimentalement par mesure ODMR est notée FWHM. 

Les valeurs du temps de cohérence (T2∗) sont calculées à partir des largeurs à mi-hauteur 𝛤 en 

utilisant l'approximation [49] :  

 𝛤 = 	
1
𝜋	𝑇!∗

		 (V.3) 

Les résultats de simulation montrent que pour une FWHM de 8 MHz, la largeur à mi-hauteur 

𝛤 de la ligne ESR serait d’environ 5 ± 0.5 MHz. Le temps de cohérence (T2∗) calculé à partir 

de cette valeur est de 63 ± 2 ns. Des T2∗ comparables sont obtenus pour des centres NV- dans 

des substrats HPHT Ib contenant une concentration de Ns ≤ 200 ppm [59]. Dans les films de 

diamant CVD obtenus dans les réacteur conventionnels, le temps de cohérence T2∗ varie de 

plusieurs dizaines à plusieurs centaines de nanosecondes dans le cas où ces films contiennent 

une concentration importante d’azote [29,59–61], alors que pour des films ultra-purs et 

isotopiquement purifiés (enrichis de 12C), le T2∗ le plus long jusqu’à présent observé est 

d’environ 1.8 ms [62]. En effet, le temps de cohérence T2∗ des centres NV est un paramètre 

crucial pour leurs applications dans le domaine de la technologie quantique. Par exemple, il 

limite la sensibilité des magnétomètres à base de centre NV [63] et conditionne l’interaction 

du spin de ces derniers avec le spin nucléaire du diamant utilisés comme mémoire quantique 

pour stocker l’information codée sur le bit quantique associé au centre NV [64,65]. 

V.4.2 Production	de	centres	NV	par	implantation	ionique	

Comme nous l’avons vu, l'implantation d'hélium par faisceau ionique est une autre 

méthode de création de lacunes, mais de manière contrôlée. En effet, contrairement à 

l'irradiation électronique, les ions peuvent être implantés à différentes profondeurs dans une 

couche fine de diamant contenant de l'azote afin de produire un grand nombre de lacunes ainsi 

confinées à une profondeur contrôlée à l’échelle nanométrique.  

V.4.2.1 Conditions	expérimentales		

Nous avons déjà montré qu'il était possible de créer des centres NV dans les films de 

diamant dopés à l'azote dans le réacteur à plasmas micro-ondes distribués par un faisceau 

d'ions d'hélium en utilisant le système d’implantation ECR décrit dans le chapitre II. 

Dans cette partie, nous faisons varier la durée d'implantation et nous testons 

différentes fluences afin d'optimiser la production de centres NV et leur conversion en NV-. 
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Des ions He+ ont été implantés à une profondeur de 180 nm en appliquant une énergie 

d’accélération de 50 keV sur trois zones différentes à la surface l’échantillon pendant une 

durée de 15, 20 et 30 s, respectivement. Un masque en molybdène est utilisé pour protéger les 

zones non traitées lors de l’implantation. Suite aux implantations, un recuit à 800 °C pendant 

2 h sous vide secondaire (4× 10-5 mbar) est effectué. 

L’implantation a été réalisée dans un premier temps sur un échantillon élaboré pendant 

20 heures avec 400 ppm de N2 injectée dans le mélange gazeux. L'azote en substitution 

(centre P1) étant le principal centre paramagnétique coexistant avec le centre NV dans le 

diamant dopé à l’azote et la principale source de décohérence du spin NV- [66], l'implantation 

d'ions He+ a également été effectuée dans les mêmes conditions sur un deuxième échantillon 

synthétisé avec une proportion réduite d'azote dans le gaz d'alimentation telle que 

[N2]gaz = 200 ppm dans l’idée d'améliorer les propriétés des centres NV-. Les conditions 

d'implantation sont regroupées dans le Tableau V.1 

Teneur en N2 dans le 

mélange gazeux 

 (ppm) 

Durée d’implantation 

 (s) 

Fluence  

(ions.cm-2) 

400 

15 1.18 × 1013 

20 1.6 × 1013 

30 2.3 × 1013 

200 

15 1.18 × 1013 

20 1.6 × 1013 

30 2.3 × 1013 

Tableau V.1 : Conditions d’implantations par faisceau ionique He+ des films synthétisés avec 400 et 
200 ppm de N2 à une distance des sources de 7 cm. 

Comme précédemment, les couches dopées à l'azote sont déposées sur un monocristal 

CVD de grande pureté de 40 μm d'épaisseur, déposé lui-même sur un substrat HPHT Ib 

orienté (100) dans le réacteur « bell jar » afin de faciliter la caractérisation en PL des couches 

minces dopées à l'azote et d’éliminer la contribution du substrat HPHT. Les étapes de 

préparation des échantillons sont illustrées sur la Figure V.20.  
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Figure V.20 : Schéma des étapes de préparation des films déposés avec 400 et 200 ppm de N2 et 
implantés par faisceau ionique He+ sur trois zones différentes pendant une durée de 15, 20 et 30  s. 

V.4.2.2 Photoluminescence	

Les spectres de photoluminescence obtenus avec une excitation de 532 nm sont 

présentés dans la Figure V.21. Comme précédemment, les intensités de PL des spectres ont 

été normalisées par rapport au pic Raman du diamant. Pour une valeur de dopage de 400 ppm, 

les centres NV sont distinctement observés avec une dominance de la charge négative pour les 

trois zones implantées à l’hélium à différentes durées. L'intensité de PL des centres NV- (ZPL 

à 638 nm et ses répliques) atteint une valeur optimale pour un temps d'implantation de 15 s, 

tandis que l'émission des centres NV0 devient de plus en plus visible lorsque la durée 

d'implantation augmente et son intensité rejoint l'intensité de l'émission des centres NV- pour 

30 s. En revanche, la zone non-implantée ne montre aucune présence de centres NV. Pour un 

taux de dopage de 200 ppm, l'intensité de la ZPL des centres NV- augmente avec la durée 

d'implantation. En revanche, comparées à l’échantillon réalisé avec 400 ppm de N2, les 

émissions ZPL des centres NV- à 200 ppm sont moins définies et la présence des centres NV0 

est observable à 575 nm sur les spectres, et ce même pour une faible durée d'implantation. 

Une contribution importante de plusieurs émissions dans la bande spectrale de 579 à 595 nm 

est également constatée pour toutes les zones de l’échantillon, y compris la zone non-

implantée. 

HPHT
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Figure V.21 : Spectres de PL des films déposés avec 400 et 200 ppm de N2 et implantés par faisceau 
ionique He+ sur trois zones différentes pendant une durée de 15, 20 et 30 s, obtenus avec une 

excitation à 532 nm. 

L'augmentation de la durée d’implantation entraîne systématiquement l’augmentation 

de la fluence comme le montre le Tableau V.1. Plusieurs travaux ont observé une fluence 

d’implantation par He+ optimale pour la création de centre NV- et l’ont attribuée à une 

saturation de ces derniers [48,67]. La saturation des NV- serait principalement due à un déficit 

en électrons résultant d'une réduction de donneurs d'électrons. En effet, l'augmentation de la 

fluence d'implantation d’ions He+ conduit à une augmentation de la concentration en NV par 

l'activation d'un nombre plus important de centres P1 dans le film dopé. Cependant, les 
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centres P1 sont les principaux donneurs d'électrons pour charger les centres NV négativement 

après leur activation [68–70]. Par conséquent, la conversion d'un nombre important de centres 

P1, au-delà de l'optimum, conduit à la création de NV sous leur forme neutre (NV0) car la 

concentration des centres P1 restants est insuffisante pour les charger négativement, ce qui 

conduit à une réduction du ratio de conversion NV-/NV0 au fur et à mesure que la fluence 

d'implantation augmente. En admettant que l'azote soit principalement incorporé dans le film 

en position substitutionnelle, cette interprétation pourrait constituer une explication valable du 

résultat observé pour l’implantation de l'échantillon réalisé avec un taux de dopage à l'azote 

de 400 ppm. 

Logiquement, pour un échantillon synthétisé dans les mêmes conditions avec une 

teneur plus faible en N2, la saturation en NV- est donc attendue à une fluence d'implantation 

de He+ plus faible, mais ce n'est pas ce que nous observons pour l'échantillon élaboré avec 

200 ppm de N2. 

Si l’on suppose que pour un taux de dopage de 200 ppm, la concentration d'azote 

incorporé dans le film de diamant est la moitié de la concentration mesurée par SIMS pour 

400 ppm de N2 (1.5 ×	1019 atm.cm-3), alors la concentration attendue serait de 

7.5 × 	1018 atms.cm-3. Selon les simulations SRIM, pour une énergie d'implantation de 

50 keV, chaque ion d'hélium créé 28 lacunes sur toute la profondeur qu’il traverse. Ainsi, 

pour une durée d’implantation de 15 secondes, correspondant à une fluence de 

1.16×1013 ions.cm-2 sur une profondeur de pénétration de 180 nm, on s'attend à une densité de 

lacunes créées de 1.8 × 	1019 lacunes.cm-3, ce qui est largement supérieur à la densité d'azote 

attendue (7.5 × 1018 atms.cm-3).  

Nous pensons que dans ce cas, compte tenu de la forte concentration de lacunes, 

celles-ci deviennent les principaux accepteurs d'électrons des centres P1 et conditionnent 

l'activation des centres NV. Après le recuit, les lacunes V- sont largement converties, formant 

des centres NV proportionnellement à la fluence d'irradiation. Il a également été rapporté que 

l'implantation d'hélium avec des fluences supérieures à 1012 atm.cm-2 entraîne le croisement 

des trajectoires des ions incidents [67]. Le rayon effectif de formation des centres NV étant 

estimé à environ 10-20 nm, l’augmentation de la densité de lacunes dans le diamant augmente 

la probabilité de recombinaisons de lacunes pour former des défauts tels que le centre V2 ou 

les petites chaînes de lacunes, ainsi que la probabilité de formation d'autres défauts impliquant 

des lacunes, tels que les VH, NVH. Il en résulte une diminution des lacunes disponibles pour 
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la formation de centres NV et de la conversion de NV en NV-, en raison de la concurrence 

avec ces défauts qui jouent le rôle d'accepteurs d'électrons dans le réseau du diamant. Cela 

pourrait expliquer le comportement différent des spectres de PL observés à 200 ppm de N2. 

V.4.2.3 Caractérisation	ODMR	

Les spectres ODMR des trois zones implantées par He+ à une durée de 15, 20 et 30 s, 

pour les deux échantillons réalisés avec un taux de dopage de 200 et 400 ppm de N2 dans la 

phase gazeuse sont présentés dans la Figure V.22. Les largeurs à mi-hauteur (FWHM) 

extraites après ajustement avec une gaussienne, les largeurs à mi-hauteur de la raie ESR (Γ) 

déterminées par décomposition des spectres ODMR par la méthode expliquée au paragraphe 

V.4 et les temps de cohérences T2∗ correspondants, calculés à partir de (Γ) pour les différentes 

zones implantées, sont compilés dans le Tableau V.2. Plusieurs mesures ont été effectuées à 

différentes positions à la surface de chacune des zones implantées pour les deux échantillons 

de manière à obtenir des valeurs représentatives. 

La structure hyperfine résultant de l’interaction du spin NV- avec le 14N n'est résolue 

pour aucune des conditions de dopage et d’implantation considérées et ne peut être observée 

sur aucun des spectres ODMR enregistrés. Ceux-ci sont similaires au spectre ODMR obtenu 

pour les centres NV activés par irradiation électronique dans un film dopé avec 400 ppm de 

N2, et présentent une seule ligne de résonance large, qui provient de la superposition des trois 

lignes de résonances. En fait, lorsque la largeur de ligne ESR est plus grande que l’écart 

hyperfin (~2 MHz), les trois lignes de résonance s'additionnent pour former une seule ligne 

élargie [52]. 

Pour un taux de dopage de 400 ppm, la largeur de raie ajustée (FWHM) est 

pratiquement inchangée compte tenu des marges d'erreur et est comprise entre 6.6 et 6.8 MHz 

pour des doses de 1.18 × 	1013 à 2.3 × 1013 ions.cm-2, et un maximum d'intensité de PL est 

enregistré pour la zone implantée pendant 20 s. En utilisant les mêmes conditions 

d'implantation de He+, avec une concentration de dopage en azote réduite à 200 ppm, 

inversement à ce qui est attendu, nous constatons des valeurs plus élevées de la largeur de raie 

ODMR. Une FWHM d’environ 15 MHz est obtenue pour des fluences de 1.18 × 1013 à 

1.6×1013 ions.cm-2 (15 à 20 s), alors que pour 2.3×1013 ions.cm-2 (30 s), elle est relativement 

moins importante et se limite à 10 MHz. Une relation quasi linéaire existe entre l'intensité PL 

et la largeur de raie FWHM dans ce cas. Nous pensons qu’en raison du nombre limité de 

centres P1 subsistant dans le film après l’activation de centres NV, la densité de ces derniers, 



Chapitre	V.	 Dopage	à	l’azote	des	films	de	diamant	monocristallin	et	production	de	centres	NV	

 

 216 

en plus de la déformation du réseau et de la présence d'autres défauts, est probablement à 

l'origine de l'élargissement des raies ESR. 

 

Figure V.22 : Spectres ODMR des films déposés avec 400 et 200 ppm de N2 après implantation par 
faisceau ionique He+ sur trois zones différentes pendant une durée de 15, 20 et 30 s. 

Un temps de cohérence T2∗ entre 95 et 122 ns a été calculé pour les différentes zones 

implantées pour 400 ppm de N2. Lorsque la concentration est réduite à 200 ppm, le T2∗ 

diminue en raison de l'élargissement de la raie de résonance ODMR pour atteindre des valeurs 

comprises entre 22 et 37 ns. Ces résultats risquent d'être peu représentatifs, car la 

superposition des trois lignes de résonance dans les spectres ODMR peut conduire à des 
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mesures ambiguës de la FWHM et à de grandes incertitudes dans la détermination de la 

largeur de la ligne ESR et du T2* correspondant. Par conséquent, il est difficile de dégager une 

tendance, notamment en fonction des conditions d'implantation au ions He+ pour le même 

échantillon. Toutefois, des largeurs de raie plus faibles et des valeurs de T2∗ plus importantes 

ont été rapportées lorsque des fluences d'implantation par He+ plus élevées sont utilisées [31] 

et lorsqu’une moindre teneur en azote est incorporée dans le film de diamant [59,71]. Cela 

résulte de la diminution de la concentration des centres P1 dont le spin électronique (S=1/2) 

limite principalement la cohérence du centre NV dans le diamant contenant une teneur en 

azote considérable. 

Teneur en N2 

dans le 

mélange 

gazeux 

 (ppm) 

Durée 

d’implantation 

 (s) 

PL  

 

(Mcounts/s) 

FWHM 

 

(MHz) 

(Γ) 

simulation 

(MHz) 

T2∗  

 

(ns) 

400 

15 3.2 6.6 ± 0.6 2.6 ± 0.2 122 ± 3.8 

20 4 6.8 ± 0.6 3.16 ± 0.3 100 ± 3.2 

30 2.9 6.9 ± 0.6 3.33 ± 0.3 95 ± 3.0 

200 

15 2 14.6 ± 1.4 13.16 ± 1.3 24± 0.8 

20 2.1 15.75 ± 1.5 14.5 ± 1.4 22± 0.7 

30 2.3 10 ± 0.1 8.5 ± 0.8 37± 1.2 

Tableau V.2 : Intensité de photoluminescence (PL), largeur à mi-hauteur de la raie ODMR 
(FWHM), largeur de la raie ESR (Γ) déterminée par décomposition et temps de cohérence (T2*) des 
films déposés avec 400 et 200 ppm de N2 après implantation par faisceau ionique He+ pendant une 

durée de 15, 20 et 30 s.  

Nos résultats confirment donc qualitativement que la décohérence des spins des 

centres NV- dans nos films n'est pas provoquée majoritairement par les centres P1 mais plus 

vraisemblablement par la forte déformation du réseau cristallin et des concentrations élevées 

d'impuretés non azotées, en particulier l'hydrogène, qui en présence de lacunes forme des 

défauts de type H1 [72,73] et VH- [73], VH3 et VnH- [49,74]. Tous ces défauts sont 

paramagnétiques et stables à des températures similaires à celle utilisée ici pour le recuit de 

nos échantillons. La concentration élevée de ces impuretés de spin pourrait expliquer les 

courtes valeurs du temps de cohérence des centres NV- dans le cas des faibles valeurs de 

dopage (200 ppm de N2) par rapport au cas où le facteur limitant est la présence d’azote en 
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excès (400 ppm de N2). Ces interprétations sont faites en fonction de la concentration du 

centre P1, qui est davantage élevée si le film contient plus d'azote. Cependant, la possibilité de 

la présence d'une forte densité d'azote dans un état d'agrégation est pertinente dans le cas de 

films fortement dopés tels que ceux étudiés ici. Des techniques telles que la résonance 

paramagnétique électronique et la résonance de spin électronique devraient être utilisées pour 

déterminer la concentration de centres P1 dans le film et pour aider à comprendre la nature et 

la densité des différents défauts dans le réseau du diamant et leur impact sur les propriétés des 

centres NV. 

V.4.3 Conclusion		

A travers les études présentées dans cette partie, les techniques d’irradiation 

électronique et d’implantation ionique à l’hélium ont été utilisées pour la génération de 

centres NV dans les films de diamant monocristallin dopé à l’azote synthétisés avec le 

réacteur Plasmodie. Les propriétés des centres NV créés ont été qualifiées par caractérisation 

PL et ODMR.  

Nous avons étudié dans un premier temps les propriétés des centres NV créés dans des 

couches dopées avec 400 ppm de N2 dans le mélange gazeux par irradiation électronique à 

une énergie de 2.8 MeV et une température de 800 °C. Cette méthode a montré une 

production importante de centres NV et une grande efficacité de conversion de leur état de 

charge vers l’état chargé négativement. La caractérisation des propriétés de spin de ce dernier 

a révélé la présence d'une seule résonance élargie, rendant impossible l'observation de la 

structure hyperfine résultant de l’interaction du spin électronique du centre NV- avec le spin 

nucléaire 14N. Ceci nous a amené à investiguer les propriétés des centres NV dans nos films 

en utilisant une autre technique de génération de centres NV et en réduisant la concentration 

d’azote dans la phase gazeuse. La production de centres NV a été ainsi menée par 

implantation ionique à l’hélium sur deux échantillons élaborés avec 400 et 200 ppm de N2 en 

utilisant trois conditions de fluence d’implantation. La structure hyperfine du centre NV- liée 

au couplage avec le spin nucléaire de son noyau d’azote n’a pu être observée pour aucune des 

conditions étudiées. Toutefois, des centres NV- présentant des meilleures propriétés de 

photoluminescence et de spin ont été mis en évidence pour l’échantillon élaboré avec une 

concentration plus importante d’azote.  

Ces résultats nous amènent à supposer que l'élargissement de la ligne de résonance et 

la non-résolution de la structure hyperfine du centre NV- ne sont pas essentiellement dus à des 
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défauts induits par la technique de génération de lacunes, ni à la teneur élevée en azote 

substitutionnel dans le film, mais probablement à des défauts structurels et à des impuretés 

autres que l'azote. En outre, la présence d'un taux élevé d'azote incorporé dans le film est un 

facteur déterminant pour la conversion des centres NV en NV- et donc pour l'amélioration de 

leurs propriétés.  

V.5 Conclusion		

Après démonstration de la faisabilité de la synthèse de la structure monocristalline du diamant 

avec le réacteur Plasmodie dans le chapitre IV, dans ce dernier chapitre nous avons réalisé 

avec succès le dopage à l’azote des films de diamant monocristallin pendant la croissance 

avec le réacteur à plasmas micro-ondes distribués. En utilisant des techniques ex situ de 

génération de lacunes notamment l'irradiation électronique et l'implantation ionique d'hélium, 

nous avons réussi à crée dans ces films de diamant monocristallin des centres NV dans leurs 

deux états de charge, neutre (NV0) et négatif (NV-), dont les propriétés de photoluminescence 

et de spin, dans le cas des centres NV- , ont été évaluées par spectroscopie de 

photoluminescence et par résonance magnétique optiquement détectée, respectivement. 

La création de centres NV dans des couches de diamant monocristallin obtenues avec 

le réacteur Plasmodie constitue une première mondiale et les premiers résultats portant sur 

leurs propriétés de photoluminescence et de spin s’annoncent très encourageants pour les 

applications envisagées. Des efforts concernant l’amélioration de la qualité cristalline des 

films de diamant monocristallin élaborés et le contrôle des impuretés incorporées, en vue 

d’améliorer les propriétés des centres NV dans ces films, restent à accomplir. 
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Conclusion	générale	
Ce travail de thèse avait trois objectifs majeurs. Le premier consistait à examiner les 

potentialités des films de DNC obtenus avec le réacteur Plasmodie pour des applications 

biomédicales et optiques, en s'appuyant sur le savoir-faire acquis pour leur croissance à basse 

température à partir par de travaux antérieurs réalisés au LSPM. Les deux autres objectifs 

avaient un caractère exploratoire et visaient à élargir l'utilisation du réacteur Plasmodie à la 

croissance de films de diamant polycristallin et monocristallin, ainsi qu'à étudier dans ce 

dernier cas le dopage à l'azote des films pour la création de centres NV. Au terme de la thèse, 

ces objectifs ont été atteints.  

Le premier chapitre a permis d’inventorier les caractéristiques du diamant et de souligner 

l'intérêt que présente ce matériau pour différentes applications. Les techniques de synthèse de 

diamant, incluant la technique MWPACVD utilisée dans le cadre de cette thèse, ont été 

présentées ainsi que les mécanismes et les phénomènes menant à l’obtention des différentes 

formes de diamant.  La présentation des enjeux liés la croissance par la technique MWPACVD 

a permis d’introduire les systèmes de croissances existants, dont le système à plasmas micro-

ondes distribués que nous avons utilisé. Après un rappel des études antérieures réalisées sur la 

croissance de films de diamant avec ce réacteur au LSPM, les différents objectifs de notre 

travail ont été exposés.  

Dans le deuxième chapitre, le réacteur Plasmodie utilisé pour la croissance de films de diamant 

au cours de ce travail de thèse a été présenté, ainsi que le protocole expérimental suivi pour la 

préparation des différents types de substrats étudiés. Les principes théoriques des techniques 

expérimentales mises en œuvre pour le traitement et la caractérisation des échantillons, ainsi 

que le matériel utilisé, ont été détaillés. 

Le troisième chapitre a été consacré à la synthèse de films de DNC à basse température sur des 

substrats en alliage de titane TA6V pour des applications biomédicales et sur des substrats en 

verre pour des applications optiques. La première étude présentée dans ce chapitre s'est penchée 

sur l'influence de la rugosité de la surface du substrat TA6V sur les caractéristiques des films 

de DNC déposés. Des films de DNC ont ainsi été synthétisés sur des substrats de TA6V polis 

avec une taille de grain de 15 µm, 9 µm et 5 µm, correspondant respectivement à des grades 

de polissage de 1200, 2400 et 4000. En termes de morphologie, de pureté et de microstructure, 
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les films de DNC obtenus s’avèrent comparables à ceux déposés sur des substrats 

conventionnels de silicium dans les mêmes conditions de croissance. Toutefois, des mesures 

de paramètres de rugosité de surface et de la dureté ont montré que les différences de 

topographie générées par les différents grades de polissage ont une influence considérable. 

Ainsi, la comparaison de ces paramètres avant et après le dépôt de films de DNC a permis de 

mettre en évidence des modifications importantes de l’aspect topographique et des propriétés 

de surface des substrats de TA6V engendrées par le dépôt du diamant. Les analyses statistiques 

des données mécaniques issues des mesures de dureté, à l'aide de l'ANOVA à sens unique et 

du test de Tukey Kramer ont révélé une augmentation sensible de la dureté des substratsTA6V. 

Les revêtements de DNC apparaissent donc très prometteurs pour améliorer la résistance à 

l'usure des implants en TA6V, ce qui est susceptible d'accroître leur longévité. 

La deuxième étude présentée dans ce chapitre a été dédiée à la synthèse de films de DNC à sur 

des substrats de verre borosilicate et sodocalcique en vue d’applications optiques. L'influence 

de la température du substrat, entre 265 et 400 °C, et du temps de dépôt, entre 2 et 4 heures, a 

été examinée. Les films obtenus dans ces conditions sont homogènes et présentent des 

caractéristiques typiques de films de DNC obtenus habituellement dans le réacteur Plasmodie 

et cela quelle que soit la nature du substrat utilisé. L’évaluation des propriétés optiques de ces 

films de DNC déposés sur des substrats en verre a permis de mesurer une transmittance 

supérieure à 75 % entre 400 et 900 nm  pour les systèmes DNC/verre déposés à une température 

de substrat inférieure à 400 °C. Le coefficient d'absorption déterminé pour un film de DNC de 

100 nm d'épaisseur élaboré à 300 °C diminue de 3x104 cm-1 à 300 nm à moins de 103 cm-1 entre 

480 nm et 900 nm, tandis que le gap optique résultant a été estimé à 3.5 eV, ce qui montre que 

les films de DNC sont bien transparents dans le visible. Des mesures de l’angle de contact des 

substrats en verre avant et après dépôt du diamant ont montré que la mouillabilité de la surface 

évolue d'un régime hydrophile à un régime plus hydrophobe lorsque les substrats en verre sont 

recouverts de films de DNC. Ces films de diamant transparents déposés à basse température 

pourraient ainsi faire l’objet d’applications optiques pour améliorer les performances de 

certains dispositifs en verre, en particulier comme revêtements pour les lunettes solaires ou 

ophtalmiques ainsi que des revêtements pour les dispositifs optiques opérant à l’extérieur 

(objectifs de caméra et autres). En outre, la capacité du procédé à plasmas micro-ondes 

distribués à traiter des substrats larges et tridimensionnels de manière homogène permet 

d'espérer des applications industrielles à grande échelle.  
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L’objectif du chapitre IV était d’explorer pour la première fois la synthèse du diamant 

polycristallin et monocristallin avec le réacteur Plasmodie. La première partie de ce chapitre 

était centrée sur la détermination d’une fenêtre de conditions de croissance permettant la 

synthèse de films de DPC. L'étude de l'influence de la teneur en méthane dans le mélange 

H2/CH4 a montré que l'augmentation de cette teneur de 1.2 % à 7 %, contribue à accroître la 

vitesse de croissance, mais ne permet pas d'obtenir la structure polycristalline du diamant, 

soulignant ainsi l'importance d’utiliser du CO2 dans le mélange gazeux dans le système à 

plasmas micro-ondes distribués. La diminution de la distance entre le porte substrat et les 

sources micro-ondes de 10 cm à 7 cm étant sans effet sur la vitesse et la qualité, une distance 

de 10 cm par rapport aux sources de plasma a été maintenue par la suite. En utilisant le mélange 

gazeux H2/CH4/CO2, l’étude de l’effet de la température du substrat entre 400 °C et 810 °C a 

mis en évidence une température optimale de 650 °C adaptée à l’obtention de films de DPC 

composés de cristaux facettés et présentant une texture naissante selon l’axe <100>. L'étude de 

l'aspect énergétique associé à la croissance a dévoilé la présence de deux régimes, séparés par 

une température de rupture de 710 °C et caractérisés par deux énergies d'activation différentes. 

À 650 °C, l’étude de l'effet de la pression dans un intervalle de 0.25 à 0.45 mbar, nous a permis 

de mettre en évidence que la microstructure polycristalline n'est présente qu'à 0.35 mbar avec 

une vitesse de croissance optimale de 82 nm.h-1. En utilisant l’ensemble de ces conditions de 

composition gazeuse, de température de surface et de pression, nous avons réussi à déposer 

avec le réacteur Plasmodie, pour la première fois, un film de DPC dont le mode de croissance 

colonnaire a été vérifié par analyse MEB de la section transverse, et dont la taille de cristaux 

déterminée par analyse DRX est de 545 nm.  

Ces conditions de croissance optimisées ont ensuite été utilisées dans la deuxième partie de ce 

chapitre pour réaliser la croissance de couches homoépitaxiés sur des substrats HPHT Ib (100). 

Les couches obtenues dans ces conditions présentent une mauvaise qualité cristalline et souffre 

d'une forte densité de germination secondaire. Pour faciliter l’estimation de la vitesse de 

croissance des couches minces déposées sur des substrats en diamant, nous avons adopté une 

stratégie fondée sur la mesure de l’épaisseur en utilisant des techniques optiques in situ telle 

que la pyrométrie interférentielle et ex situ telle que la réflectométrie UV-Visible en utilisant 

des substrats dopés au bore. Cette stratégie s’est révélée efficace, mais la piètre qualité des 

substrats CVD dopés au bore a une influence sur la qualité des couches déposées. Étant donné 

que le substrat lui-même constitue un paramètre de la croissance, nous avons estimé par la suite 
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que cette stratégie était inadaptée à la croissance homoépitaxiale du diamant et nous l’avons 

abandonnée. 

Après avoir prouvé que la synthèse homépitaxiale n'était pas possible dans les conditions 

utilisées pour la croissance de films de DPC dans le réacteur Plasmodie, nous avons procédé à 

l’augmentation de la température de substrat de 650 °C à 850 °C, combinée à une augmentation 

de la teneur en CO2, source d'espèces de gravure oxygénées, dans le mélange de croissance 

H2/CH4/CO2, de 1.5 à 2 %. À l’issu de cette étude, nous avons montré que l'accroissement de 

la teneur en CO2 permet d’inhiber la germination secondaire à des températures de substrat 

modérées (£ 750 °C) mais conduit à des surfaces plus rugueuses en raison d'une sursaturation 

plus importante découlant d'une quantité accrue d'espèces carbonées provenant à la fois du CO2 

et du CH4 dans le mélange. Pour améliorer davantage la qualité des films homoépitaxiés, nous 

avons remplacé le CO2 dans le mélange gazeux par O2. Ainsi, des concentrations de 2% et 3% 

de O2 ont été ajoutées dans le mélange H2/CH4, et leur influence sur la croissance a été étudiée 

dans la gamme de température de 650 °C à 850 °C. L’ajout de O2 et l'augmentation de sa 

concentration dans le mélange gazeux semble accroître considérablement la concentration des 

espèces oxygénées sans augmenter la sursaturation en espèces hydrocarbonées et conduire à 

des couches épitaxiées de meilleure qualité lorsque la température de substrat est inférieure à 

850°C.  

Pour les deux systèmes H2/CH4/CO2 et H2/CH4/O2, une augmentation de la vitesse de 

croissance a été constatée en fonction de la température entre 650 °C et 850 °C. Ainsi, une 

vitesse de croissance de 122 nm.h-1 à 144 nm.h-1 et de 45 nm.h-1 à 136 nm.h-1 a été obtenue 

pour une concentration de CO2 de 1.5 % et de 2 %, respectivement dans le cas du mélange 

H2/CH4/CO2. En présence du mélange H2/CH4/O2, pour la même gamme de température nous 

mesurons des vitesses de croissance variant de 46 nm.h-1 à 106 nm.h-1 et de 30 à 122 nm.h-1 

pour 2 % et 3 % de O2, respectivement. Ces faibles vitesses de croissance obtenues dans le 

réacteur Plasmodie correspondent bien à ce que nous attendions et répondent ainsi aux 

prérequis des applications que nous avons précédemment évoquées. 

Dans les différentes conditions opératoires testées, le film homoépitaxié présentant les 

meilleures caractéristiques en termes de qualité cristalline et de vitesse de croissance est celui 

obtenu avec 3 % de O2 dans un mélange H2/CH4/O2 et à une température de 750 °C. La vitesse 

de croissance de ce film est estimée à 95 nm.h-1 et sa structure monocristalline a été vérifiée 
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par analyse TEM et HRTEM. Nous avons ainsi démontré qu’il était possible d’élaborer des 

films de diamant monocristallin dans le réacteur Plasmodie, malgré des conditions de 

croissance radicalement différentes des systèmes classiques à cavité résonnante.  

Enfin, dans le cinquième chapitre, l’introduction d’azote dans la phase gazeuse avec le réacteur 

Plasmodie a été étudiée avec pour objectif de doper des films de diamant monocristallin afin 

de créer des centres NV. Nous avons étudié dans un premier temps l’influence de la 

concentration d’azote ajoutée dans la phase gazeuse entre 0 et 1000 ppm et de la position du 

porte-substrat par rapport aux sources plasmas entre 6 et 10 cm, sur la morphologie, la vitesse 

de croissance et la microstructure des films homoépitaxiés déposés dans le réacteur Plasmodie. 

La dissociation de l'azote dans le réacteur Plasmodie étant gouvernée par des processus 

électroniques à proximité du plasma, pour des concentrations d'azote [N2] ≤ 400 ppm, une forte 

incorporation de l’azote atomique à 6 cm des sources conduit à un phénomène de "mise en 

paquet" en bloquant le déplacement des marches pendant la croissance. À 7 cm, une moindre 

incorporation de l’azote atomique est susceptible d’être à l’origine de la formation de couches 

lisses, tandis qu'à 10 cm, en raison de la diminution des espèces de gravure, la germination 

secondaire commence à apparaître. Pour une concentration de 1000 ppm de N2 dans le mélange 

gazeux, la germination secondaire survient, notamment sur les faces des etch-pits, pour toutes 

les positions du porte substrat étudiées. Des tendances complexes ont été observées pour la 

vitesse de croissance selon la teneur en N2 et en fonction des mécanismes de croissance 

impliqués. La vitesse reste toutefois inférieure à 200 nm.h-1 dans les conditions étudiées ce qui 

doit faciliter le contrôle de l’épaisseur des films déposés. La présence d’azote et de dislocations 

a été mise en évidence par analyse de CL des films dopés avec 400 ppm de N2 à différentes 

positions du porte-substrat mais les centres NV n’ont pas pu être détectés. L'analyse par 

HTREM a confirmé la conservation de la structure monocristalline pour la condition de dopage 

présentant le meilleur compromis entre la morphologie et l’apparition de dislocations, à savoir 

400 ppm de N2 et une distance de 7 cm des sources, mais a révélé également une forte 

déformation du réseau cristallin. 

Du fait de l'absence de centres NV dans les films dopés à l'azote « as-grown », nos efforts ont 

porté dans la deuxième partie de ce chapitre sur l’identification des facteurs responsables de 

l’absence de réponse des centres NV dans les films. 

Les lacunes étant mobiles à partir de 700°C, le recuit du film dopé à l'azote à 800 °C pendant 

2 heures a permis d'écarter une hypothèse tenant à la faible mobilité des lacunes initialement 
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présentes dans le film, la présence de centres NV n'ayant pas été mise en évidence après le 

post-traitement. La possibilité que l’incorporation d'azote dans le film soit insuffisante a 

également été exclue par une analyse SIMS qui a permis de mesurer une concentration d’azote 

de 1.5 × 1019 atm.cm-3 dans le film, correspondant à une teneur de 83 ppm et à une efficacité 

d’incorporation d’environ 1.5 × 10-3 lorsque la concentration de l’azote résiduel de 280 ppm 

dans l’enceinte est prise en compte. Enfin, la véritable raison de l'absence de centres NV dans 

les films dopés à l’azote produits dans le réacteur Plasmodie s’est révélée être un déficit de 

lacunes dans les films « as-grown ». Ceci a été mis en évidence par la détection des centres 

NV, avec leurs deux états de charge, après implantation des films dopés par un faisceau d'ions 

He+ à une énergie d'accélération de 50 keV et une fluence de 0.9 × 1013 ions.cm-2, suivi d'un 

recuit à 800°C pendant 2h, dont l'objectif était de créer et de rendre mobiles les lacunes de 

carbone. 

Pour générer des centres NV dans nos films de diamant monocristallin dopé à l’azote 

synthétisés avec le réacteur Plasmodie, les techniques d’irradiation électronique et 

d’implantation ionique à l’hélium ont été utilisées et les propriétés des centres NV ainsi créés 

ont été qualifiées par spectroscopie PL et ODMR.  

L’irradiation électronique à une énergie de 2.8 MeV et une température de 800 °C de couches 

de diamant dopées avec 400 ppm de N2 a montré une production importante de centres NV et 

une grande efficacité de conversion de leur état de charge vers l’état chargé négativement. La 

caractérisation des propriétés de spin de ce dernier a révélé la présence d'une seule résonance 

élargie, rendant impossible l'observation de la structure hyperfine résultant de l’interaction du 

spin électronique du centre NV- avec le spin nucléaire 14N. 

La production de centres NV a été ensuite menée par implantation ionique à l’hélium sur deux 

échantillons élaborés avec 400 et 200 ppm de N2 en utilisant trois conditions de fluence 

d’implantation de 1.18 × 1013, 1.6 × 1013 et 2.3 × 1013 ions.cm-2. La structure hyperfine du 

centre NV- liée au couplage avec le spin nucléaire de son noyau d’azote n’a pu être observée 

pour aucune des conditions étudiées. Toutefois, des centres NV- présentant de meilleures 

propriétés de photoluminescence et de spin ont été mis en évidence pour l’échantillon élaboré 

avec 400 ppm de N2 

Ces résultats nous amènent à supposer que l'élargissement de la ligne de résonance et la non-

résolution de la structure hyperfine du centre NV- résultant de défauts structurels et d’impuretés 

autres que l'azote, notamment l’hydrogène. Ce travail a permis d’obtenir pour la première fois 

des films de diamant monocristallin contenant des centres NV avec le réacteur Plasmodie. Ces 

premiers résultats s’annoncent très encourageants, mais des efforts concernant l’amélioration 
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de la qualité cristalline des films de diamant monocristallin élaborés et le contrôle des 

impuretés incorporées restent à accomplir. 

Les perspectives de ce travail sont diverses. 

En ce qui concerne les dépôts de DNC sur des substrats en verre pour des applications optiques, 

les travaux à venir doivent porter sur l'amélioration de l'hydrophobicité des films par des 

traitements par plasma. L’adhérence des films déposés doit être par ailleurs évaluée, et sans 

doute améliorée, en particulier pour des couches de diamant plus épaisses de quelques 

centaines de nanomètres. 

Concernant les films de DNC élaborés sur TA6V, les travaux se poursuivront dans le cadre 

d’un projet de prématuration CNRS qui portera à la fois sur l’optimisation de la synthèse sur 

ce type de substrats, notamment lorsqu’ils sont tridimensionnels, et sur l’évaluation des 

propriétés biologiques des systèmes DNC/TA6V. Ces études menées en partenariat avec le 

laboratoire CSPBAT (Chimie, Structures, Propriétés de Biomatériaux et d’Agents 

Thérapeutiques) UMR CNRS 7244, ont vocation à tester les potentialités d’industrialisation du 

procédé de synthèse de films de DNC pour les applications biomédicales. 

Les recherches effectuées au cours de cette thèse sur la synthèse de films de diamant 

monocristallin et leur dopage à l’azote avec le réacteur Plasmodie sont axées principalement 

sur la démonstration de la faisabilité de la croissance homoépitaxiale et de la création de centres 

NV dans les films obtenus. Les propriétés de ces derniers n'étant pas très adaptées aux 

applications envisagées en magnétométrie, de nombreuses études seront nécessaires pour 

établir une corrélation entre les propriétés des centres NV et leur environnement afin 

d’améliorer leurs propriétés, en se projetant sur la possibilité de présence d'impuretés autres 

que l'azote et sources probables de formation d'autres centres optiques ou paramagnétiques 

dans les films. 

Des centres NV avec des propriétés optimisées pourront par la suite être créés et localisés dans 

des couches delta-dopées (c'est-à-dire avec une localisation spatiale 2D des centres NV) de 

diamant synthétique de haute qualité. Ces NV pourront également être localisés spatialement 

en 3D en fabriquant des réseaux de nano-piliers à partir des couches de diamant delta-dopées 

via des procédés salle blanche et éventuellement intégrés dans des capteurs et dispositifs 

quantiques, tels que des capteurs quantiques en lévitation et des pointes pour la magnétométrie. 
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Ces travaux sont envisagés dans le cadre d’une thèse démarrée le 1er octobre 2023 et du projet 

ANR TRAMPOLINE (2023-2026). 

Le prototype de réacteur existant (16 sources) est déjà suffisant pour permettre le dépôt sur de 

larges surfaces et le traitement simultané de plusieurs substrats HPHT pour la synthèse de films 

de diamant monocristallin pour envisager un passage à l’échelle industrielle. Toutefois, un 

second prototype composé de 36 sources disposées en réseau 6 x 6 construit par la société de 

Vinci Technologies sera installé au LSPM et mis en service durant l’automne 2023. Ce nouveau 

réacteur sera équipé d’un  porte-substrat de 8 pouces avec polarisation RF et offrira une 

meilleure étanchéité assurée par des joints métalliques, notamment au niveau des sources 

plasmas, et permettra d'atteindre un vide limite de 10-8 mbar. Le système de chauffage a 

également été revu afin d’assurer une montée en température jusqu’à 800-900 °C homogène 

sur l’ensemble du porte substrat. 

L’augmentation de la surface de dépôt représentera une réelle plus-value pour les applications 

industrielles contraignantes qui nécessitent des films de diamant sur des substrats de très grande 

dimension comme, par exemple, l’industrie électronique. Il sera également possible de traiter 

simultanément plusieurs dizaines, voire plusieurs centaines de substrats plans ou 

tridimensionnels, notamment des substrats de diamant HPHT pour la synthèse de films de 

diamant monocristallin. La polarisation RF du porte-substrat permettra d'améliorer l'adhérence 

des films nano-, micro- et polycristallins, et d’assister par implantation ionique la création in 

situ de centres NV bien localisés dans les couches minces de diamant monocristallin lorsqu’un 

précurseur azoté (N2 ou N2O) sera ajouté dans la phase gazeuse. L'amélioration de l'étanchéité 

de la chambre permettra de mieux contrôler les impuretés, ce qui conduira à une meilleure 

qualité des films et garantira des conditions de synthèse plus reproductibles. 
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Résumé  

Cette thèse vise l'étude de la synthèse de films de diamant possédant différentes microstructures par dépôt chimique en phase 

vapeur assisté par plasmas micro-ondes en utilisant un système de dépôt à sources plasmas ponctuelles et leur caractérisation 

pour des applications spécifiques. 

Il s'agit dans un premier temps d’évaluer les potentialités de films de diamant nanocristallin produits à basse température sur 

des substrats de TA6V en vue d’applications biomédicales et sur des substrats en verre pour des applications optiques. 

Dans un second temps, les aptitudes du système de synthèse pour élaborer des films de diamant polycristallin, puis 

monocristallin, sont démontrées avec succès en adaptant convenablement les paramètres du procédé tels que la pression, la 

température et la position du substrat, la composition du mélange gazeux. 

Dans un troisième temps, le dopage des couches de diamant monocristallin avec des atomes d’azote afin de créer des centres 

NV est investigué en vue d’applications dans les technologies quantiques, notamment en magnétométrie, tirant profit des 

faibles vitesses de croissance qui peuvent être obtenues. Si le dopage s’avère efficace avec le système de synthèse considéré, 

la création des centres NV nécessite des post-traitements tels que l’irradiation électronique et l’implantation ionique à 

l’hélium afin de générer en quantité suffisante et de mouvoir les lacunes de carbone dans les films dopés. Les propriétés de 

photoluminescence et de spin de ces centres NV sont évaluées et leur aptitude à répondre aux exigences des applications 

visées est discutée. 

 

Mots Clés: 

Diamant, Films minces, Dépôt chimique en phase vapeur, Plasma micro-onde, Centre colorés, Caractérisation de surface, 

Applications biomédicales, Applications optiques, Technologies quantiques. 

 

 

 

 

Abstract 

The aim of this thesis is to study the synthesis of diamond films with different microstructures by microwave plasma-assisted 

chemical vapor deposition using distributed antenna array plasmas, and their characterization for specific applications. 

In the first part of this thesis, the aim is to assess the potential of nanocrystalline diamond films produced at low temperature 

on TA6V substrates for biomedical applications, and on glass substrates for optical applications. 

In a second part, the ability of the synthesis system to produce polycrystalline and then single-crystal diamond films is 

successfully demonstrated by suitably adapting process parameters such as pressure, temperature, substrate position and gas 

mixture composition. 

Thirdly, the doping of single-crystal diamond layers with nitrogen atoms to create NV centers is studied for potential 

application in quantum technologies, particularly for magnetometry, by taking advantage of the low growth rates that can be 

achieved. While doping is found to be effective with the considered synthesis system, the creation of NV centers requires 

post-treatments such as electron irradiation and helium ion implantation to generate sufficient quantities of carbon vacancies 

in the doped films, and to displace them. The photoluminescence and spin properties of these NV centers are evaluated, and 

their suitability for targeted applications is discussed. 
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Diamond, Thin films, Chemical vapour deposition, Microwave Plasma, Coloured centres, Surface characterization, 

biomedical applications, optical applications, Quantum technologies. 

 

Synthèse et caractérisation de films de diamant présentant différentes microstructures par plasmas micro-ondes à 

sources ponctuelles 

 

Synthesis and characterization of diamond films with different microstructures using distributed antenna array 

plasmas 


