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Introduction générale

Le diamant est un cristal composé de carbone pur, métastable dans les conditions de
pression et température atmosphériques. Dans son état naturel, tel qu’extrait de la crote ter-
restre, il trouve aussi bien son origine dans les méandres du cosmos que dans les profondeurs
de notre planéte. Le diamant d’origine extraterrestre provient de débris de corps célestes pos-
sédant une haute teneur en carbone qui ont erré dans le vide, parfois durant plusieurs millions
d’années [1], avant de se muer en météorites, achevant ainsi leurs voyages sur Terre. Les cris-
taux qu’ils renferment peuvent se former suite a un impact de trés haute énergie entre deux
astres, transformant le graphite contenu dans au moins 1’un de ces deux astres, en diamant, ou
a ’intérieur d’un objet céleste soumis a des conditions extrémes. Lorsqu’un tel objet est en-
suite fragmenté par des collisions, ces conditions permettent également la transformation du
graphite en diamant (comme dans le cas de la météorite Almahata Sitta qui a percuté le désert
de Nubie, au Soudan [1]). Ces cristaux demeurent d’une taille relativement réduite, allant de
I’ordre de 1’échelle nanométrique a quelques millimeétres au mieux, ce qui est insuffisant pour
susciter un grand intérét de la part du monde de la haute joaillerie. Le diamant issu du man-
teau terrestre se forme quant a lui généralement a plusieurs centaines de kilométres de
profondeur, et ce, dans des conditions de température et de pression tres élevées. Pour para-
chever son processus de croissance, la Terre peut prendre jusqu’a trois milliards d’années, soit
schématiquement les deux tiers de son age actuel. Ces cristaux sont ensuite progressivement
acheminés vers la surface par une succession de mouvements du magma en sous-sol, aboutis-
sant a la surface de la Terre apres s’étre fait expulser du cratére de volcans lors d'éruptions.
Ces cristaux, a la différence des premiers évoqués, sont de tailles treés diverses, allant d’éclats
inférieurs au millimétre jusqu’au Cullinan, le plus imposant diamant jamais découvert, attei-
gnant la masse de 3106 carats, soit 621,2 grammes, et dont les deux fragments les plus

massifs ornent le sceptre et la couronne britanniques depuis le début du XX siécle.

L’infime probabilité que I'un des événements décrits ne se réalise fait du diamant une
gemme relativement rare, ce qui justifie sa valeur. Sa rareté, sa brillance, sa transparence et
ses irisations lui confeérent quant a elles ses qualités esthétiques, exacerbées par la symbolique
qui I’entoure dans I’inconscient collectif. Mais par-dela les considérations d’ordre purement
esthétique, il possede un large éventail de propriétés physico-chimiques exceptionnelles per-
mettant son utilisation dans de nombreux champs applicatifs. La conjugaison de sa dureté et
de sa conductivité thermique hors du commun est mise a profit dans le domaine de la méca-
nique, en tant qu’outil de coupe et de polissage ou matériau de revétement par exemple. Sa

transparence, dans une gamme de longueurs d’ondes allant de I’infrarouge lointain aux ultra-
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violets profonds, convient parfaitement a la fabrication de certains composants comme les
fenétres optiques. Sa grande stabilit¢ chimique lui permet, d’une part, de ne pas subir
d’altération dans des milieux particuliérement agressifs comme les acides ou la majorité des
bases, et d’autre part, d’étre parfaitement biocompatible. Finalement, le diamant possede éga-
lement une combinaison de propriétés remarquables dans le domaine de I’¢lectronique. C’est
un semi-conducteur a large bande (5,45eV) doté d’une tension de claquage et d’une mobilité
des porteurs de charges significativement plus élevées que les matériaux traditionnellement
employés dans le champ de I’¢électronique de puissance, a savoir typiquement le silicium (Si),
le carbure de silicium (SiC) ou le nitrure de galium (GaN). Cela, additionné a sa conductivité
thermique fait théoriquement de lui, non seulement le matériau le plus performant, mais aussi
celui qui est capable de fonctionner dans les conditions de puissance et de température les

plus extrémes.

Cependant, ces propriétés varient considérablement d’une pierre naturelle a une autre,
ce qui limite son utilisation dans le secteur de 1’industrie. C’est ainsi que plusieurs méthodes
ont été développées pour synthétiser ce cristal. Le premier procédé, mis au point dans les an-
nées 1950, est nommé Haute Pression Haute Température (HPHT). Le principe de
fonctionnement est relativement simple a saisir dans la mesure ou il consiste a reproduire,
dans une presse, les conditions de formation du diamant au sein du manteau terrestre. Ce pro-
cédé¢, bien que largement utilisé dans 1’industrie mécanique pour certains outils de coupe par
exemple, ne fournit que des cristaux de faible pureté en raison des particules étrangeres inté-
grées en son sein lors du processus de croissance, méme si récemment des progrés importants
ont été réalisés [2]. Or, il se trouve que pour une utilisation dans le champ de I’¢électronique,
I’incorporation d’impuretés doit étre parfaitement maitrisée afin d’assurer une fluctuation de

propriétés la plus faible possible d’un diamant a un autre.

C’est la principale raison pour laquelle la croissance de diamants par procédé de dépot
chimique en phase vapeur assistée par plasma micro-onde (MWPACVD — MicroWave Plas-
ma Assisted Chemical Vapor Deposition) a émergé et s’est vue au fil du temps, s’imposer
comme la méthode donnant les résultats les plus satisfaisants. En effet, ce procédé permet un
bien meilleur contrdle de la croissance, donnant de facto des cristaux d’une pureté pouvant
dépasser celle des diamants naturels les plus proches de la perfection. Durant ces vingt der-
nieres années, cette technique a été considérablement améliorée, notamment a travers le
contréle de I’incorporation d’¢léments dopants au sein du cristal, jusqu’a permettre la crois-

sance de diamants monocristallins d’une qualité suffisante pour la réalisation de composants
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¢lectroniques, qui seront a 1’avenir exploitables dans des secteurs aussi variés que le ferro-
viaire, I’aéronautique ou encore le militaire. Aujourd’hui, de nombreuses entreprises, allant de
la start-up récente aux grands groupes implantés dans le tissu industriel global depuis des an-
nées, commencent a développer des films de diamant qui constitueront le matériau de
fabrication de ces composants. Cependant, différents types de défauts présents dans les
couches de diamant aboutissent immanquablement a une détérioration de leurs propriétés

¢lectroniques, qui restent alors relativement ¢loignées de 1’idéal théorique.

Une grande partie de la recherche menée actuellement sur I’application du diamant
dans le domaine de 1’¢électronique de puissance réside dans le développement de composants
électroniques relativement élémentaires pour I’heure, comme des composants bipolaires verti-
caux par exemple, qui permettent ainsi de mettre en évidence plus facilement les limitations
liées au matériau lui-méme. En effet, des verrous technologiques doivent encore étre levés, ce
qui implique une compréhension profonde des mécanismes de formation des défauts tridi-
mensionnels et étendus, de contréle de la morphologie du cristal et de contréle de
I’incorporation d’¢léments dopants durant la phase de croissance. La complexité de
I’¢élaboration de tels composants repose sur le fait de conjuguer deux types de dopages diffé-
rents qui soient efficaces et appliqués a des films de diamant épais. Dans cette optique, la
littérature a soulevé I’intérét de se diriger vers ’utilisation d’une orientation cristallogra-
phique singuliére : I’orientation (113). C’est dans ce contexte que s’inscrivent les travaux de
thése présentés dans ce manuscrit, qui détailleront quelques-unes des stratégies développées
au Laboratoire des Sciences des Procédés et des Matériaux (LSPM — CNRS) pour répondre a
certaines problématiques évoquées. Ces recherches ont ét¢é menées dans le cadre du projet
ANR LAPINI113, coordonné par le Groupe d’Etude de la Matiere Condensée (GEMaC —
CNRS), en partenariat avec le Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systémes (LAAS
— CNRS), le Commissariat a I’Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA) et le
LSPM.

Le premier chapitre de ce mémoire propose un Etat de I’ Art, aussi étoffé que possible
bien que non-exhaustif, centré sur la croissance de couches de diamants obtenus par
MWPACVD en vue d’une application en électronique de puissance. Les notions abordées
dans cette section, intégralement issues des florescences de la littérature scientifique au cours

du temps, forment le socle de connaissances préliminaires sur lequel repose cette étude.
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Le second chapitre a vocation a décrire les équipements et méthodes utilisés tout au
long de ces travaux, regroupant les principaux protocoles de traitement des échantillons, le
fonctionnement du réacteur de croissance utilisé, les principes théoriques entourant les nom-
breuses techniques de caractérisations employées, ainsi que le modele numérique permettant

d’anticiper la morphologie des cristaux synthétisés.

Le troisiéme chapitre détaille le développement d’une stratégie de croissance dont
I’objectif réside dans 1’élargissement, 1’épaississement et le dopage de diamants monocristal-
lins. Cette étude débute par I’identification des paramétres de croissance adéquats,
sélectionnés par simulation numérique, puis se poursuit avec la validation de ces résultats
théoriques par une série d’expériences, i.e. différentes croissances de films de diamant. Enfin,
cette étude s’acheve sur la caractérisation des cristaux déposés afin d’évaluer leurs propriétés
¢lectriques. Un intérét tout particulier a été porté sur la reproductibilité du procédé développé,

dans le but de s’assurer de sa fiabilité.

Le quatrieme et dernier chapitre de ce mémoire est dédi¢ a I’é¢tude des défauts étendus,
et plus spécifiquement aux dislocations présentes dans les couches de diamant déposées tout
au long de ces travaux. Cette analyse est décomposée en deux sections distinctes, traitant
toutes deux de 1’analyse de différents types de dislocations. La premiére section est portée sur
I’observation au microscope électronique en transmission d’un empilement de couches de
diamant dans lequel ont été constatées des boucles de dislocations. La seconde est quant a elle
consacrée a I’étude des dislocations traversantes sur des films de diamant obtenus par diffé-

rentes méthodes de synthése et possédant des niveaux de dopage distincts.

18



CHAPITRE |

ETAT DE L’ ART




20

Chapitre I — Etat de I’Art



Chapitre I — Etat de I’Art

Ce chapitre a pour vocation premiere de circonscrire les connaissances acquises au fil
du temps sur la synthése de films de diamant par MWPACVD appliquées a I’électronique de
puissance et étant strictement nécessaires a I’initiation de ces travaux de thése. Par consé-
quent, les informations détaillées dans cette section ne constituent pas une bibliographie
exhaustive qui balaierait tous les sous-domaines d’un sujet aussi vaste que la synthése de
diamant. Ne sont ainsi présentées que les avancées scientifiques qui permettent d’appréhender

les enjeux et verrous technologiques qu’il reste a lever afin de contextualiser cette étude.

Dans un premier temps, un rappel est proposé concernant la structure du diamant et les
nombreuses propriétés qui font de cette céramique un matériau tres singulier. Sont décrites
ensuite les différentes méthodes aboutissant a la croissance de diamants synthétiques, avec un
éclairage tout particulier apporté sur le procédé CVD. La sous-partie suivante est dédiée a la
présentation des différents mécanismes pouvant régir la croissance de diamants, et plus préci-
sément aux facteurs influencant le dépdt de monocristaux. Enfin, la derni¢re sous-section est
centrée sur les applications qui en découlent dans le domaine de I’¢lectronique de puissance,
en explorant a la fois le processus d’incorporation d’¢léments dopants dans ces couches de
diamant et les défauts qui limitent encore aujourd’hui la démocratisation de ce matériau dans

I’industrie.

I.1. Le diamant, un matériau d’exception

Le diamant est une céramique intégralement constituée de carbone, élément du tableau

périodique possédant un total de six électrons, répartis selon la configuration électronique
1s*2s?2p?. Grace 4 ses quatre électrons de valence, il existe trois hybridations différentes,

chacune possédant une forme d’orbitales particuliére, comme I’illustre la Figure 1.
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Figure 1 : Hybridations du carbone, noté A, et formes d'orbitales correspondantes

Ces trois formes d’orbitales donnent lieu a différentes organisations des liaisons cova-
lentes (o ou ) entre atomes de carbone, permettant ainsi 1’existence d’une multitude de
composés, appelés formes allotropiques, comme le graphite (3D), le diamant (3D), le gra-
phéne (2D), les nanotubes (1D) ou encore les fullerénes (0D). Il est a noter qu’a pression et
température ambiantes, la forme la plus stable du carbone, que I’on trouve majoritairement

sur Terre a I’état naturel, est le graphite.

Cependant, pour les mémes conditions thermodynamiques, la vitesse de transforma-
tion du diamant est considérée comme négligeable : on dit alors qu’il est métastable. Les
atomes de carbone sont agencés en tétraédres (hybridation sp?), dans lesquels la coordinence
de chaque atome est égale a 4 et chaque liaison est covalente de type 0. Le réseau cristallin

formé est alors de nature cubique diamant, comme représenté sur la Figure 2.

Figure 2 : Structure cubique diamant
Les atomes inclus dans la maille sont représentés en violet
Les atomes communs a plusieurs mailles sont représentés en beige
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Cette structure cristalline si singuliére offre au diamant un nombre non négligeable de
propriétés exceptionnelles. Comme évoqué dans I’introduction générale, il posséde une tres
grande dureté, associée a une excellente résistance mécanique, une masse volumique relati-
vement faible et a la plus élevée des conductivités thermiques, tous matériaux confondus. Ce
matériau est également performant dans le domaine de I’optique grace a sa transparence de
I’UV profond a I’infra-rouge lointain, ainsi que dans le domaine de 1’électronique avec le
concours d’une excellente mobilité des porteurs de charges (€lectrons et trous), d’une grande

résistivité électrique, d’un fort champ de claquage, etc...

Les valeurs des caractéristiques détaillées ci-dessus sont récapitulées dans le Tableau 1.

Propriété Valeur Unité
Masse volumique 3,52 g.cm™3
Module d’Young 1000 GPa
Dureté (Knoop) 10 000 kg.mm=2
Vitesse de propagation du son 1,8.10* m.s™1
Résistance mécanique en tension 1,2 GPa
Coefficient d’expansion thermique 1,5-48.10"°%"* K1
Conductivité thermique 20— 40 * W.cm™2. K1t
Indice de réfraction optique 2,42 S. u.
Transparence 225 —-5002a2500 # nm
Largeur de la bande interdite 5,45 eV
Résistivité électrique 101t — 1014 # Q.m
Mobilité des électrons (300K) 4 500 ## cm?. V=157t
Mobilité des trous (300K) 3800 ## cm?. V=157t

Tableau 1 : Tableau récapitulatif des principales propriétés
mécaniques, thermiques, optiques et électroniques du diamant [3]
* 1 entre 400 et 1 200 K
# : selon la pureté du cristal
** 12546 nm
## : Valeurs reportées par la société Element6 [4]
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Il reste essentiel de préciser que ces valeurs dépendent treés fortement d’un grand
nombre de facteurs tels que la pureté ou I’origine du cristal caractérisé, ce qui est d’autant
plus vrai en ce qui concerne les diamants naturels. Ces derniers ne présentent donc qu’un inté-

rét extrémement limité quant a leur utilisation dans le secteur de 1’électronique, qui exige une

Chapitre I — Etat de I’Art

fiabilité et reproductibilité¢ exemplaires.

I.2. Procédés de synthése du diamant

Pour bénéficier de ces caractéristiques exceptionnelles tout en restreignant leurs dispa-
rités, différentes méthodes de synthése de diamant ont été mises au point au fil du temps. Les
deux familles de techniques d’obtention de diamants artificiels les plus répandues sont les
procédés HPHT et CVD, rapidement introduites précédemment. Leur mise en ceuvre respec-

tive dépend de conditions thermodynamiques trés distinctes, dont une illustration est

disponible sur la Figure 3.

125

N
O

Pressure, GPa
>

Figure 3 : Diagramme de phase du carbone avec adjonction des différentes fenétres de conditions thermodynamiques
propices a ’utilisation des différentes méthodes synthése du diamant [5]
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1.2.1. Méthode Haute Pression — Haute Température

Les différents procédés HPHT ont commencé a étre déployés aux alentours des années
1950, donnant lieu a la publication des travaux de recherche encore précurseurs de F. Bundy
[6]. La méthode générale consiste a soumettre du graphite ou un monocristal de diamant aux
conditions thermodynamiques existantes dans le manteau terrestre. Pour cela, le précurseur
solide carboné est plongé dans un solvant métallique, contenant divers métaux de transition
tels que le cobalt, le fer, le cuivre ou le titane par exemple, et I’ensemble est exposé a des
températures et pressions extrémement ¢levées, respectivement de 1’ordre de 1300 a 1500°C

et de 4 a 6 GPa [7-8]. La Figure 4 est une illustration détaillée de cette technique.

X N &N

Figure 4 : (a) Enclume cubique haute-pression. (b) Détails schématiques de ’enclume
1 : chapeau en acier ; 2 : plaque de cuivre ; 3 : CaCO3; + MgCO3 ; 4 : NaCl + ZrQ; ; 5 : source carbonée ; 6 : cataly-
seur métallique ; 7 : germe de diamant ; 8 : systéme de chauffage en graphite ; 9 : support isolant en MgO ; 10 :
plaque de graphite ; 11 : pyrophyllite (Alx(SisO10)(OH)>) [8]

De maniére générale, plusieurs natures d’impuretés s’agrégent au réseau cristallin du
diamant durant sa synthése. Ces ¢éléments étrangers sont des particules métalliques, alors di-
rectement issues de la composition du catalyseur, et, majoritairement, des atomes d’azote. Ces
contaminants, souvent présents en quantité significative, ont tendance a altérer les propriétés
du matériau, ce qui le rend habituellement inutilisable en tant que tel dans les domaines de

I’¢électronique ou I’optique par exemple.

Bien que la puret¢ du diamant HPHT demeure un probléme, il posséde des qualités
trés appréciées du monde de la syntheése de diamant. La combinaison de son réseau cristallin
au nombre de défauts étendus relativement restreint, et des grandes surfaces fonctionnelles

pouvant étre obtenues (allant de quelques millimétres carrés au centimétre carré), fait de ces
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couches des substrats de choix, entre autres pour le dépdt de diamant CVD. Ces cristaux sont
par ailleurs utilisés de maniére intensive dans le domaine de la mécanique pour les outils de

coupe, ou de forage par exemple.

1.2.2. Méthode du Dépot Chimique en phase Vapeur (CVD)

Le principe de fonctionnement de la méthode CVD est né dans ’'URSS des années
1950 des travaux de Spitsyn et Derjaguin [9-10] a I’Institut de Chimie-Physique de Moscou,
mais la technique s’est largement démocratisée autour des années 1980, a la suite du dévelop-
pement de différentes technologies plasma, améliorant significativement le rendement du
procédé existant. A I’inverse du procédé de croissance précédemment décrit, celui-ci permet

la formation de diamants dans des conditions thermodynamiques de basses pressions.

Cette technique consiste a combiner dans un réacteur, du carbone sous forme de gaz
dit précurseur (trés souvent du méthane CH,), et une grande quantité¢ de dihydrogene égale-
ment a 1’état gazeux (H,). Ce mélange, maintenu a basse pression (quelques centaines de
millibars au maximum) et a haute température (allant de 700 a 1 000 °C), est ensuite ionis¢
grace a I’apport d’une grande quantité d’énergie, visant a transmuer le gaz en plasma. Il existe
plusieurs sources d’énergie qui permettent d’activer la phase gazeuse, chacune correspondant
a une technologie singuliére : un filament incandescent (HFCVD — Hot-Filament CVD) [11-
13], une source radio-fréquence (RF-PECVD — Radio-Frequency Plasma Enhanced CVD)
[14] ou encore une source micro-ondes (MWPACVD ou MWPECVD) [15-19]. Cette derniére
est la technologie utilisée tout au long de ce travail de thése. Une fois ce mélange activé, de
nombreuses especes sont alors générées dont le radical CH;, pierre angulaire du processus,

grace auquel le diamant sera progressivement déposé sur un substrat [20].

En effet, comme illustré sur la Figure 5, la formation du diamant CVD résulte d’un
enchainement d’événements précis. Dans un premier temps, la surface supérieure du substrat
est saturée en hydrogéne. Le milieu réactionnel (i.e. le plasma) étant trés énergétique, il favo-
rise la dissociation de la molécule de dihydrogéne présente dans le plasma, qui se scinde ainsi
en deux hydrogenes atomiques. Ensuite, une désorption a lieu lorsqu’un de ces atomes se re-
combine avec un des atomes présents sur la surface de la couche de diamant pour former une
nouvelle molécule de dihydrogéne, créant par la méme occasion un site vacant. Un autre

atome d’hydrogene est ensuite adsorbé sur ce site, faisant ainsi revenir la surface du film a
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son état initial, et cette série d’événements se répéte un trés grand nombre de fois car la pro-
babilité qu’elle ait lieu est immense. Cependant, en quelques rares occurrences, c’est un
radical méthyl (CH3) qui est adsorbé a la surface du substrat [21-22]. L’atome de carbone est
finalement totalement intégré dans la maille cristalline du matériau apreés désorption de
I’ensemble des atomes d’hydrogeéne constituant le radical méthyl. La répétition de ce proces-
sus sur toute la surface du substrat, puis sur la surface des couches successivement déposées,
mene a I’apparition progressive d’un film de diamant synthétique, s’épaississant a mesure que

le temps de synthése augmente.
HH (H)
OO,

PO | OO YOO®

Substrat Substrat Substrat
P— )

d b C

Figure 5 : Illustration de la série d’événements conduisant a la croissance de diamant CVD
a : surface saturée en atomes d’hydrogéne adsorbés
b : désorption d’un atome d’hydrogéne adsorbé par un atome d’hydrogéne atomique
¢ : chimisorption d’un radical méthyl sur le site vacant

Dans ce processus, ’hydrogeéne posseéde un role absolument majeur. Tout d’abord, il
permet de stabiliser la surface du substrat en la saturant. Ensuite, il génére la désorption
d’atomes d’hydrogene présents sur cette surface, créant de facto des sites d’adsorption de ra-
dicaux. Enfin, les atomes d’hydrogéne réagissent davantage avec le graphite qu’avec le
diamant, ce qui est tres intéressant dans le cas ou le carbone composant le radical méthyl for-
merait une liaison de type sp? avec le film [10-11, 23]. La phase graphitique serait alors
entierement gravée durant sa formation, favorisant ainsi largement le dépot de carbone dia-
mant. La qualit¢ des films de diamant dépend donc directement de la concentration
d’hydrogeéne atomique dans la phase réactive. Sa concentration augmente a mesure que la
température du mélange gazeux augmente et égale la concentration de H, lorsque cette tem-
pérature avoisine les 2850 K [23]. Il se trouve que de telles températures ne peuvent étre
atteintes qu’en introduisant une forte puissance pour chauffer le mélange gazeux, qui ne peut
étre obtenue que par I’utilisation de micro-onde, raison pour laquelle le LSPM s’est doté de

réacteurs de croissance par MWPACVD.
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I.3. Croissance de diamants par MWPACVD

Apres avoir présenté les propriétés du diamant et parcouru les diverses méthodes per-
mettant de le synthétiser, il demeure crucial d’introduire, dans un premier temps, les trois
différentes structures de cristaux qu’il est possible d’obtenir par MWPACVD. Une attention
toute particuliére est portée, dans un second temps, sur le contrdle de la morphologie des mo-
nocristaux de diamants durant la phase de croissance, dans la mesure ou ces travaux de thése

s’articulent autour de ce type de cristal.

1.3.1. Les différentes structures du diamant CVD

La nature du cristal qui croit dans le réacteur dépend quasi-exclusivement de la nature
du substrat sur lequel le carbone, contenu dans le méthane, va étre adsorbé, ainsi que des con-
ditions expérimentales choisies par 1’opérateur. Il existe ainsi trois types de diamants

synthétiques, a savoir le diamant polycristallin, nanocristallin et monocristallin.

1.3.1.1. Le diamant polycristallin

Dans ce premier cas, la nature du substrat est généralement complétement différente
de celle du diamant qui va étre déposé. Il est souvent composé de silicium, qui présente les
avantages de rester stable a haute température et de n’étre que peu cotteux. Il est alors néces-
saire d’effectuer un traitement sur le substrat, visant a disperser des nanoparticules de diamant
sur sa surface, afin que celles-ci deviennent des sites préférentiels d’adsorption de molécules
carbonées durant la phase de dépot [24]. Sans cela, ’apparition d’un film de diamant serait

compromise.

La premicre étape de la réaction est la nucléation, durant laquelle les especes carbo-
nées sont adsorbées sur les nanoparticules de diamant, formant des flots disséminés
aléatoirement sur la surface du substrat. Chaque nucléus entre ensuite dans une phase de
croissance, jusqu’a ce que plusieurs d’entre eux entrent en contact : c’est la coalescence. A
partir de I’instant ou les grains coalescent, ils croissent aléatoirement en formant des co-

lonnes, comme illustré sur la Figure 6 [25].
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Figure 6 : Vue de coupe de la morphologie d'un film de diamant obtenu a différents instants de la croissance
Les fléches indiquent I’orientation de la croissance des différents monocristaux [25]

Ce type de croissance mene au développement de films de diamant polycristallin com-
posés d’une multitude de grains aléatoirement orientés, possédant ainsi des propriétés
hautement anisotropes en plus d’une rugosité de surface élevée [26]. La présence de joints de
grain a également un effet indésirable sur la qualité du cristal, et notamment sur ses propriétés
¢lectroniques. Cependant, ses caractéristiques peuvent étre amplement suffisantes quant a des
applications dans le domaine de la mécanique ou de I’optique par exemple. Le diamant poly-
cristallin présente toutefois I’avantage de pouvoir étre déposé sur des surfaces relativement

importantes, allant au-dela de la dizaine de centimétres carrés.

1.3.1.2. Le diamant nanocristallin

Tout comme pour le diamant polycristallin, le diamant nanocristallin est typiquement
déposé sur un substrat fait d’'un matériau différent. En revanche, il a la particularité d’étre
formé sous des conditions spécifiques qui favorisent I’apparition continuelle de nouveaux
grains de diamant, au lieu de favoriser la nucléation et la croissance d’un nombre de cristaux
fini. Il s’agit alors de germination continue, qui s’oppose a la croissance colonnaire détaillée
précédemment [27]. Les films de diamants déposés sont ainsi constitués d’une adjonction de

grains de diamant, tous de taille allant du nanométre a la dizaine de nanométres.
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1.3.1.3. Le diamant monocristallin

Une couche monocristalline de diamant, a I’inverse des cas précédemment évoqués,
n’est constituée que d’un unique grain se développant de maniére tridimensionnelle au cours
de la phase de croissance. Il posseéde ainsi, en plus de meilleures caractéristiques électroniques
et mécaniques, des propriétés sensiblement plus proches de 1’isotropie. Ce type de structure
du diamant peut étre obtenu de deux fagons différentes : par hétéro-épitaxie, lorsque le subs-
trat utilisé pour la croissance est d’une nature chimique différente de celle du diamant, et par
homo-épitaxie, dans le cas ou le substrat est composé de diamant. L’épitaxie désigne le pro-
cessus de croissance, couche aprés couche, dont 1’orientation est déterminée par celle du

réseau cristallin du substrat.

La croissance hétéro-épitaxiale

Pour pallier I’effet néfaste des joints de grains, il est possible de développer des
couches de diamant hétéro-épitaxiées, c’est-a-dire pour lesquelles il existe une relation
d’¢épitaxie entre le film déposé et le substrat, malgré le fait que ceux-ci ne soient pas de méme

nature chimique.

Pour mettre en ceuvre un tel type de croissance, le substrat qui est sélectionné doit pos-
séder, en plus d’un coefficient de dilatation thermique voisin de celui du diamant, un
parametre de maille relativement proche. Celui-ci peut notamment étre composé d’iridium,

qui donne les meilleurs résultats connus a ce jour [28-29].

Bien que cette technique de croissance confere au diamant de meilleures propriétés
que lors d’une croissance colonnaire, il subsiste encore un grand nombre de défauts. En effet,
étant donné que la croissance se fait sur un substrat non diamant, le taux de dislocations est
trés élevé, ce qui limite notamment les caractéristiques électroniques des films obtenus. De
nouveaux résultats, davantage approfondis dans le Chapitre IV, ont tendance a montrer que

cet écueil commence a étre partiellement endigué [30].

30



Chapitre I — Etat de I’Art

La croissance homo-épitaxiale

Lorsque le substrat est un monocristal de la méme nature chimique que le cristal dépo-
s¢, on parle d’homo-¢épitaxie. C’est ce type de croissance qui permet le développement quasi-

systématique de diamant monocristallin.

Cependant, une attention toute particuliere doit étre portée a 1’égard du choix du subs-
trat. En effet, de nombreuses études ont été menées concernant 1’influence de ce dernier sur la
qualité des films monocristallins obtenus [31-36]. Il a clairement été établi les cristaux de
diamant naturel posseédent une densité de dislocations beaucoup plus importante que les subs-
trats HPHT [35-36]. En conséquence, le choix le plus logique, si I’on souhaite obtenir les
meilleures propriétés possibles, est de sélectionner un substrat obtenu par procédé HPHT. 1l
est toutefois important de relever que la densité de défauts et les propriétés fluctuent en fonc-
tion de leur type : les plus couramment employés sont les diamants de type Ib, fortement
contaminés par la présence d’atomes d’azote isolés dans le réseau cristallin ; les plus rares et
colteux sont les diamants de type Ila, quasiment exempt de toute impureté. Il a été montré
que les diamants HPHT de type Ila constituaient les meilleurs substrats en raison de leur trés

faible densité de dislocation [31-34].

1.3.2. Processus de croissance d’une couche de diamant homo-épitaxiée

1.3.2.1. Introduction a la théorie BCF

Burton, Cabrera et Franck (BCF) ont proposé un modele décrivant le phénomene de
croissance cristalline du diamant [37]. Celui-ci consiste en I’adsorption d’une espece carbo-
née, provenant de la phase gazeuse, a la surface du diamant monocristallin. La mobilité de
I’espéce sur cette surface va la conduire jusqu’a un site préférentiel, dans lequel elle va
s’incorporer, comme présenté sur la Figure 7. En effet, les faces sont composées de zones
plates d’aires diverses, appelées terrasses, qui sont bordées de marches et de coins. Ce sont
ces marches et coins qui seront trés souvent les sites privilégiés pour les espéces de crois-
sance. La croissance d’un film de diamant dépend donc de la superficie des terrasses, de la
quantité de sites privilégiés disponibles, de la concentration d’unités de croissance, ainsi que

de leur mobilité.
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Figure 7 : Schéma du modéle BCF
Une unité de croissance (4) est mobile sur une terrasse (1) jusqu’a étre incorporée dans
un site préférentiel : marche (2), coin (3) ou vacance (5)

Hartman a établi une théorie qui met en lien la morphologie des cristaux en dévelop-
pement avec la structure des faces cristallines [38]. Cette théorie permet tout d’abord
d’appréhender un cristal d’une toute autre maniére : au lieu d’étre défini comme un réseau de
mailles cubiques diamant, il peut étre défini comme un ensemble de chaines de liaisons pério-
diques interconnectées (PBC — Periodic Bond Chain). De cette manicre, trois types de
surfaces cristallines peuvent étre définies : les faces en « coin » (K — Kinked faces) qui ne
possédent aucune PBC, les faces en « marche » (S — Step faces) qui en possédent une, et enfin
les faces « planes » (F — Flat faces) qui en possédent au moins deux. Ces différents types de

faces cristallines sont représentés sur la Figure 8.

Figure 8 : Schéma des différents types de faces cristallines

Les faces de type F sont lisses a I’échelle atomique, ce qui implique une croissance qui

s’effectue monocouche par monocouche. De ce fait, la cinétique de croissance de ces faces est
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relativement lente, ce qui explique qu’elles sont théoriquement les seules a subsister a la fin
du processus. Les faces de type S croissent quant a elles plus rapidement que les faces F car
elles ne sont composées que de marches atomiques, donc de sites propices a 1’incorporation
d’especes de croissance. Les faces de type K sont les plus rugueuses a I’échelle atomique car
elles sont composées de coins, qui sont des sites préférentiels. Ces faces sont ainsi celles qui
possédent la plus grande vitesse de croissance. Il est possible de récapituler simplement ces

¢léments de la maniére suivante : Vp < Vo < V.

Théoriquement, dans le réseau cristallin propre au diamant, les faces de type F sont les
plans appartenant a la famille {111}, celles de type S sont les plans appartenant & la famille
{hhk}p 0 k#1 (ie. les familles {110} et {113}) et celles de type K sont les plans appartenant a
la famille {100}. L ’étude de diamants naturels corrobore cette théorie dans la mesure ou les
faces {111} sont omniprésentes, ce qui implique qu’elles possédent une cinétique de crois-
sance plus faible, et donc qu’elles sont effectivement de type F. Cependant, il se trouve qu’il
en est autrement en ce qui concerne les diamants synthétiques obtenus par CVD, dans les-
quels les faces les plus stables sont bien souvent orientées (100) ou, plus rarement, orientées

(113) [39].

Les scientifiques Janssen, Gilling et Van Enckevort ont expliqué cette incohérence par
le phénomeéne appelé « reconstruction de surface » [40-42]. La croissance ayant lieu dans des
conditions de non-équilibre thermodynamique, les atomes tendent a minimiser leur énergie de
surface. Pour cela, les atomes en surface se réarrangent selon une configuration différente de
celle du cceur du cristal. Dans notre cas, trois types de reconstruction de surface existent :
(2x1),(2x1):H, et (2x1):2H, sachant que la seconde forme se trouve étre la plus pro-
bable. Cette reconstruction, qui s’opére essenticllement sur la face (100), met en jeu un
arrangement spécifique dans lequel une liaison pendante de 1’atome de carbone est saturée par
adsorption d’un atome d’hydrogeéne, et une seconde liaison unit cet atome a 1’atome de car-
bone le plus proche (Figure 9). Le nom de cette reconstruction de surface est alors (100) —

(2x1):H.

Ce phénomeéne permet ainsi a la face (100) de se stabiliser en diminuant drastique-
ment sa cinétique de croissance, et de lui conférer un type F, tandis que sa structure en faisait
un type K [43]. De cette maniere, la présence de faces (100) a la surface des cristaux de dia-

mant est expliquée par son changement de type de surface, car plus la vitesse de croissance
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d’une face est élevée, plus son aire tend a se réduire au profit des faces dont la vitesse de

croissance est plus lente.

Figure 9 : Reconstruction de surface de type (100)-(2x1):H
En blanc : atomes de carbone du réseau cristallin diamant
En noir : atomes de carbone de surface « reconstruits »
En bleu : atomes d’hydrogéne saturant les liaisons pendantes

Les faces {111}, qui sont de type F, subissent quant a elles des reconstructions de sur-
face de type (111) — (1 X 1): H, qui n’altére en rien leur cinétique de croissance : elles
conservent leur caractére F. Les faces {110} ne sont pas sujettes a une quelconque reconstruc-
tion, et demeurent ainsi des faces de type S. Enfin, il a été montré que les faces {113} étaient
¢galement susceptibles de subir une reconstruction de surface dans la mesure ou leur énergie
de surface peut fortement diminuer, ce qui les rendrait sensiblement plus stables et leur per-

mettrait ainsi d’acquérir un potentiel caractére F [39, 44-45].

Ainsi, ces travaux ont permis d’admettre communément qu’aprés un temps de crois-
sance conséquent, seules quatre familles de plans peuvent subsister, a savoir les faces {100},
{110}, {111} et {113}. En conséquence, chacune de ces quatre familles peut apparaitre de
maniére transitoire au cours d’une croissance, tandis que toute autre famille de faces est né-
cessairement transitoire. Ainsi, lors de la croissance d’un monocristal de diamant, ces quatre
familles de plans coexistent, puis, seule 1’'une d’entre elles subsiste au bout d’un temps de

croissance infini : celle qui posséde la vitesse de croissance la plus faible.

1.3.2.3. Le paramétre alpha

Il existe une relation entre cinétique de croissance et évolution de I’aire d’une face
cristalline, impliquant que la morphologie d’un diamant est influencée par les vitesses de dé-

veloppement des différents plans cristallins. Le scientifique soviétique Spitsyn a été le
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premier a établir une corrélation entre la vitesse de croissances des faces (100) et (111) [46].
Pour cela, il a défini un paramétre de croissance, nommé a, qui est fonction du rapport de

vitesse de ces deux plans. Il s’écrit comme suit :

V
a =43 .20
Vi

Dans cette expression, Vi;oo) représente la vitesse de croissance des plans cristallins
{100}, et V{1113 celle des plans {111}. La constante qui précéde ce rapport de vitesses est dé-
finie a partir de la racine de la somme des carrés des indices de Miller (hkl) du plan associé
au dénominateur, simple normalisation de ce vecteur. A partir de 1’expression du paramétre «,
il a ét¢ démontré que la forme géométrique d’un diamant est cubique pour a = 1, cubo-
octaédrique pour ¢ = 1,5 et octaédrique pour @ = 3. Le cristal est totalement enveloppé de
faces {100} dans le premier cas, et de faces {111} dans le dernier. Cette évolution de morpho-

logie est illustrée sur la Figure 10.

a=1 a=15 a=3
(100) w t é : ‘ 2; ‘
Cubique Cubique tronqué Cubo-octaédrique Octaédre tronqué Octaédre

Figure 10 : Morphologie du cristal en fonction du paramétre a

De cette maniere, si 1’objectif d’une croissance est de maximiser la surface des plans
cristallins {100}, alors il est nécessaire de choisir des conditions de dép6t minimisant la va-

leur du parametre .

1.3.2.4. Les paramétres béta et gamma

Depuis 2006, des études menées par le LSPM ont montré que le procédé CVD pouvait
favoriser I’apparition de faces cristallines {110} et {113}, en plus des faces {100} et {111}
[47-48]. En conséquence, le rapport des vitesses de croissance précédemment considéré ne

suffit plus a décrire complétement I’évolution de la morphologie d’un cristal au cours du
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temps. Pour que le nombre de parametres définissant la croissance soit satisfaisant, il est né-
cessaire d’introduire deux variables supplémentaires f et y, représentant respectivement le
rapport de la vitesse de développement des faces {100} par celles des faces {110} et {113}.

Ainsi, le systéme complet s’écrit comme suit :

a=13.

Vi100y

{111}

B=v2.

Vi100y

Vii10y

y = V11.

Vi100y

{113}

La constante précédant chaque quotient est déterminée de la méme maniére que pour le para-

métre a.

L’intégration de ces deux nouvelles variables complexifie drastiquement notre appré-
hension de 1’évolution de la morphologie d’un monocristal. C’est dans ce contexte qu’a été
développé un modele géométrique permettant, en fonction de ces trois paramétres de crois-
sance et du temps que dure un dépot, de déterminer la morphologie d’un cristal en cours de
développement [47]. Ce mod¢le est amplement décrit dans le Chapitre 11, celui-ci étant utilisé

comme un outil a part entiére dans ces travaux de these.

1.3.3. Influence des conditions de dépot sur la croissance d’un monocristal

Afin d’obtenir une morphologie souhaitée, il est possible de choisir I’orientation cris-
talline du substrat utilisé pour la croissance et d’ajuster certaines conditions de dépdt,
notamment la concentration de gaz précurseur (le méthane en I’occurrence), la température ou
encore la puissance micro-onde. Les conditions de dépot influencent la vitesse de croissance
de chaque famille de plans, impactant ainsi les paramétres de croissance a, § et y. Certains
réglages du réacteur MWPACVD peuvent permettre d’augmenter significativement la vitesse
de croissance d’une face donnée, mais peuvent en méme temps réduire celle d'autres faces, ce
qui peut étre préjudiciable puisque certaines sont propices a 1’apparition de défauts ou a
I’incorporation d’éléments dopants, ce qui peut conduire a une diminution drastique de la qua-

lité du cristal.
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1.3.3.1. Concentration de méthane

C’est dans le cadre de la theése de Brinza que I’influence de la concentration de mé-
thane sur les vitesses de croissance des plans cristallins {100}, {111},{110} et {113} a été
¢tudiée [49]. L'objectif était de comprendre comment les paramétres de croissance a, § ety
évoluent, afin de quantifier 1'impact de la concentration de méthane sur la morphologie du

cristal en formation. Les résultats sont présentés sur la Figure 11.
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Figure 11 : Evolution (a gauche) des vitesses des différents plans cristallins et (2 droite) des paramétres a,p et y
en fonction de la concentration de méthane
Pression : 200mBar ; Puissance micro-onde : 3 000W ; Température du substrat : 850°C [49]

Il est a noter en premier lieu que I’ensemble des paramétres de croissance augmente de
maniére quasi-linéaire avec le taux de méthane présent dans la phase gazeuse. De plus, sur la
plage de concentration de méthane étudiée, la courbe d’évolution du parametre y et celle de la
frontiére topologique la plus proche, représentée en pointillés, ne présentent aucune intersec-
tion. Cela signifie que, pour de telles conditions de dépdt, la forme du cristal résultant aprés
un temps de croissance infini, appelée forme d’état stationnaire, est intégralement constituée

de faces cristallines {113}, et ce, quelle que soit la concentration de méthane.

1.3.3.2. Température du substrat

La méme expérience est répétée afin d’évaluer I’impact d’une variation de température
du substrat sur la morphologie du diamant [49]. Les résultats, obtenus dans la méme étude,

sont illustrés sur la Figure 12.
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Figure 12 : Evolution (a gauche) des vitesses des différents plans cristallins et (2 droite) des paramétres a,p et y
en fonction de la température du substrat
Pression : 200mBar ; Puissance micro-onde : 3 000W ; Concentration de méthane : 4% [49]

La température du substrat influence fortement la vitesse de déplacement des faces
{110}, comparativement aux trois autres faces cristallines. Cela suggére qu’une augmentation
de la température du substrat favorise la disparition progressive des premicres et I’apparition
des dernieres. La courbe d’évolution du paramétre y se situe au-dessus de celle de la frontiere
topologique, ce qui n’engendre aucun changement de forme d’état stationnaire du cristal en

croissance.

L’on pourrait penser, probablement en raison du faible nombre de points de mesure,
qu'il est difficile de dégager une véritable tendance pour cette courbe. Cependant, cette plage
de température correspond aux valeurs nécessaires pour garantir des conditions de dépot ac-
ceptables. Des températures en dehors de cette plage entrainent inévitablement 1'apparition de

défauts cristallins. Ces résultats restent donc relativement exhaustifs.

1.3.3.3. Orientation cristalline du substrat

La forme finale du diamant en croissance a également été¢ étudiée en fonction de
I’orientation cristalline du substrat utilisé pour le dépot. Pour cela, la croissance de quatre
substrats cylindriques a été simulée, chacun ayant une orientation cristalline distincte [45].
Les orientations choisies sont (110), (100), (113) et (100) avec une désorientation 6 = 10°
dans la direction (110), qui s’écrit (1 tan(8) 0). Les conditions numériques utilisées imposent

des parameétres de croissance tels que : @ = 1,8 ; f = 1,1 ety = 4. Dans ces conditions les
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vitesses de déplacement des faces cristallines sont telles que : Vi19 > Vi tans)o > Vioo >
Vi11 > V4413. La vitesse de croissance de 1’échantillon désorienté est volontairement choisie
comme étant supérieure a la vitesse des plans {100}, conformément aux résultats publiés la
littérature [50]. La Figure 13 présente les résultats obtenus pour différentes épaisseurs de dé-

pot, allant progressivement de 0 a 500 um.

Figure 13 : Simulation de la croissance de diamants sur des substrats cylindriques de différentes orientations
(Couleurs) Rose : <110> ; Gris et Blanc : <100> ; Bleu : <113> ; Jaune : <1 tan(6) 0> ; Vert clair : <111> [45]

La face supéricure du cristal déposé sur le substrat orienté (110) disparait trés rapide-
ment en raison de sa vitesse de déplacement élevée, tandis que les faces {113} et {111}, dans
une moindre mesure, se développent progressivement. La vitesse de croissance de ce premier

¢chantillon est nettement supérieure a celle des autres.

Le méme phénomene est observé pour 1’échantillon initialement orienté (100), a ceci

prés que la vitesse de croissance des faces {100} est beaucoup plus lente.

Le substrat orienté dans la direction (113) permet la croissance d’un diamant dont les
faces prédominantes restent de la famille {113}, méme aprés un temps de dépot prolongé.
Cela est évidemment di a la trés faible vitesse de déplacement de ces faces cristallines, ce qui
a tendance a réduire drastiquement la vitesse de développement du diamant. Il est également
notable que le cristal obtenu présente une face supérieure plus développée que celle du subs-

trat d'origine, ce qui est unique dans cette étude. Par ailleurs, ce cas est particuliérement
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intéressant dans la mesure ou il s’inscrit parfaitement dans le cadre de ces travaux de theése qui
vise a faire croitre des couches épaisses de diamant dopées au bore (cf. 1.4.) orientées dans la

direction (113).

Enfin, en ce qui concerne I’échantillon désorienté, une croissance rapide est tout
d’abord observée, due a sa vitesse de croissance relativement élevée, avant d’étre supplantée
par le développement des faces {100} et {113}, avec une vitesse de déplacement des pre-

mieres supérieure a celle des secondes.

I.4. Le diamant monocristallin pour I’électronique de puissance

Cette section a vocation a détailler la notion de dopage, présenter les différents types
de dopage existants pour tendre progressivement vers les applications du diamant dans le do-
maine de 1’¢lectronique de puissance, alors utilisé en tant que semi-conducteur. La fin est
consacrée a la description des limites de 1’usage actuel de ce matériau dans le domaine appli-
catif, essentiellement dii aux défauts cristallins qu’il présente et aux verrous technologiques

qu’il reste a lever.

1.4.1. Le principe de dopage d’un monocristal de diamant

Comme évoqué précédemment, le diamant est un semi-conducteur a grand gap, ce qui
fait de ce matériau un candidat prometteur dans le domaine de 1’électronique de puissance, i.e.
pour les applications impliquant de fortes puissances électriques (forts courants et fortes ten-
sions). Néanmoins, le diamant pur est un isolant électrique. Il est ainsi nécessaire d’incorporer
des ¢léments étrangers dans sa structure afin de lui octroyer des caractéristiques électro-
niques : c’est le principe du dopage. Ces ¢éléments peuvent étre introduits par implantation
ionique mais I’efficacité de cette technique reste limitée du fait de la difficulté d’éliminer les
défauts induits dans le réseau, par recuit, puisque la phase stable du carbone a pression at-
mosphérique est le graphite. C’est pour cette raison que la technique utilisée pour doper le
diamant est I’ajout a la phase gazeuse (méthane et dihydrogeéne) d’un troisiéme gaz contenant

I’¢lément dopant souhaité, qui peut étre de deux natures : donneur ou accepteur. On parle res-
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pectivement de dopage de type n et de dopage de type p. La Figure 14 illustre ces deux types
de dopage.

Dans le premier cas, il s’agit d’incorporer un ¢lément qui possede un électron de plus
que le carbone sur sa couche de valence et d’ainsi disposer de ses quatre électrons servant a
créer les liaisons chimiques et d’un électron supplémentaire pouvant étre « donné ». Dans le
second cas, c’est un élément possédant un électron de moins qui est incorporé. De cette ma-
niere il ne possede que trois liaisons, et le quatrieme atome qui devait y étre lié¢ crée alors un

trou, pouvant « accepter » un ¢lectron.
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Figure 14 : Illustration du principe de dopage du diamant monocristallin
A gauche : dopage n ; a droite : dopage p

1.4.2. Les différents types de dopage

1.4.2.1. Le dopage de type n

Les ¢léments chimiques pouvant se substituer aux atomes de carbone dans le réseau
cristallin et permettant d’atteindre le dopage de type n du diamant sont ceux de la colonne V
du tableau de Mendeleiev : azote (N), phosphore (P), antimoine (Sb), arsenic (As). Si 1’azote
est une impureté naturelle qu’il est aisé¢ d’incorporer, du fait de son rayon atomique équivalent
a celui du carbone et de son énergie de formation négative, son utilisation en I’¢lectronique
est limitée par son énergie d’activation trop élevée (= 1,7eV) [51-52]. Les autres candidats
possibles possédent de grands rayons atomiques (supérieurs a 100pm) par rapport a celui du
carbone (70pm) et une énergie de formation positive, rendant a priori impossible leur inser-

tion dans le réseau cristallin du diamant.
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Grace a la MPCVD qui est une technique dite « hors équilibre thermodynamique »,
I’incorporation du phosphore en tant que donneur dans le diamant a été démontrée en 1997.
Bien qu’il posséde une énergie d’activation élevée (0,59eV) limitant la proportion de don-
neurs ionisés a température ambiante, c’est actuellement le seul élément remplissant
I’intégralit¢ des conditions permettant un dopage de type n électriquement actif.
L’incorporation du phosphore dans le diamant a été réalisée en premier lieu sur les faces cris-
tallines {111} qui permettent I’insertion de grosses impuretés dans leur réseau, fournissant les
meilleures caractéristiques électroniques pour le dopage de type n [53-54]. On note notam-
ment un taux de compensation, i.e. le rapport entre les concentrations d’accepteurs et de
donneurs, et une efficacité d’incorporation du phosphore, i.e. le rapport entre les concentra-
tions de phosphore dans le gaz et dans le diamant, de I'ordre de quelques dizaines de
pourcents. En revanche, les facettes {111} souffrent généralement de la formation de macles
et d’autres défauts cristallins, empéchant la croissance de films épais de diamant de haute qua-

lité.

L’incorporation sur les faces {100}, qui sont de meilleure qualité cristalline, a égale-
ment ét¢ démontrée avec quelques faiblesses pouvant s’avérer contraignantes pour des
applications en électronique de puissance. La premiére d’entre elles, est un taux de compensa-
tion ¢levé, atteignant généralement 80% [55]. De plus, I’efficacité d’incorporation du
phosphore est de extrémement faible, i.e. inférieure a 0,03% [51]. Parmi les atomes de phos-
phore incorporés dans le diamant orienté (100), seule une petite partie est présente en sites
substitutionnels, ce qui réduit alors le nombre de donneurs d’¢électrons. Du point de vue du
procédé d’élaboration, introduire ces atomes se traduit ainsi par une immense proportion de

gaz phosphoré présente dans le plasma, ce qui est trés problématique.

Ainsi, le dopage du diamant au phosphore est limité par de nombreux verrous techno-
logiques et reste extrémement difficile a maitriser. Seul un nombre restreint de laboratoires
travaillent sur ce sujet au niveau international, dont le laboratoire GEMaC, rattaché¢ a
I’Université de Versailles — Saint-Quentin-en-Yvelines. Ce dernier a montré qu’il existait des
conditions de croissance assurant I’incorporation de tous les atomes de phosphore en sites
substitutionnels mais aussi que ’orientation (113), nonobstant un rapport de compensation
demeurant ¢levé, présentait de meilleures propriétés électriques que 1'orientation (100) et se

révélait, de fait, trés prometteuse.
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1.4.2.2. Le dopage de type p

La littérature est beaucoup plus abondante en ce qui concerne ce type de dopage, et
I’¢lément dopant le plus étudié de cette catégorie est le bore. C’est aujourd’hui un dopage
bien maitrisé dans la plupart des laboratoires spécialisés dans 1’¢élaboration de matériaux car-
bonés, particulierement pour le dépot de couches minces de diamant. Le dépot de couches
épaisses fortement dopées, pour la fabrication de substrats électroniques, (dopage supérieur a
102%atm. cm™3) est quant a lui beaucoup plus exigeant en termes de contrdle du procédé et
n’est maitrisé que par un nombre extrémement limité d’équipes au niveau international [13,

56-58].

Le bore, possédant un rayon atomique légérement supérieur a celui du carbone (res-
pectivement 85 contre 70pm), est plus aisé a incorporer dans la structure du diamant que le
phosphore. De cette maniere, les faces préférentielles utilisées ont toujours été les faces
{100}, car ce sont les facettes les moins sujettes a la formation de défauts cristallins. Le do-
page de type p a néanmoins été étudié et développé sur I’orientation {111}, notamment pour
atteindre des niveaux de dopage trés élevés (supérieurs a 1021atm.cm™3) qui ont permis de
mettre en évidence des propriétés super-conductrices du diamant [59]. Ce n’est que récem-
ment que des études ont également été menées sur des faces {113} qui ont permis
d’augmenter ’efficacité de dopage par rapport aux faces {100} et augmenter la mobilité par

rapport aux faces {111} [55, 60].

Comme illustré sur la Figure 15, le bore posséde une énergie d’activation non négli-
geable de 0,37 eV, qui décroit lorsque la concentration de bore dans le diamant augmente,
jusqu’a devenir nulle lorsque cette concentration atteint environ 3.10%° atm.cm™3 [61] : ce
seuil est appelé « transition métallique ». En effet, a partir de ce taux de concentration de bore
dans le diamant, ce dernier se comporte quasiment comme un métal du point de vue élec-
trique. De la méme manicre, certaines caractéristiques s’améliorent avec la concentration de
bore, comme la résistivité électrique, qui diminue [62-63], quand d’autres s’amenuisent
comme la mobilité des porteurs de charge par exemple [62-63]. Ainsi, déposer des films épais
de diamant fortement dopés au bore consiste a rechercher le meilleur compromis entre les
différentes conditions de croissance, afin d’obtenir le cristal possédant les meilleures caracté-

ristiques possibles, au colt de production le plus restreint possible.
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Figure 15 : Evolution de I’énergie d’activation en fonction de la concentration de bore selon la littérature [61]

1.4.3. Influence des conditions de croissance sur I’épitaxie de diamants dopés p

Dans un premier temps, il est nécessaire de s’intéresser a I’impact des conditions de
dépot sur le dopage. L’intérét est alors de discerner quelles combinaisons de paramétres sont
propices a I’¢laboration des couches de diamants fortement dopées au bore. Dans un second
temps, c’est I’effet de 1’orientation du substrat sur la croissance du diamant qui est abordée, et
notamment sur les caractéristiques que celui-ci acquiert au cours du dépdt. Pour cela, les ré-
sultats rapportés par différents groupes de recherche en ce qui concerne le dépdt de diamant

dopé au bore sur les orientations {100} et {113} sont comparés.

Préalablement, il est important de comprendre comment est quantifiée 1’incorporation
du bore dans le diamant. Pour cela, les chercheurs utilisent le rapport entre la proportion de
bore et de méthane présents dans la phase gazeuse, exprimé en parti par million (ppm). En-
suite, la teneur en bore du diamant obtenu est évaluée par spectroscopie de masse d’ions
secondaires (SIMS) ou par cathodoluminescence (CL) afin de calculer finalement

« I’efficacité de dopage » (ED) [56, 62], qui s’exprime comme suit :

(@)
ED = [CEB?i“m“"t x 106
(10),..
Ou (ﬂ) est le taux de bore dans le plasma et (@) est la teneur en bore du cristal.
[c] gaz (€1 giamant
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Ce paramétre est défini par le rapport entre la proportion de bore injectée dans la phase
gazeuse et le taux d’incorporation de bore dans le diamant. Les observations montrent que
I’efficacité du dopage ne croit pas nécessairement linéairement avec I’augmentation de la

concentration de bore dans le plasma [62, 64].

Il est désormais question d’étudier les effets des parametres d’entrée du réacteur de
croissance sur 1’incorporation du bore dans le diamant. Dans le cadre de ces travaux, le gaz
précurseur qui est utilisé, malgré sa toxicité, est le diborane (B, Hg), car il est disponible a des
niveaux de contamination a 1’azote trés faibles et ne contient pas de carbone, contrairement au
triméthylborane (B(CH;)3). La concentration de méthane dans la phase gazeuse est relative-
ment ¢élevée dans le but de maximiser la vitesse de croissance, comme expliqué
précédemment. Les parametres qu’il est ainsi possible d’explorer sont donc la température de
surface du substrat, la densité de puissance micro-onde, le rapport ([B]/[C]) 44, la composi-

tion du mélange gazeux ainsi que I’orientation du substrat.

1.4.3.1. Influence de la température de surface du substrat

Pour observer les effets de ce parametre, une étude comparative est menée sur deux
valeurs de température : 850 et 950 °C [64]. L’idée est alors d’observer 1’évolution de la con-
centration de bore dans le diamant obtenu, en fonction de la proportion de bore dans le plasma

pour ces deux températures de substrat. Les résultats sont décrits sur la Figure 16.
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Figure 16 : Evolution de la concentration de bore en fonction de ([B]/[C] )eaz €t de la température du substrat
Orientation : (100) ; Pression : 200mBar ; Puissance micro-onde : 3 000W ; Concentration de méthane : 7% [64]

45



Chapitre I — Etat de I’Art

I1 peut étre constaté, d’une part que la concentration de bore dans le film de diamant
augmente lorsque la concentration de bore dans le plasma croit; et d’autre part que
I’augmentation de la température de surface du substrat n’influe pas significativement sur le
dopage. De ce fait, il est méme préférable, apreés analyse de la morphologie de surface du

diamant, de ne pas effectuer de dép6t au-dela de 900 °C.

1.4.3.2. Influence du couple pression — puissance micro-onde

L’étude qui suit a pour objectif de décrire les effets du couple pression — puissance
micro-onde sur le dopage du diamant, et ce, pour deux concentrations de bore dans le plasma :

des taux de 500 et 5 000 ppm [64]. La courbe recensant I’ensemble des données acquises est

présentée sur la Figure 17.
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Figure 17 : Evolution de la concentration de bore en fonction de ([B]/[C] )eaz €t de la densité de puissance micro-onde
Orientation : (100) ; Température du substrat : 850°C ; Concentration de méthane : 5% [64]

Encore une fois, I’augmentation du dopage diamant est relative a celle du taux de bore
dans la phase gazeuse. Il est en revanche a noter qu’un accroissement du couple pression —
puissance conduit a une abrupte diminution de I’incorporation de bore dans le diamant, et ce
quel que soit le pourcentage de bore dans la phase gazeuse. Ce phénoméne peut étre causé par

I’augmentation de la qualité cristalline du diamant, qui limite alors 1’incorporation d’éléments
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dopants dans sa maille, mais également par 1’évolution des espéces présentes dans le plasma,

notamment celle responsable du dopage.

1.4.3.3. Influence de I’ajout d’oxygéne dans le plasma

L’ajout d’oxygene dans la phase gazeuse est devenu courant dans la synthése diamants
par CVD [65-70]. Ce gaz ¢était d’abord utilisé durant le prétraitement de la surface supérieure
du substrat [65, 68-69]. Tout au long de cette phase, 1’échantillon est soumis a un plasma
composé¢ d’hydrogene et d’un faible pourcentage d’oxygene, afin d’étre gravé. L’intérét de
cette gravure est, & la fois la désorption d’espéces non-diamant présentes a la surface de
I’échantillon, mais aussi I’augmentation la rugosité de cette surface afin de créer de sites pré-

férentiels d’adsorption d’atomes de carbone et de bore durant le dépot.

Plus récemment, cette espece a été ajoutée tout au long de la croissance du diamant.
L’idée est alors, comme dans la phase de prétraitement, de graver les couches de cristal dépo-
sées, c’est-a-dire de permettre la désorption des atomes de carbone dont la structure différe de
celle du diamant. De cette manicre, la qualit¢ du film obtenu s’en trouve significativement
améliorée [66-67, 70]. De plus, 1’ajout d’oxygene permet de fortement limiter 1’apparition de
suie dans le plasma qui est générée lorsque, pour un dépdt long, une quantité non négligeable

de diborane est présente dans la phase gazeuse [64].

1.4.3.4. Influence de I’orientation cristalline du substrat

L’intérét de cette derniere partie est double : elle est consacrée a 1’étude de 1’influence
de I’orientation cristalline sur le dopage au bore, mais également a la comparaison des pro-
priétés électroniques des monocristaux de diamant orientés (100) et (113). L’idée est ainsi

d’évaluer I’intérét de 1’utilisation de substrats orientés (113).

I1 est en premier lieu question de déterminer s’il existe des différences en ce qui con-
cerne I’incorporation de bore dans les couches de diamant. Pour cela, les résultats de deux
¢tudes permettent de comparer 1’évolution du dopage du diamant en prenant en compte a la
fois la concentration de bore dans le plasma et leur orientation cristalline [62, 64]. Ces résul-

tats sont présentés sur la Figure 18.
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Deux ¢léments sont observables sur ce graphe: la premicre est I’évolution de
I’incorporation du bore dans les films de diamant en fonction du taux de bore dans la phase
gazeuse et le second, noté BIE, représente la courbe relative a une efficacité de dopage de 1,
précédemment notée ED. Il est aisément observable que la courbe d’efficacité de dopage pos-
séde un ratio proche de 1 pour le film orienté (113) tandis qu’il est nettement inférieur pour
le film orienté (100). Par ailleurs, le taux de dopage obtenu sur les couches orientées (113)

3 en ce qui concerne

avoisine 102! [B].¢cm™3 tandis qu’il n’atteint que qq .10 [B].cm™
celles qui sont orientées (100), et ce, pour une méme concentration de bore dans le mélange
gazeux. Ainsi, il est clair que I’orientation (113) permet une bien meilleure incorporation du

bore que I’orientation (100).
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Figure 18 : Evolution de la teneur en bore du diamant en fonction de la concentration de bore dans le plasma
BIE (Boron Incorporation Efficiency) =1 : efficacité de dopage de 1
A gauche : substrat orienté (100) [64] ; A droite : substrat orienté (113) [62]

Par ailleurs, une étude citée précédemment rapporte une augmentation constante de
I’efficacité de dopage avec 1’augmentation de la concentration de méthane [62]. Tallaire et
son équipe ont également démontré que des niveaux de dopage était 4 a 5 fois plus importante
pour une orientation (113) [60], ce qui a été corroboré par V. Mortet [62]. Par conséquent,
I’orientation (113) semble étre plus intéressante dans le cadre de 1’élaboration de couches p+

par exemple, dans la mesure ou un fort dopage est requis.
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Enfin, les mémes études ont comparé la vitesse de croissance des différentes orienta-
tions cristallographiques dans des conditions de dépot identiques [60, 62]. Les résultats
s’accordent sur un coefficient d'environ 2 en faveur des plans {113} par rapport aux plans

{100}.

1.4.4. Le diamant monocristallin en tant que composant électronique

Comme détaillé précédemment, les propriétés semi-conductrices du diamant peuvent
étre utilisées afin de créer différents composants, notamment dans le domaine de
I’¢électronique de puissance. A I’heure actuelle, ce type de composants est, une écrasante ma-
jorité du temps réalisé en silicium. Or, ce matériau présente un certain nombre de limitations
lies a la nature méme de ce matériau. La plus contraignante de ces limites est le faible champ
de claquage de ce matériau qui nécessite I'utilisation en série d’un grand nombre de compo-
sants pour pouvoir tenir des tensions élevées. Par ailleurs, il posséde une température
maximale de fonctionnement faible d’environ 125 °C, couplée a une conductivité thermique
médiocre, se situant aux alentours de 130 W.m™1. K~ [71], qui nécessite des systémes de

refroidissement importants.

Pour pallier ces limitations, le milieu de la recherche a d'abord exploré de nouveaux
matériaux pour le développement de composants électroniques, que les industriels ont par la
suite largement développés et démocratisés. Parmi ces matériaux, les plus notables sont pro-
bablement le SiC, le GaN. Le diamant, comme décrit précédemment, possede quant a lui des
propriétés largement aussi intéressantes, méme si son développement industriel est bien moins

avancé. Le Tableau 2 recense les différentes caractéristiques électroniques de cette gamme de

matériaux.
Matériau Si* 4H — SiC* GaN* Diamant
Gap (eV) 1,12 3,3 3,6 5,5
. P (0,045)
D ¢ P (0,135 P (0,6
d;):t?eztrlil(qe:zregllfe) As (0,050 1 05(35 0)125) 51(0,02-012) N(1(7 )4)
v ] - VY I —
Sb (0,043)
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, . B (0,045 B (0,27 — 0,72
Accepteurs (énergie Al((O 072)) (Al (0,24) ) Mg (0,14 — 0,21) B (0,37)
d’activati /4 ' ' Zn (0,21 '
activationen eV) | -0 0,074) Ga (0,32) n (0.21)
Conductivité ther-
mique 1,31 5 2,85 20
(W.cm-1. K1)
Température maxi-
12 7
male dutilisation (°C) > 500 650 00
Mobilité des élect
OISR S0 | 1450 400 1000 4 500%
(em*.V~".s7)
Mobilité des trous
505 90 400 3 800%
(em?.v-1.s71)

Tableau 2 : Comparaison des propriétés électroniques de certains matériaux utilisés en tant que semi-conducteurs
* : données de Sze [71]
# : données de Ikeda [72] et Levinshtein [73]
## : valeurs reportées par la société Element6 [4]

Il apparait clairement que le diamant, avec sa conductivité thermique exceptionnelle,
sa température maximale d’utilisation élevée ainsi que sa trés haute mobilité des porteurs
charge, est théoriquement le meilleur candidat pour des applications en électronique de puis-

sance.

Plusieurs laboratoires a travers le monde travaillent activement au développement de
composants ¢électroniques de diamant déposé par CVD, comme les interrupteurs photo-
commandés, transistors a effet de champs ou encore divers types de diodes. La liste exhaus-
tive de ces composants est trop conséquente pour étre entierement parcourue dans cette
section. Aussi, I'intérét sera porté a titre d’exemple sur la diode Schottky parce que, d’une
part, ce composant reste relativement trivial en termes de fabrication et, d’autre part,

I’intégralité des couches de diamant nécessaires a sa construction peut étre déposée au LSPM.

L’exemple de la diode Schottky

Les diodes Schottky sont des dispositifs semi-conducteurs qui exploitent une jonction
métal — semi-conducteur. Lorsqu’elles sont réalisées avec du diamant, elles bénéficient des

propriétés uniques de ce matériau, telles qu’une large bande interdite, une conductivité ther-
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mique ¢élevée et une excellente résistance mécanique. Ces caractéristiques rendent les diodes
Schottky tout-diamant idéales pour les applications impliquant de hautes puissances et de

hautes températures de fonctionnement.

Deux types principaux existent : les diodes dopées n, dont les porteurs de charges ma-
joritaires sont les électrons, et celles dopées p, dont les porteurs de charges majoritaires sont
les trous. Cependant, les diodes n souffrent de limitations importantes, notamment concernant
les difficultés inhérentes a la réalisation d’un dopage efficace a température ambiante et a la
réalisation de contacts ohmiques, méme lorsque le matériau est fortement dopé. Ces défis

rendent les diodes Schottky n peu adaptées pour des utilisations industrielles.

Les diodes Schottky p, en revanche, offrent plusieurs avantages notables, dont un do-

page dans une gamme de concentration allant de gq. 10 a qq. 102°atm.cm™3

, une stabilité
thermique exceptionnelle et une capacité a résister a de forts champs électriques. Elles sont
idéales pour des applications exigeantes comme les convertisseurs de puissance haute fré-
quence, les systemes électriques aéronautiques ou les véhicules électriques, et ont fait 1’objet
de diverses études dans la recherche [28, 74-75]. 11 existe deux configurations de cette diode,
illustrées sur la Figure 19, appelées « pseudo-verticale » et « verticale ». Quelle que soit sa
configuration, deux couches de diamant distinctes sont indispensables : une couche dite p +,
assez fortement dopée au bore pour, sinon franchir, 2 minima approcher la transition semi-

métallique, ce qui permet de réaliser un contact ohmique tres peu résistif ; et une couche ac-

tive dite p —, faiblement dopée donc semi-conductrice.

a Schottky Contact b Schottky Contact
Ohmic Ohmic 1.9 mm
contact 1.9 mm contact . [E e
| p-
P- 7 pm 10!6 an-f!
7um| | 10" cm = =
I
100 ym
HPHT

Ohmic contact

Figure 19 : Configurations (a) pseudo-verticale et (b) verticale de diodes Schottky [56]
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La version pseudo-verticale est, a I’heure actuelle, bien mieux maitrisée que I’autre en
raison de la faible épaisseur de la couche p+ requise [56]. En effet, ¢laborer une couche mo-
nocristalline fortement dopée et trés épaisse, pour pouvoir étre désolidarisée du substrat
HPHT, est extrémement compliqué. Par ailleurs, la couche p+ de la configuration pseudo-
verticale a pour principale contrainte de limiter la conductivité a 1’état passant du fait du con-
finement des lignes de courant, allant du contact ohmique au contact Schottky, dans sa faible

épaisseur [56].

Bien que les résultats présentés dans la littérature scientifique soient tout a fait encou-
rageants, les composants électroniques tout-diamant réalisés demeurent relativement
imparfaits dans la mesure ou les propriétés obtenues restent ¢loignées de ce que la théorie
prévoit [56, 76-80]. Cette réalité est due a un certain nombre de limitations qui seront décrites

dans la suite de ce chapitre.

1.4.5. Les limites actuelles de ’utilisation du diamant dans I’électronique

1.4.5.1. Les limites liées a I’orientation cristallographique

Comme introduit antérieurement, de nombreux écueils se dressent aujourd’hui sur le
chemin de la fabrication de composants électroniques tout-diamant. Parmi ces obstacles, le
premier concerne les composants bipolaires, pour lesquels il est nécessaire d’associer des
couches de diamant dopées de types n et p, comme c’est le cas pour la diode PIN par
exemple. Il est donc nécessaire que 1’orientation cristalline permette, a la fois de doper des
couches 7 et p, et ce avec un taux élevé, une épaisseur conséquente (au minimum de 1’ordre
de la centaine de microns dans le cas d’un composant vertical) ainsi que des propriétés élec-

troniques adéquates (taux de compensation et mobilité des porteurs adaptée).

Plusieurs études, menées sur des films de diamant dopés au phosphore, généralement
orientés (111) , ont indiqué des taux de dopage intéressants pouvant dépasser les
102%atm. cm™3 [81]. En revanche, cette orientation ne convient absolument pas au dopage de
type p dans la mesure ou ces faces favorisent I’apparition de défauts cristallins et ne peuvent
étre suffisamment épaissies. Une étude a alors été conduite dans le but de déterminer si une
orientation (100) pouvait étre propice a la réalisation de couches épaisses dopées au phos-

phore. Cette étude montre que les couches dopées n souffrent a la fois d’un taux de
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compensation tres élevé, d’une mobilité des porteurs de charge plus faible et sont non compa-

tible avec la réalisation de composant de puissance [55].

En conséquence, I’orientation préférentielle du dopage au phosphore, la direction
(111), et celle du dopage au bore, la direction (100), sont a exclure. C’est pour cette raison
que des travaux ont été plus récemment développées sur 1’orientation alternative (113) [55,
60]. En ce qui concerne le dopage n, 1’étude montre une 1égere amélioration du taux de com-
pensation et une augmentation significative de la mobilité des porteurs de charges [55]. Quant
au dopage p, la seconde étude prouve que de longs dépots n’excluaient en aucun cas une sta-
bilisation des faces (113), et permettaient méme au contraire, un épaississement conséquent
des couches déposées [60]. Il semble donc que cette dernicre orientation soit toute désignée
pour faire office de compromis entre les orientations (111) et (100), pour le développement

de composants verticaux bipolaires, base sur laquelle se fonde ces travaux de these.

1.4.5.2. Les limites liées a la géométrie des couches de diamant

Un second verrou technologique que le monde de la recherche doit parvenir a lever
concerne la géométrie des couches de diamants monocristallins. Non seulement, comme
énoncé précédemment, les films de diamant doivent étre épais, mais leurs surfaces fonction-
nelles doivent également étre les plus grandes possibles. La surface fonctionnelle d’un
¢chantillon correspond a sa surface supérieure sur laquelle les composants électroniques sont
réalisés, comme illustré sur la Figure 20. 11 est donc intéressant que cette surface soit la plus
large possible dans la mesure ou un nombre plus avantageux de composants peut étre obtenu
a partir d’'un méme échantillon. Par ailleurs, les étapes de micro-fabrication de composants en

salle blanche en seraient tres largement facilitées.

Figure 20 : Plaque de diamant de laquelle sont extraites des diodes Schottky [77]
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Les procédés de croissance développés suivant [’orientation (113) nécessitent
I’utilisation de substrats ayant obligatoirement la méme orientation. Or, les substrats orientés
(113) ne sont pas commercialement disponibles et il est nécessaire de les fabriquer en partant
d’un diamant HPHT orienté (100) de dimensions 3 X 3 X 1,5mm3 [82]. Ce procédé, décrit
sur la Figure 21, consiste d’abord en une double découpe au laser suivant deux plans de nor-
male (113), puis en la découpe d’un cylindre dans la partie du cristal orienté (113) obtenue et
enfin, en un polissage des deux surfaces planes. Cet ensemble d’opérations d’usinage a long-
temps €té réalisé par un prestataire extérieur au laboratoire avant de pouvoir étre effectué au
sein du laboratoire, grace a I’acquisition d’un laser de découpe, qui permet des économies de

temps et de ressources financiéres non négligeables.

Laser-cut
2 planes Laser-cut

cylinder

<113>
/ Polish both
sides

(a) (b) (c)

Figure 21 : Processus de préparation d’un substrat orienté (113) a partie d’un HPHT orienté (100)
(a) deux plans paralléles sont coupés au laser avec un angle de 25,24° ;
(b) un cylindre est découpé au laser ; (c) le substrat (113) est poli sur les deux cotés [82]

Le substrat orienté (113) obtenu fait en moyenne 500um d’épaisseur avec un dia-
metre qui n’excede guere plus de 2Zmm compte tenu des dimensions du substrat initial. Ainsi,
dans I’optique de maximiser le nombre de composants fabriqués par échantillon, il est néces-
saire d’¢laborer un procédé¢ de croissance favorisant I’élargissement de la surface
fonctionnelle des couches déposées sur ces substrats. Ce défi constitue 1’un des objectifs prin-

cipaux de ces travaux de recherche.

1.4.5.3. Les limites liées aux défauts cristallins

Le dernier des principaux écueils entravant le chemin d’un développement généralisé
du diamant en tant que semi-conducteur reléve de sa qualité cristalline. De nombreuses imper-
fections, simples anomalies sporadiques, parsément son réseau atomique, bridant ainsi ses

propriétés €lectroniques de maniére non négligeable. Ces imperfections sont communément
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appelées « défauts cristallins », et peuvent étre classés en deux catégories : celle des défauts

tridimensionnels, et celle des défauts étendus (linéaires).

1.4.5.3.1. Les défauts tridimensionnels

La croissance homo-épitaxiale a toujours été considérée comme le type de croissance

donnant les films possédant la plus grande qualité cristalline. Cependant, il favorise la forma-

tion de nombreux défauts non-épitaxi€s qui ont été observés a la surface d’échantillons de

diamant, ayant pour effet d’amenuiser sérieusement la qualité de ces croissances, et surtout

dans le cas des couches épaisses. Ces défauts ont pour caractéristiques d’étre capables de fa-

voriser I’apparition de phases carbonées non-diamant, de joints de grains ou encore de

permettre I’incorporation d’éléments étrangers au sein du film de diamant [36]. La probabilité

d’apparition de ces défauts augmente a mesure qu’augmente le temps de dépot, raison pour

laquelle les couches épaisses y sont particulierement sensibles.

Le phénomene de maclage

Les macles sont les défauts les plus aisément
identifiables au premier coup d’ceil grace a leur vi-
suel qui donne I’impression que plusieurs cristaux
sont « siamois ». Aussi esthétique que délétere pour
les propriétés des couches de diamant, une telle ex-
croissance (domaine enfant) se forme quand elle
partage une direction [111] avec la face dont elle
est issue (domaine parent), avec une rotation autour
de cet axe. Deux grands types de macles existent :
les « macles de contact » et les « macles de pénétra-
tion ». Dans chacun de ces deux cas, les deux
domaines ont en commun un plan {111}. En re-
vanche, dans le premier cas, la rotation autour de la
direction [111] est aléatoire tandis qu’elle est égale

a 60° dans les second [83]. Ainsi, il existe deux

Figure 22 : Maclage de deux domaines partageant
le plan (111)

a : macle de contact ; b et ¢ : macle de pénétra-
tion sous deux vues différentes, respectivement
I’axe [001] vertical et le plan partagé (111)
comme plan de référence ; d : vue éclatée de six
des douze composants de maclage de la macle de
pénétration
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« composants de maclage » dans une macle de contact, et douze pour une macle de pénétra-
tion, comme illustré sur la Figure 22 [83]. Un composant de maclage est un élément
tridimensionnel d’un domaine (parent ou enfant) qui partage un plan avec 1’autre domaine.
Les mécanismes de formation de ces défauts restent relativement méconnus mais, pour
qu’une macle persiste au fil de la croissance, il faut qu’elle soit favorisée du point de vue
énergétique par les conditions de croissance. Bien que ce phénoméne soit beaucoup plus ré-
current dans les diamants polycristallins, notamment durant la phase de nucléation, il reste
néanmoins un probléme dans la croissance de diamants monocristallins. Le potentiel de
I’apparition de ce type de défaut est plus important lors des croissances de matériaux épais a

cause de la probabilité d’apparition transitoire des faces (111) pendant ces croissances.

Les cristallites non-épitaxiées (a) (b)

Ce type de défaut, observé a de multiples
reprises dans la croissance de diamants mono-

cristallins et appelé « unepitaxial crystallite »

(UC) en anglais, parait n’entretenir aucune rela-

tion d’épitaxie avec les couches sur lesquelles i1~ Figure 23 : Images de cristallites non-épitaxiées
(a) MEB en vue de dessus ;

se développe, ce qui est démontré par 1’étude de (b) MET en vue transversale

Tallaire, dont les images de la Figure 23 ont été reprises [84]. Les cristallites non-épitaxiées

semblent ainsi provenir d’une nucléation ayant lieu autour d’une ou d’un amas de particules

étrangeres adsorbées sur la couche de diamant monocristallin en croissance. Ce défaut appa-

rait ainsi de maniere aléatoire lorsqu’un élément contaminant est présent parmi les espéces

réactives lors du dépot.

Les hillocks

A D’inverse des cristallites non-épitaxiées, les hillocks posse-
dent bien une relation d’¢épitaxie avec le film de diamant sur lequel
ils se développent. Il en existe deux types, présentés sur la Figure
24, tous deux caractérisés par leur forme pyramidale, mais qui se

différencient par la présence, ou non, d’une cristallite non-épitaxiée

sur leurs « sommets ». Les hillocks dits pyramidaux, « pyramidal Figure 24 : Photos MEB de
(a) hillocks pyramidal
(b) hillocks plat
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hillocks » en anglais (PH), posseédent une cristallite, tandis que les hillocks plats, « flat hil-

locks » (FH), n’en ont pas.

Des études ont montré que les deux pouvaient naitre aux abords d’une dislocation, qui
stimulerait trés localement la vitesse de croissance du diamant par création de faces de type S
[84-85]. De plus, la littérature a indiqué qu’il existe une grande probabilité que le phénoméne
de maclage prenne place au sommet des hillocks, quel que soit son type [84]. Ce dernier élé-
ment pourrait indiquer que les hillocks plats ne seraient qu’une étape dans la formation de
hillocks pyramidaux, ce qui expliquerait par la méme occasion que le premier soit sensible-

ment plus rarement observé que le second.

Des recherches ont permis au cours du temps de limiter, voire de s’affranchir comple-
tement des défauts tridimensionnels des couches de diamants monocristallins. Celles-ci
reposent essentiellement sur ’'utilisation de forts couples pression — puissance micro-onde,
qui favorise la création d’hydrogeéne atomique, décisif en ce qui concerne I’homogénéité des

couches de diamant obtenues par MWPACVD [20, 23].

1.4.5.3.2. Les défauts étendus — dislocations

Depuis que les procédés de croissance ont été optimisés et permettent maintenant de
limiter 1’apparition de défauts tridimensionnels, 1’attention du monde de la recherche est de
plus en plus focalisée sur I’étude des défauts étendus, i.e. les dislocations. Ces derniéres an-
nées, de nombreuses méthodes ayant fait 1’objet de publications scientifiques, ont été testées
afin de comprendre et de limiter 1’apparition de tels défauts [86-90]. Cependant, il n’existe a
ce jour aucun film de diamant complétement exempt de dislocations, indiquant qu’il ne sera

peut-étre jamais possible d’en venir totalement a bout.

Les dislocations sont des défauts considérés comme ne possédant qu’une seule dimen-
sion, donc linéaires, et qui s’inscrivent sur un contour fermé. Ces défauts correspondent en

réalité a une simple discontinuité dans le réseau cristallin, qui s’étend sur plusieurs empile-
ments de couches d’atomes. Une dislocation est définie par deux vecteurs : [, la ligne de

dislocation, et E, le vecteur de Burgers. Le premier désigne la direction dans laquelle se pro-
page la dislocation, tandis que le second caractérise le déplacement di a la distorsion du

réseau d’atomes, entre le cristal parfait (sans dislocation) et le cristal réel. Trois types de di-
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slocations existent : les dislocations « coin», « vis» et « mixte », le dernier qualifiant
n’importe quelle combinaison des deux premieres. Une dislocation est dite coin lorsque les
deux vecteurs qui la caractérisent sont orthogonaux, et est dite vis lorsqu’ils sont colinéaires,

comme illustré sur la Figure 25.

(@) (b)

Figure 25 : Illustration de la distorsion d’un réseau cristallin induite par
(a) une dislocation coin et (b) une dislocation vis
La ligne de dislocation est représentée en vert et le vecteur de Burgers en bleu

Typiquement, lors d’un dépot par MWPACVD, c’est un substrat HPHT de type Ib qui
est utilis¢é comme germe de croissance pour conserver une relation d’épitaxie. Les disloca-
tions qui sont présentes dans le substrat et qui se propagent dans la couche CVD sont appelées
« dislocations primaires », tandis que celles qui apparaissent dans la couche CVD au moment
de la reprise d’épitaxie sont appelées « dislocations secondaires », comme l’illustre la Figure
26. Ces dernicres peuvent étre initiées par de nombreux facteurs tels que des inclusions (con-
taminations par des éléments extérieurs incluant les éléments dopants), des défauts a
I’interface entre le substrat et le film déposé, des secteurs de croissance du substrat HPHT ou

encore des défauts de polissage.
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Figure 26 : Image de couches monocristallines CVD obtenue par topographie de rayon X
La ligne d’interface entre lu substrat HPHT et la couche CVD apparait en rouge
Les dislocations primaires sont cerclées de vert et les secondaires sont cerclées de bleu [91]

I1 existe plusieurs méthodes pour observer ces dislocations, mais essentiellement deux
d’entre elles sont couramment utilisées au LSPM. La premiére est la microscopie €lectronique
en transmission (MET) qui, par le biais de lamelles préparées par faisceau d’ions focalisé
(FIB, pour « Focused Ion beam » en anglais), permet une visualisation en vue de coupe de ces
dislocations. Il est alors possible d’observer la maniére dont ces dislocations se propagent. La
seconde est la microscopie confocale a balayage laser (CLSM) qui permet, aprés un traite-
ment plasma H,/0,, d’observer sur la surface de dépdt, des motifs de gravure (« etchpits » en
anglais) qui se forment aux sommets de dislocations, révélant ainsi leur présence et permet-
tant leur dénombrement. D’autres méthodes existent également, comme la biréfringence [31,

92] ou la topographie de rayons X [34, 91, 93-94] par exemple.

A titre indicatif, les diamants naturels possédent une densité de dislocations de 1’ordre
de 10° a2 10°. ¢m™2, les diamants CVD de I’ordre de 10* a4 107.cm™2, les diamants HPHT
de type Ib, avec une forte présence d’azote, de I’ordre de 10* a 10°.cm™2. Les diamants
HPHT de type Ila, qui représentent les diamants HPHT les plus purs, en possedent beaucoup
moins, au point que leur densité de dislocation n’est pas détectable [36, 95]. Néanmoins, ce
type de substrat n’est pas commercialement disponible. Les dislocations sont connues pour
causer l’altération des propriétés optiques et é€lectroniques du diamant, et ce, bien qu’il
n’existe pas d’étude quantifiant parfaitement et systématiquement la densité de dislocations

minimale nécessaire aux détériorations de ces caractéristiques [96].
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Depuis maintenant une dizaine d’année, la communauté scientifique a développé de
nombreuses techniques visant a réduire la densité de dislocations dans les couches de dia-
mant. Pour limiter 1’apparition des dislocations secondaires, les leviers d’action sont
relativement restreints. La technique la plus couramment utilisée est le prétraitement de subs-
trats HPHT par plasma H, /0, associé a des gravures par ICP-RIE, qui permet notamment de
retirer la couche écrouie et endommagée par la phase de polissage, ce qui améliore significa-
tivement la qualité¢ de la surface de la croissance, et conduit de facto a une réduction de la

densité de dislocations [68, 97].

Le moyen le plus évident de diminuer la densité de dislocations primaires reste le
choix du substrat dans la mesure ou, plus sa qualité est exceptionnelle, moins il présente de
dislocations en son sein. Plusieurs méthodes ont également été mises au point dans 1’objectif
de pouvoir utiliser des substrats de colit moins prohibitif, et donc de qualit¢é moindre, telles
que le masquage de dislocations [86-87], la croissance sur surfaces inclinées [88-89] et la
croissance latérale [90]. La premiére consiste bricvement a faire apparaitre les dislocations
d’un substrat HPHT par un traitement plasma, puis a masquer ces défauts avec des nanoparti-
cules de platine pour empécher ces dislocations de se propager. Malheureusement,
I’amélioration mesurée avec ce procédé est toute relative puisque la densité de dislocations
obtenue a seulement été abaissée d’un facteur cinq [87]. Cette technique a été fortement amé-
liorée récemment en introduisant des contaminants métalliques lors de la croissance. Méme si
les mécanismes ne sont pas complétement appréhendés, ces travaux ont montré qu’il était
possible de réduire les densités de dislocations de quasiment deux ordres de grandeur [86].
Une seconde technique consiste a tailler un substrat en forme de pyramide et a faire croitre
une couche CVD sur ce substrat. Il a été rapporté que les dislocations étaient ainsi déviées
vers les parties latérales de la couche déposée, permettant ainsi de d’obtenir une couche qua-
siment dénuée de dislocations sur sa partie centrale, a ’exception de la partie se situant juste
au-dessus du sommet de la pyramide initiale [88-89]. Pour améliorer cette technique qui con-
siste a dévier les dislocations, la derniére méthode ayant été développée consiste a ajourer un
substrat, en 6tant une forme carrée en son centre. De cette manicre, pendant la phase de crois-
sance, la couche déposée recouvre progressivement le trou carré, faisant alors dévier les
dislocations sur les faces latérales, permettant, une nouvelle fois, I’obtention de films ne pos-

sédant plus qu’une densité de dislocations de I’ordre de 10°. cm™2 [90].
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skeksk

Ce chapitre a avant tout pour vocation, a travers les publications de la communauté
scientifique qui ont parsemé ces derniceres décennies, d’appréhender les raisons pour les-
quelles la synthése de diamant est étudiée. Ce matériau possede des propriétés exceptionnelles
qui pourraient étre plus qu’utiles dans d’autres domaines que celui de la haute-joaillerie. Or,
le diamant accessible a 1’état naturel est trop imparfait pour étre employé dans des domaines
tels que ’¢lectronique ou I’optique par exemple. Ainsi, développer des techniques de synthése
permettant d’améliorer les propriétés du diamant vis-a-vis de 1’application visée devient un

enjeu pour répondre aux problématiques inhérentes a ces domaines.

Différentes méthodes de synthése ont alors vu le jour, jusqu’a ce que le dépot chi-
mique en phase vapeur fournisse les résultats les plus prometteurs. Par conséquent, il devient
nécessaire de maitriser 1’élaboration de ce cristal, a travers la compréhension des mécanismes
qui régissent sa croissance, le contréle de sa morphologie ainsi que le contrdle de son dopage.
Ces connaissances permettent ensuite d’améliorer la qualité des films déposés, jusqu’a les
appliquer a I’électronique de puissance. Aujourd’hui, encore au stade des balbutiements de
cette technologie, il a ét¢ montré que les composants réalisés présentaient encore des failles,

des limites empéchant le diamant d’étre aussi performant que ne le prévoit la théorie.

La clé pour surmonter ces derniers écueils repose, sommairement, sur la synthése de
couches de diamant monocristallin épaisses, fortement dopées, possédant les surfaces fonc-
tionnelles les plus grandes possibles et étant, autant que faire se peut, dénuées de défauts. Ces
travaux de thése ont ainsi pour objectif d’avancer modestement dans cette direction, a travers
I’¢tude d’une orientation cristallographique peu commune, mais pour le moins prometteuse,
notamment pour le développement de composants bipolaires verticaux : ’orientation (113).
Comme indiqué dans I’introduction de ce manuscrit, ces travaux s’inscrivent dans le cadre de

I’ANR LAPIN113, coordonnée par le GEMaC.
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Ce chapitre est dédi¢ a la présentation des différents protocoles et dispositifs expéri-
mentaux existants ou mis en place pour la croissance de films de diamants, ainsi qu’aux
équipements employés pour caractériser ces couches. Finalement, une attention particuliére

est portée sur le modele géométrique, développé au LSPM et utilisé dans ces travaux de thése.

Dans un premier temps, il est question de décrire ’ensemble des protocoles expéri-
mentaux adoptés avant, pendant et aprés un dépot de diamant. Ces techniques comprennent

différents traitements chimiques ainsi que la gravure par plasma H,/0,.

Puis, un intérét tout particulier est port¢ sur le réacteur MWPACVD utilis¢ pour
I’¢laboration de couches de diamant, ainsi que sur les différents périphériques qui lui sont

rattachés pour assurer le controle des conditions sélectionnées durant la phase de croissance.

Ensuite, le principe de fonctionnement des équipements utilisés pour observer et ca-
ractériser les cristaux déposés est détaillé. Ces moyens de caractérisation incluent les
différentes techniques de microscopie, de spectroscopie Raman, d’imagerie de photolumines-

cence ainsi que de mesures de résistivité quatre pointes.

Finalement, le modele géométrique développé au LSPM fait 1’objet d’une section a
part enticre. Celui-ci s’est avéré particulierement utile dans le Chapitre 111, dans la mesure ou
il sert d’outil prédictif dans le but d’anticiper la morphologie des cristaux de diamant aprés un

temps de dépdt donné.

I1.1. Protocoles expérimentaux

Dans I’objectif, a la fois de limiter la présence d’impuretés dans 1’enceinte de réaction
et de restreindre, autant que faire se peut, la propagation de défauts étendus lors des crois-
sances et des reprises épitaxie, plusieurs protocoles ont été mis en place. L’objectif est
d’identifier la meilleure stratégie conduisant a réduire la densité des défauts et donc d’obtenir

des couches de diamant possédant la plus haute qualité cristalline possible.

Il ira de soi, dans la suite de la présentation de ces travaux de thése, que ces protocoles

auront été scrupuleusement suivis, sans toutefois que cela soit précisé a chaque fois.
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I1.3.1. Prétraitement chimique des substrats

A réception des substrats de diamant obtenus par procédé HPHT, un traitement chi-
mique est nécessaire. L objectif est d’abord de débarrasser leurs surfaces de tous les résidus
métalliques pouvant étre présents du fait de leur méthode de fabrication, puis de les dégraisser
et de les nettoyer. Pour cela, un protocole strict doit étre suivi pour chaque substrat, dont le

Tableau 3 récapitule les étapes.

Produit Objectif Temps (min)
Eau Régale chauffée Dissolution des parti- 30
(HCl+ HNO3) cules métalliques

Arrét de la réaction avec
Eau Distillée , , <1
I’eau régale

Bain a ultrasons

d’acétone Dégraissage du cristal 10

Bain a ultrasons

d’éthanol Nettoyage du cristal 10

Tableau 3 : Tableau récapitulatif des étapes du protocole de prétraitement des substrats HPHT

L’eau régale est une solution chimique composée d’acide chlorhydrique et d’acide
nitrique, respectivement a hauteur de trois doses pour une en proportion. Elle est hautement
réactive et a la particularité de dissoudre tous les éléments métalliques, y compris les métaux
nobles, i.e. les métaux ne pouvant étre dissous par un acide seul. En revanche, ce produit ne
s’attaque pas aux composés carbonés non-diamant. Il est ainsi nécessaire d’utiliser le bain a
ultrasons avec de ’acétone puis de 1’éthanol pour les retirer. Ces substrats sont ensuite entre-
posés dans des boites en attendant leur utilisation prochaine lors de croissance de diamant
CVD. Ces substrats subiront de nouveau les étapes de bain a ultrasons avant d’étre introduits
dans le réacteur de croissance, dans lequel ils seront soumis aux prétraitements décrits dans la

section /1.3.2.
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I1.3.2. Prétraitement chimique des substrats avant croissance

Un substrat de diamant HPHT doit étre une nouvelle fois traité avant son entrée dans
I’enceinte de réaction. En effet, leur stockage ayant lieu a pression et température ambiante,
ceux-ci peuvent avoir été contaminés. Pour cela, deux étapes successives sont nécessaires, qui
consistent a dégraisser puis nettoyer la surface sur laquelle le dépot sera effectué. Ces étapes
sont d’ores et déja décrites sur les deux dernieres lignes du Tableau 3. Une fois ce prétraite-
ment parachevé, le cristal peut étre disposé dans I’enceinte de réaction en vue de 1’élaboration

de couches CVD.

11.3.3. Gravure

Tous les substrats sont soumis, avant le commencement du dépdt, a une phase de gra-
vure durant une vingtaine de minutes. Cette étape a lieu lorsque 1’échantillon est a I’intérieur
de I’enceinte de réaction. Pour mener a bien cette dernic¢re phase de prétraitement, un plasma
doit étre amorcé, composé de 2% de dioxygeéne et de 98% d’hydrogene, et avec une puis-
sance micro-onde de 3 000 W et une pression de 200 mBar. Le substrat doit étre amené a

une température avoisinant les 850°C.

La gravure consiste en la désorption des atomes de carbone liés a trois autres atomes
du réseau cristallin. De cette maniére, toutes les phases non-diamant sont retirées de la surface
du substrat. De plus, ce processus a pour effet de limiter I’apparition de nouvelles dislocations
au sein du film qui sera déposé, dans la mesure ou il permet la suppression de la surface
écrouie lors de la phase de polissage, pouvant aller jusqu’a quelques microns d’épaisseur.
L’objectif se résume ainsi & assainir la surface du substrat sur laquelle a lieu le dépot pour

permettre 1’obtention de couches CVD de haute qualité cristalline.

I1.2. Réacteur de croissance CVD : BJS150 bore

Le réacteur utilisé afin d’élaborer les couches de diamant est le modeéle BJS150, déve-

loppé conjointement par la société PLASSYS et le LSPM, grace auquel les précédents modéeles
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initialement développés au laboratoire ont été significativement optimisés. En effet, de nom-
breux travaux de recherche menés sur plus d’une dizaine d’années, notamment concernant la
cavité résonnante, le couplage micro-onde ou encore la modélisation plasmas ont permis la
conception de ce réacteur [23, 98-103]. Celui-ci est de type bell jar, ce qui signifie qu’il pos-
séde une enceinte de réaction constituée d’une cloche de quartz. Il permet 1’¢élaboration de
films épais de diamant de haute qualité cristalline et avec des vitesses de croissance impor-

tantes (supérieures a quelques micrometres par heure), grace a une forte densité de plasma.

I1.2.1. Description générale

Le réacteur, présenté sur la Figure 27, est constitué¢ d’une cavité résonante a 2,45GHz
en aluminium dans laquelle est disposée 1’enceinte réactionnelle, qui est constituée d’une
cloche de quartz. La géométrie de cette cavité et I’antenne de couplage micro-onde ont été
congues de telle sorte que le champ électromagnétique soit maximal a I’intérieur de I’enceinte
de réaction, i.e. a I’endroit exact ou le plasma doit étre amorcé. De cette manicre, apres dé-
marrage du générateur micro-onde, le plasma s’allume au-dessus du substrat, disposé sur le

porte-substrat, et se situant au milieu de 1’enceinte.

Ce réacteur est contrdlé par un ordinateur, par le biais d’un logiciel de contrdle déve-
loppé par I’entreprise PLASSYS. Ce logiciel permet une gestion de toutes les conditions de
croissance en temps réel ainsi que ’enregistrement de 1’évolution des parameétres en temps
réel. En conséquence, il est possible de générer des programmes constitués d’une succession
précise d’opérations exécutées automatiquement. Cela permet a ’utilisateur d’assurer des
étapes de croissances parfaitement reproductibles. L’ordinateur permet également une cou-
pure automatique du dépdt lorsqu’une condition de croissance dérive et s’éloigne
significativement de la valeur saisie en consigne par I’opérateur. Cela permet d’assurer la sé-
curit¢ de ce procédé, et particulicrement lors de croissances longues, durant lesquelles les

risques de dérive sont multipliés.
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Ceceur du réacteur

1. Cavité résonnante en aluminium

2. Porte-échantillon refroidi a I’eau et ajustable
en hauteur

3. Substrat de diamant

4. Plasma

5. Cloche de quartz

6. Pyrometre bichromatique

7. Jauges de pression

8. Ventilateur

B. Panneau de gaz

B1. Entrées des gaz (vanne pneumatique)

B2. Débitmetres massiques

B3. Hydrogéne purifié par un diffuseur de palla-
dium

B4. Débitmetre massique de diborane pour les
diamants faiblement dopés

B5. Débitmetre massique de diborane pour les
diamants fortement dopés

A. Dispositif de couplage des micro-ondes

Al. Téte magnétron de 2,45 GHz alimentée par
un générateur de 6 kW

A2. Adaptateur d'impédance

A3. Antenne de couplage refroidie a I'eau

A4. Guide d’onde

AS5. Piston court-circuit

C. Systeme de pompage

C1. Vanne a tiroir

C2. Pompe turbo-moléculaire

C3. Contréleur de pression par électrovanne
asservie

C4. Pompage primaire par pompe séche a spi-
rales

Figure 27 : Schéma du réacteur BJS150 et des périphériques qui le composent
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I1.2.2. Le générateur micro-onde

Le générateur micro-onde installé pour amorcer le plasma est produit par la société
Sairem et peut délivrer une puissance maximale de 6 000 W. L’ordinateur permet, a la fois de
le controler en temps réel et de mesurer les puissances incidente et réfléchie. Cette dernicre
représente la puissance micro-onde qui n’est pas absorbée par la phase gazeuse. Elle est géné-
ralement assez faible, de I’ordre de qq%, et il est primordial de la conserver aussi basse que
possible tout au long du dépot. Une dérive trop importante de ce paramétre conduit a une
coupure de la croissance commandée par 1’ordinateur de contrdle. Pour conserver un volume
de plasma constant et homogene, il est nécessaire d’ajuster la pression de I’enceinte réaction-
nelle sur la puissance incidente délivrée. De cette manicre, lorsque la puissance micro-onde

augmente, la pression doit également étre augmentée.

I1.2.3. Controle des impuretés dans I’enceinte de réaction

Les cristaux de diamant déposés ont vocation a étre utilisés en tant que semi-
conducteurs dans le domaine de 1’électronique de puissance, ce qui implique nécessairement
un contrdle précis de la présence d’impuretés dans 1’enceinte de réaction. Pour cela, diffé-

rentes technologies ont été implémentées sur le réacteur de dépot.

L’association d’une pompe primaire et d’une pompe turbo-moléculaire assure un vide
de I’ordre de 10~7 mbar dans I’enceinte de réaction, avant I’entrée des gaz composant le
plasma. Cela permet de limiter de maniere significative la présence de nombreuses impuretés,
notamment [’azote. En effet, ces contaminants, présents en grande quantit¢ dans D’air,
s’infiltrent dans I’espace réactionnel lorsque celui-ci est amené a pression et température at-
mosphériques, dans le cadre de maintenances ou de préparations pour initier un dépdt par

exemple.

Une contamination peut également provenir des gaz précurseurs injectés tout au long
de phase de croissance. Pour pallier cette éventualité, un purificateur est installé entre la bou-
teille d’hydrogeéne et les controleurs de débit de gaz. Cet appareil permet 1’obtention
d’hydrogene de puret¢ 7.0 (i.e. pur a 99,99999% ), ce qui limite considérablement

I’introduction d’éléments contaminants dans 1’enceinte réactionnelle. Les autres précurseurs, a
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savoir le méthane et le diborane, proviennent quant a eux de fournisseurs sélectionnés pour

leur qualité de conditionnement des gaz, de sorte qu’ils assurent une pureté 6.0.

I1.2.4. Controle de la température du substrat

Comme évoqué brievement dans le Chapitre I, la température peut favoriser la créa-
tion de défauts cristallins, ce qui rend absolument crucial le suivi de 1’évolution de ce facteur
dans I’enceinte de dépot. Pour assurer cette fonction, le choix s’est porté sur un pyromeétre bi-
chromatique de la société Williamson, dont la plage de mesure s’étend de 475 a 1 400°C.
Cependant, méme en utilisant un tel équipement, la mesure de la température demeure parti-
culi¢rement complexe. En effet, un plasma amorcé par une décharge micro-onde a haute
puissance génére beaucoup de rayonnements, ce qui affecte fortement le pyromeétre et dété-
riore inéluctablement 1’évaluation de la température du substrat. De maniere a s’affranchir,
autant que faire se peut, de ces rayonnements, les longueurs d’onde du pyrometre utilisées se
situent autour de 2um. Malgré les précautions prises pour limiter ’erreur de mesure, il de-

meure difficile d’assurer une précision supérieure a quelques dizaines de degrés Celsius.

I1.3. Techniques d’observation des couches de diamant

Dans cette partie sont présentées toutes les techniques servant a observer les couches
de diamant déposées, a savoir les différents types de microscopies telles que la microscopie
optique confocale a balayage laser (CLSM), la microscopie €lectronique a balayage (MEB)
ainsi que la combinaison des techniques d’enlévement de matiere par faisceau d’ions focalisés
(FIB) et de microscopie électronique en transmission (MET). L’idée est de présenter le prin-
cipe de fonctionnement de chacun de ces équipements afin de mettre en lumiere la fagon dont

les matériaux analysés peuvent étre observés.
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I1.3.1. Microscopie optique confocale a balayage laser (CLSM)

Cette technique de microscopie permet d’analyser la morphologie de surface des
couches de diamant synthétisées. Les techniques de microscopie optique traditionnelle ne
permettent pas I’observation de faibles irrégularités de surface, tandis que la microscopie op-
tique confocale a balayage laser, ou Confocal Laser Scanning Microscopy (CLSM) en
anglais, en est capable. En effet, les microscopes optiques classiques sont fortement impactés
par les effets de diffraction de la lumiere, ce qui limite ainsi leur résolution. Le CLSM est
quant a lui capable d’interpréter les discontinuités de surfaces, qui sont surtout de légers re-
liefs, comme de faibles variations d’intensité¢ lumineuses, permettant ainsi de décrire avec
précision la topologie de surface de 1’échantillon analysé. Le principe de fonctionnement de

I’instrument de mesure est illustré sur la Figure 28.
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Figure 28 : (a) Vue d’ensemble du LSM ; (b) vue d’ensemble de la source lumineuse associée au LSM ;
(c) schéma du chemin optique parcouru par le faisceau lumineux du LSM

Le principe consiste a faire passer un faisceau de lumicre a travers un polariseur, puis
a travers un prisme de Normarsky. Ce dernier scinde le faisceau lumineux incident en deux
fronts d’onde légerement déphasés, qui sont ensuite focalisés sur 1’échantillon par un objectif
(lentille convergente). Ce déphasage est compensé par le prisme qui les avait préalablement
dissociés, apres réflexion des faisceaux lumineux sur la surface de 1’échantillon. Enfin, ils
passent par un second polariseur, qui limite sa traversée aux seuls faisceaux paralléles a son

vecteur de transmission. Cette dernicre étape est finalement génératrice d’interférences, ce qui
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forme I'image CLSM. Avec cette méthode, I’image de la topographie de la surface de
I’échantillon analysé apparait nettement plus contrastée qu’avec une technique de microscopie
traditionnelle. A titre informatif, le LSPM dispose d’un modele VK-9700 de la marque

Keyence pour caractériser les couches de diamant déposées.

I1.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Cette technique de microscopie, aussi connue sous 1’acronyme SEM (Scanning Elec-
tron Microscopy), se distingue de la microscopique optique par ’utilisation d’un faisceau
d’¢électrons, alors dits « primaires », a la place d’un faisceau lumineux, i.e. de photons. Les
microscopes optiques sont limités par la longueur d’onde, dans le spectre visible, de la source
qui éclaire I’échantillon observé. Pour obtenir une meilleure résolution, il est nécessaire de
diminuer la longueur d’onde de cette source, ce qui est une propriété que possede un faisceau

d’¢électrons primaires.

Sommairement, un MEB est constitué d’un canon a électrons produisant un faisceau
¢électronique primaire, qui passe ensuite dans une colonne électronique. Cette dernicre est
composée d’un ensemble de lentilles magnétiques qui ont pour objectif de focaliser le fais-
ceau sur 1’échantillon analysé. Plusieurs dispositifs de détection collectent différents types de
particules, résultant du choc entre les électrons du faisceau primaire et ceux du matériau étu-
dié. Dans le cadre de ces travaux de these, deux particules suscitent un intérét particulier : les

¢électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés.

Lors d’une observation, un électron du faisceau primaire peut
transférer une portion de son énergie a un électron de la bande de con-
duction d’un atome de 1’échantillon étudié. Si I’énergie transférée est
suffisante, 1’¢électron qui la recoit est ¢jecté¢ de I’atome, qui se trouve

alors ionisé, comme I’illustre la Figure 29 ci-contre. Cet atome éjecté

est ainsi appelé « électron secondaire ». Ces électrons, de faible éner-
Figure 29 : schéma dela  gie, sont collectés puis envoyés vers le détecteur, qui interpréte le flux
création d’un électron

secondaire d’électrons comme de faibles variations d’intensités lumineuses, créant

ainsi un contraste. Avec le balayage, les variations de contraste créent
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une image qui retranscrit le relief de la surface de 1’échantillon. Tout comme le CLSM, cette
technique est utilisée pour visualiser la topographie de la surface des couches étudiées. Le
MEB produit en revanche une image sensiblement mieux résolue que le CLSM, ce qui sera

utile par la suite pour déterminer la morphologie de motifs de gravure par exemple.

Au lieu de transférer de I’énergie a 1’¢lectron d’un atome de

I’échantillon, I’¢électron incident peut également interagir de maniére
9

quasi-¢lastique avec cet atome, comme cela est illustré ci-contre sur

la Figure 30. Dans ce cas, 1’¢électron incident est réémis avec une

énergie quasiment aussi importante qu’au départ, qui est alors appelé

« ¢lectron rétrodiffusé ». Plus un atome est lourd, i.e. plus il posséde . .
Figure 30 : schéma de la

création d’un électron

de protons, plus il réémettra d’électrons. Cela peut permettre de me- Fétrodiffusé

surer I’homogénéité ou la composition chimique d’un échantillon par
exemple. Dans le cas de cette étude, c’est la technique de diffraction de ces électrons rétrodif-
fusés, connue sous I’acronyme anglais EBSD (Electron BackScatter Diffraction), qui est

intéressante.

Pour une analyse EBSD, 1’échantillon est incliné par rapport au faisceau d’électrons
primaires en direction d’un écran phosphorescent. Si le matériau étudié est cristallin, alors les
¢lectrons rétrodiffusés sont diffractés par les différents plans cristallographiques présents dans
ce matériau. Dans le cas du diamant, cela servira a déterminer avec précision 1’orientation

cristallographique de la surface supérieure d’un film déposé.

L’ensemble de ces observations est possible dans le MEB que posséde le service mi-

croscopie du LSPM, au moyen du modele Gemini S360, développé par 1’entreprise Zeiss.

I1.3.3. Observations au microscope électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (MET), aussi connue sous le nom de
TEM (de I’anglais Transmission Electron Microscopy) est une technique de microscopie élec-
tronique, tout comme le MEB. La principale différence concerne le faisceau d’électrons
primaires qui, dans ce cas-ci, traverse totalement I’échantillon. Ce dernier, appelé « lamelle »

en raison de sa trés faible épaisseur (une centaine de nanometres tout au plus), doit étre prépa-
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ré de maniere spécifique. Cette préparation, trés complexe au demeurant et d’autant plus
quand il s’agit de diamant, est dans la majorité des cas réalisée a 1’aide d’un faisceau d’ions

focalisés, appelée FIB (de 1’anglais Focused lon Beam).

Ces deux équipements ne sont pas disponibles au laboratoire, raison pour laquelle ces
observations ont été menées en partenariat avec le Département des Sciences des Matériaux

de I’Université de Cadiz (UCA, Espagne).

I1.3.3.1. Faisceau ionique focalisé (FIB)

Un FIB utilise un faisceau primaire d’ions provenant d’une source liquide de métal,
comme le gallium par exemple, qui est chauffée par un champ électrique. Ce faisceau est en-
suite focalisé par des lentilles magnétiques sur la surface de I’échantillon massif. Dans le cas

d’une préparation de lamelle MET, les étapes a suivre sont les suivantes :

e Dépot d’une couche protectrice : une couche de platine est déposée sur 1’échantillon aux
abords de la zone qui va étre usinée dans le but de pallier de potentiels dommages causés
par le faisceau d’ions de gallium

e Usinage des sillons latéraux : le faisceau primaire est amené a trés haute énergie, jusqu’a
50eV, pour arracher des atomes au matériau de maniére a procéder a I’usinage des parois
de la lamelle (alors encore €épaisse de quelques microns)

e Découpe et transfert de la lamelle : ’aiguille d’un nano-manipulateur est fixée a la face
supérieure de la lamelle par un dépdt de platine. Une découpe est alors effectuée pour li-
bérer la lamelle du matériau massif. La lamelle, encore « grossiérement » usinée, est fixée
a une grille de support MET

e Amincissement de la lamelle : sur la grille de support MET, la lamelle est alors amincie

par le faisceau primaire jusqu’a obtenir une épaisseur autour de 100nm au maximum
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11.3.3.2. Microscopie électronique en transmission (MET)

Faisceau

transmis Electrons

rétrodiffusés secondaires
Electrons Rayons X
Auger \ /

Electrons ¢ > Paires
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Faisceau _ o
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Figure 31 : Schéma des différentes interactions
entre le faisceau incident et I’échantillon

Le MET est globalement constitué¢ des
mémes sous-ensembles que le MEB, a savoir
d’un canon a électron, de lentilles magnétiques
ainsi que de détecteurs dont le fonctionnement a
été décrit dans la section /1.3.2. Le faisceau pri-
maire passant totalement a travers 1’échantillon, il
devient possible, en plus de ce que propose le
MEB, d’analyser les faisceaux transmis et dif-
fractés, illustrés sur la Figure 31, ce qui permet

I’utilisation de nouveaux modes d’imageries.

La précision d’un tel microscope atteint généralement une résolution de 1’ordre du

dixieme de nanometre. Les principaux modes d’imageries utilisés dans ces travaux de thése

pour observer les défauts ponctuels et étendus présents dans les lamelles de diamant sont dé-

crits ci-apres :

e Mode « Champ Clair » (Bright Field — BF) : I’image est formée a partir du faisceau

transmis non dévié. Le nom de ce mode est dii au fait que les zones cristallines du diamant

créent un contraste clair tandis que les défauts en créent un sombre.

e Mode « Champ Sombre » (Dark Field — DF) : I’image est cette fois formée a partir du

faisceau diffracté. A I’inverse du premier mode, les zones cristallines, diffractant trés peu,

sont sombres tandis que les défauts, diffractant beaucoup, apparaissent trés lumineux.

e Mode « Balayage MET » (Scanning TEM — STEM) : I’image est acquise aprés un ba-

layage point par point de 1’échantillon par le faisceau primaire, contrairement aux deux

modes précédents, ce qui permet une plus haute résolution. Chaque point interagit avec la

lamelle et génére, par conséquent, plusieurs signaux interprétés par différents détecteurs :
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o Mode « Bright Field STEM » (BF — STEM) : I"image est acquise a partir des
¢lectrons transmis non déviés. Ce mode permet de visualiser avec une grande réso-

lution les différences d’orientations cristallines.

o Mode « Annular Dark Field STEM » (ADF — STEM) : I'image est formée a
partir des ¢lectrons transmis diffusés avec un angle faible. Ce mode fournit un con-
traste de masse, qui met en lumiére les potentielles variations de densité du

matériau étudié.

o Mode « High-Angle Annular Dark Field STEM » (HAAD — STEM) : I'image
est cette fois formée par les électrons transmis avec un angle élevé. Ce dernier
mode fournit un contraste en Z, donc dépendant du numéro atomique, ce qui per-
met de mettre en ¢évidence les variations de compositions chimiques de

I’échantillon.

I1.4. Techniques de caractérisations des échantillons de diamant

Dans cette section, I’intérét est porté sur les différents équipements disponibles dans le
laboratoire pour caractériser, qualitativement ou quantitativement, les couches de diamant
déposées au cours de ces travaux de theése. Ces instruments sont le DiamondView™, la spec-
troscopie Raman, la spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) ainsi que la mesure
de résistivité électrique quatre pointes. L’idée est a nouveau de présenter le principe de fonc-
tionnement de chacun de ces appareils dans le but d’identifier et d’évaluer les propriétés

physiques qui peuvent étre caractérisées.

11.4.1. DiamondView™

Cet instrument est un systéme d’imagerie de photoluminescence développé par
I’entreprise Diamond Trading Company (DTC) qui permet de caractériser des monocristaux
de diamant. Un échantillon est inséré dans le dispositif, dont une photographie est présentée

sur la Figure 32, et est maintenu en position grace a un systeme d’aspiration. Il est ensuite
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soumis a un rayonnement ultraviolet d’une longueur d’onde inférieure a 230nm, et ce pen-

dant une période de temps déterminée par 1’opérateur.

b

Figure 32 : Photographies (a) de I’extérieur et (b) de I’intérieur du dispositif DiamondView™

Les photons incidents possédent ainsi une énergie supérieure a celle de la bande inter-
dite du diamant ce qui permet d’exciter I’ensemble des centres luminescents présents dans le
diamant. Une caméra haute-définition collecte ainsi I’ensemble des photons émis par le film

de diamant analysé, permettant alors d’obtenir une image de cette luminescence.

Ces données sont trés importantes dans la mesure ou elles permettent par exemple de
localiser des zones préférentielles d’incorporation de ’azote qui peuvent étre mises a profit
pour déterminer le choix de la face sur laquelle effectuer la croissance dans le cas de substrats
HPHT orientés (100). En effet, le procédé HPHT entraine la formation de secteurs de crois-
sance, comme cela est illustré sur la Figure 33, dans lesquelles 1’azote n’est pas incorporé de
la méme facon. Il est ainsi possible de déterminer la face possédant le secteur de croissance le

plus grand, qui est le plus propice a la croissance.
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(a) (b)

Figure 33 : Images obtenues par DiamondView™ de deux substrats HPHT différents (3x3x1,5mm?>)
(a) un substrat HPHT dont ’une des faces posséde plusieurs secteurs de croissance
(b) un substrat HPHT dont I’une des faces possede majoritairement un seul secteur de croissance

La seconde raison concerne la présence de défauts dans les couches de diamant analy-
sées. En effet, les photons réémis possédent une longueur d’onde spécifique relative a la
présence d’un défaut précis. Par exemple, une coloration orange d’un échantillon de diamant
est synonyme d’une présence d’azote, conduisant a la formation de centres NV émettant de la

lumiére a 575 et 637nm.

I1.4.2. Spectroscopie Raman

11.4.2.1. Principe de fonctionnement

La spectroscopie Raman est basée sur I’interaction entre la lumicre et la matiére. En
effet, un laser interagit avec un matériau, ce qui engendre soit une absorption, soit une diffu-
sion de photons. Dans le cas d’une diffusion Raman, un échange d’énergie entre la molécule
et le photon incident fait entrer cette premicre dans un état d’excitation vibrationnelle virtuel.

Trois formes de diffusions peuvent étre distinguées :

e Diffusion Stokes : I’échange d’énergie est non nul et I’énergie du photon diffusé est plus
faible que celle du photon incident, ce qui implique un décalage de la longueur d’onde de

la source lumineuse vers le rouge
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o Diffusion Anti-Stokes : 1’échange d’énergie est non nul et 1’énergie du photon diffusé est

plus grande que celle du photon incident, ce qui implique un décalage de la longueur

d’onde de la source lumineuse vers le bleu

o Diffusion Rayleigh : ’échange d’énergie est nul, ce qui n’engendre aucun décalage

La diffusion Raman est dite inélastique, ce qui est le cas des deux premiers exemples

cités ci-dessus, tandis que la diffusion Rayleigh est dite ¢lastique. Un schéma, proposé sur la

Figure 34, illustre ces différents échanges d’énergie.

Energy
A virtual energy
level 3T
AE =hy, AE="-hy
...... ) ......)
1st excited 1l
vibrational state
vibrational s G E ~hw,
Ground state A A
Rayleigh
scattering

Stokes
scattering

Y

anti-Stokes
scattering

Figure 34 : Schéma décrivant les transitions vibrationnelles de chaque type de diffusion

Deux instruments sont disponibles au laboratoire, a savoir un modele Jobin-Yvon
HRS800 qui a déja plusieurs années ainsi qu’un LabRAM HRevo quant a lui beaucoup plus
récent et plus performant. Ceux-ci sont tous deux équipés d’une platine motorisée asservie
selon les directions X et y, et d’un systéme de fentes confocales dont I’ouverture est réglable.
Un ensemble de quatre objectifs permet diverses précisions de focalisation sur I’échantillon.
Les logiciels d’acquisition permettent a la fois un apercu de la focalisation via une caméra et
un affichage du spectre Raman correspondant au matériau analys¢. Un filtre est appliqué afin
d’annihiler I’émission Rayleigh, qui est I’émission la plus intense, dont la longueur d’onde est

celle du laser, a savoir 473nm dans le cas de I’instrument le plus ancien et

355,473,532,633 ou 785nm pour le second.
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11.4.2.2. Le pic diamant

Le spectre Raman d’un diamant est reconnaissable par plusieurs aspects. Tout d’abord,

un pic trés intense apparait a 1332,5 cm™?!

, qui est caractéristique d’une structure carbonée
hybridée sp3. Un film d’excellente qualité, i.e. trés pur et exempt de défauts cristallins, peut
laisser apparaitre le second, voire le troisiéme ordre de ce pic. De plus, la largeur & mi-hauteur
de ce pic est d’autant plus faible que la qualité du cristal est grande [104]. Les cristaux de
diamant ultra-purs synthétisés au LSPM présentent typiquement valeurs de largeur a mi-
hauteur inférieures a 1,8cm ™1 [105]. Enfin, un décalage de ce pic indique que le matériau est

contraint. En effet, des mesures reportées par Bergman et al. montrent qu’un décalage de

1,9 cm™! équivaudrait a une contrainte interne de 1 GPa [106].

I1.4.2.3. Spectre Raman et dopage

En dehors du pic diamant caractéristique, de nombreux autres pics ou bandes peuvent
apparaitre sur un spectre Raman, impliquant alors la présence de divers défauts au sein du
cristal caractérisé. Les pics et bandes les plus fréquemment observées dans les spectres Ra-

man du diamant sont répertoriés dans le Tableau 4.

L Ny
Position (cm™) h:;’f:::é}:’_’, ) Origine
1150 30-100 Trans-polyacétyléne
100 —200 ; Vibration B - C
1225 1280 30-50 films fortement dopés au bore
13325 1,5-40 Premier ordre du pic diamant
1350 80 —400 Bande D : graphite
1480 20-150 Trans-polyacétyléne
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1500 350 - 500 Bande I : carbone amorphe
1570 40 —-200 Bande G : graphite
2459 500 Deuxiéme ordre du pic diamant

Tableau 4 : Principaux pics et bandes observés sur le spectre Raman du diamant [107]

Un spectre Raman peut également indiquer un dopage des couches de diamant étudiées.
Une bande située a 1225 cm™! et un pic situé a 1280 cm ™! peuvent étre présents dans le cas
d’un fort dopage au bore [107]. Par ailleurs, lors d’une excitation laser, quand deux électrons,
I’un situé dans la bande de Valence et I’autre dans la bande de conduction, possedent un ni-
veau d’énergie proche, ils créent une interférence, dite « résonance de Fano » ou « effet
Fano », du nom de son théoricien Ugo Fano, qui se caractérise par une dissymétrie des lignes

de bases situées de part et d’autre du pic diamant, accompagnée d’une distorsion de celui-ci
[108-109].

11.4.2.4. Spectre Raman et luminescence

L’existence de certains pics, correspondants a des luminescences spécifiques, peut
donner des informations sur le type d’impureté présent dans le diamant et I’intensité de ce pic
varie en fonction de sa concentration. Les défauts les plus couramment rencontrés, correspon-

dant a une fluorescence particuliére, sont recensées dans le Tableau 5, ci-apres.
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Position (nm) Energie (eV) Origine
Centre GR1 : défaut ponctuel
744,4 ; 740,9 1,673 ; 1,665 tout type de diamants irradiés par des
particules de haute énergie
Centre Si—V
1,681

7375 ,68 fréquemment dans les diamants CVD

638 1,945 Centre N -V :azote — lacune’

tout type de diamants contenant de 1’azote
t o
575,5 2,156 _ Centre N =V2 ,
tout type de diamants méme faiblement azotés
Centre 3H
503,4 2,462 diamants ayant subi une irradiation
implique probablement de I’azote
Centre H3
503,2 2,463 diamants naturels ; peu probable pour HPHT et CVD
implique des agrégats d’azote et des lacunes
Défaut impliquant le nickel
484 2,56 diamants HPHT
Bande A
4 2
35 88 diamants naturels ; CVD contenant des dislocations

Tableau 5 : Principaux centres luminescents observés dans les films de diamant entre 400 et 800nm

83




Chapitre Il — Techniques expérimentales et moyens de caractérisation

I1.4.3. Mesure de résistivité électrique quatre pointes

La mesure de résistivité quatre pointes est une technique de caractérisation ayant pour
objectif de déterminer la résistivité é€lectrique des échantillons analysés. Comme cela est
schématisé sur la Figure 36, quatre pointes métalliques, dont I’espacement, s, est trés précis,
sont mises en contact avec le matériau étudié. Un courant, I, est transmis entre les deux
pointes situées sur les extrémités du systéme, générant ainsi une différence de potentiel, V,

mesurée par les deux pointes situées a 1’intérieur.

Figure 35 : Systéme de mesure quatre pointes positionné sur un échantillon semi-conducteur [110]

La résistivité, p, se calcule alors comme suit :

%4
p=2n.s.F.7

Un coefficient, F, est ajouté aux grandeurs physiques mentionnées ci-dessus. Celui-ci
représente le facteur de correction de la mesure de résistivité €lectrique, dans un systéme pos-

sédant quatre pointes colinéaires, et s’exprime tel que :
F == Fl' Fz. F3

Chaque coefficient corrige un parameétre précis : Fq tient compte de ’épaisseur de
I’échantillon et de la conductivité, ou non, de sa face inférieure ; F, corrige la mesure en
fonction des dimensions latérales de 1’échantillon ; et F3 prend en considération la position

des pointes par rapport aux bords de 1’échantillon [111].
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e Sil’échantillon analysé est fin, i.e. de I’ordre de qq. 102um, alors Fq est tel que [111] :

_t/s
Fr=om (2)

Ou t représente 1’épaisseur de I’échantillon.

Si, en revanche, celui-ci est épais, i.e. de I’ordre de qq. 103um ou d’un ordre de gran-
deur supérieur, alors il existe deux cas de figure, chacun dépendant de la conductivité

¢lectrique de la face inférieure de 1’échantillon.

Si celle-ci est conductrice, Fq s’exprime comme suit [111] :

F, = t/s
2.1n (ngih(—(f//;g)>
Si elle ne I’est pas, Fq est tel que [111] :
Fy = s
2.1In (%)

e Pour un échantillon dont la surface supérieure est circulaire, F; est tel que [111] :

. In (2)
2= 2
In(2) + In (—E%gz + g)

Ou d représente le diametre de la surface supérieure de 1’échantillon.

e Lorsque ’on tient compte de la maniere dont sont positionnées les pointes par rapport au

bord d’un échantillon circulaire, on prend F3 tel que [110] :
1

Fs= 1n<(A+B—2)2+(C+D)2)
1+ (A+B—-2)>+(C—D)?
2.n (2)
Ou:
[ a [_a
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3s s
¢= E_d 351 2 ;D= a%_d S \2
(-9 +G@ (-2 +(a)

Ou a représente la distance séparant la droite passant par les quatre pointes du bord de

I’échantillon. L’exemple d’un cas quelconque est illustré sur la Figure 36.

Les mesures de résistivité des diamants dopés au bore sont effectuées au laboratoire au
moyen d’un systeme 4200-SCS de la marque Keithley. Celui-ci est équipé de pointes dans une
configuration colinéaire, chacune étant espacée de 1mm. Ces pointes sont placées directe-
ment sur la surface de 1’échantillon étudié. A partir de la résistivité évaluée, la concentration
de bore peut étre empiriquement estimée, en prenant pour bases les résultats ayant fait 1’objet

de communications scientifiques [63], comme présenté sur la Figure 37.

10* y————rrrer———rrey B —
31
~ 107+ v
£ 3
S 10% v
& 107 Kk=5%
= 1 k=% 5 v
b 10" {1
1k=01% ——__ ¥, -
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> 10 1 v Borst1996[12] e
S ] (Thonke2003 [13)) ~p. v
= -1 ] Lagrange 1998 [14] NN
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8 Tera)i2006[16)
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Figure 36 : Evolution de la résistivité électrique des films de diamant en fonction de leur concentration en bore
Les travaux de plusieurs équipes ont été répertoriés pour générer ce graphique [63]

I1.5. Modéle géométrique

Pour rappel, comme cela a été abordé dans le Chapitre I, les parameétres de croissance

définissant la morphologie d’un cristal au cours du temps sont exprimés comme suit :
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Vi00y
V113

Vi00y
V10

Vo0

7 y =411
{111}

p=12

=3

Les chercheurs du LSPM, dans 1’objectif de prédire la forme du monocristal apres un
temps de dépot, fini ou infini, pour une combinaison de paramétres de croissance «, 5 et y et
une orientation de substrat donnés, ont mis au point un modele géométrique 3D. Si le temps
de croissance tend vers I’infini, cette forme est appelée « forme d’état stationnaire », et est
uniquement constituée des faces cristallines possédant la vitesse de croissance la plus faible.
Si, en revanche, le temps de croissance est fini, quatre familles de plans cristallins peuvent
étre présentes, chacune possédant une aire d’autant plus grande que sa vitesse de croissance
est faible. Pour quantifier ces parametres de croissance, la référence est toujours la vitesse des
plans {100}, grandeur physique faisant office de numérateur commun dans le calcul de

chaque paramétre de croissance.

Pour que cette étude soit plus aisément visualisable, il est intéressant de la présenter en
trois étapes. La premicére et la seconde décriront I’évolution de la morphologie d’un diamant,
respectivement en fonction des combinaisons de faces cristallines {100}{111}{110} et
{100}{111}{113}; et la derniére en fonction du systeme complet {100}{111}{110}{113}. Ce
découpage permettra donc d’observer respectivement 1’évolution du cristal en fonction des

systémes de parameétres de croissance (a, ), (a,y) et (a, S, 7).

Avant de présenter le diagramme décrivant les domaines d’existences des différentes
faces cristalline en fonction des parametres a, 5 et y, il est nécessaire d’introduire les quinze
combinaisons de facettes qu’il est théoriquement possible de voir coexister lorsque le temps
de dépdt choisi est fini. Un code couleur précis, détaillé sur la Figure 38, permet de visualiser

toutes les familles de plans cristallins.
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j

e
o

Figure 37 : Quinze combinaisons possibles de morphologies,
issues de la coexistence des différentes familles de plans cristallins [48]

IL.5.1. Le systéme (a,f})

Dans un premier temps, le paramétre y est considéré constant afin de mettre en avant

I’évolution de la morphologie des cristaux en fonction du systéme de paramétres a et 3,

comme cela est illustré sur la Figure 39. Cela revient a balayer I’ensemble des sept combinai-

sons possibles, composées a partir des faces cristallines {100}{111}{110}.
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Figure 38 : Diagramme de la morphologie des cristaux formés a partir des faces cristallines {100} {111}{110}
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Lorsque le paramétre a croit, ¢’est-a-dire lorsque la vitesse de déplacement des plans
{111} diminue, il altére la forme du cristal en la faisant progressivement passer d’un cube a
un octacdre. C’est ici tres clairement le cas lorsque le paramétre 8 est faible, ce qui ne vient
pas contredire, mais bien compléter la théorie émise par Spitsyn [46]. En revanche, lorsque le
paramétre « est faible, I’augmentation du parameétre § (c’est-a-dire la diminution de la vitesse
des faces {110}) transpose la forme du cristal cubique en un dodécaédre. Différentes zones de
coexistence de faces cristallographiques sont délimitées par des frontieres topologiques dont
les fonctions sont indiquées sur le diagramme. La ligne tracée en pointillés verts dans le do-
maine de coexistence des faces {111} et {110} indique la valeur du paramétre « pour laquelle
celles-ci sont parfaitement réparties sur le cristal. Si cette relation devient une inégalité, une

famille sera alors prédominante.

I1.5.2. Le systéme (a.y)

Ensuite, c’est au tour du parametre § d’étre considéré comme étant constant afin de
mettre en avant 1’évolution de la morphologie des cristaux en fonction des paramétres a et y

(Figure 40). Cette fois, seront représentées les sept combinaisons qu’il est possible de rencon-

trer avec les faces cristallines {100}{111}{113}.

25 3.0 35

5955 & %

Figure 39 : Diagramme de la morphologie des cristaux formés a partir des faces cristallines {100}{111}{113} [48]
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De la méme maniére que pour le systeme précédent, le modele de Spitsyn [46] est res-
pecté pour une faible valeur du parameétre y. Lorsque le parameétre a est petit, et que le
paramétre y augmente (la vitesse de déplacement des faces {113} décroit), la morphologie
prédite passe du cube au trapézoedre dodécagonal (polyedre a 24 faces). Les fonctions des
paramétres a et y représentées sur le diagramme définissent de nouveau les domaines
d’existence simultanée de plusieurs faces cristallines. Les lignes tracées en pointillés sont les

nouvelles fonction-seuils définissant la prédominance des facettes {111} et {113}.

I1.5.3. Le systéme complet (a,f,y)

Il est maintenant temps de lier ’ensemble des deux modéles précédents, auquel
s’ajoute naturellement le dernier systeéme (f3,y). Ici sont représentées la totalité des quinze
combinaisons illustrées sur la Figure 38. Cependant, il est impossible de tracer le diagramme
complet, qui possede trois dimensions, donc seule une vue de coupe dans le plan (f,y) appa-
rait. De cette maniére, la visualisation proposée gagne en clarté. La coupe qui est illustrée sur
la Figure 41 est effectuée pour une valeur classiquement obtenue dans la croissance de dia-

mants orientés (100), a savoir @ = 2,2 ; a étant ainsi la troisiéme dimension.

13

11.a/(3+2.2)

Figure 40 : Diagramme complet de la morphologie des cristaux en fonction des paramétres a, p et y
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L’immense majorité des expériences de croissance du diamant par procédé CVD con-
duisent a de faibles valeurs de S et y, impliquant alors essentiellement la présence simultanée

des faces {100} et {111} (zone de couleur orange sur la Figure 41).

Deux lignes discontinues sont alors observables, définissant les frontiéres topologiques
du cristal en croissance. La premiére est la ligne en pointillés bleus qui délimite la partie infé-
rieure de la zone de prédominance des faces {113}. La rose définit quant a elle, la partie
supérieure du domaine de prédominance des faces cristallines {110}. Enfin, toute la zone si-
tuée entre ces deux lignes représente le domaine de dominance des faces {111}, ou de celle
des faces {100}. Toutes ces délimitations d’espaces, ainsi que les zones de coexistence simul-
tanée de facettes différentes, évoluent évidemment en fonction de la valeur du parameétre de

croissance «.

La Figure 42 illustre le « mouvement » de ces domaines sous I’impulsion de la varia-
tion du parametre a, sans toutefois avoir pour vocation I’observation de détails, comme cela

¢tait le cas sur la figure précédente.
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Figure 41 : Evolution des domaines de coexistence des différentes facettes en fonction du paramétre de croissance

Pour une meilleure représentation de cette évolution, il faut imaginer que I’image se
situant & gauche de celle que ’on regarde est en réalité un cran derriére (avec en général un
pas ¢ = 0,2 d’une icone a I’autre). Si ’image que 1’on regarde se situe sur la colonne de
gauche, alors I’image se trouvant un cran derriere est celle qui se trouve juste au-dessus dans

la colonne de droite.

ks

Au cours de ces travaux de these, le dépot de couches de diamant monocristallin dopé
au bore a été effectué sur le réacteur BJS150 disponible au laboratoire, et présenté précédem-

ment dans ce chapitre.

Ensuite, dans I’objectif d’observer et de caractériser ces films de diamant, de nom-
breux équipements ont été utilisés et décrits. Les instruments d’observation comprennent les

différents types de microscopie, a savoir le CLSM, le MEB, disponibles au laboratoire, et la
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combinaison FIB — MET, dont I’utilisation a nécessité une collaboration avec 1’Université de
Cadiz, en Espagne. Les moyens de caractérisation sont quant a eux le DiamondView™, la
spectroscopie Raman, la méthode de mesure quatre pointes, disponibles au laboratoire, ainsi
que le SIMS, dont I’utilisation a été rendue possible par le laboratoire GEMaC a 1I’Université

Versailles — Saint-Quentin-en-Yvelines.

Enfin, pour prédire la morphologie des cristaux déposés, il a ét¢ nécessaire d’utiliser le
modele géométrique développé par les équipes du laboratoire. Ce modéle est notamment in-
dispensable dans le Chapitre 111, qui concerne 1’étude de I’¢largissement de monocristaux de

diamant fortement dopés au bore et orientés (113).
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Le développement de composants électroniques élémentaires tout-diamant, comme
évoqué dans le Chapitre I, demeure aujourd’hui contraint par plusieurs facteurs, dont notam-
ment la géométrie des substrats disponibles. Ces derniers possédent effectivement des
surfaces fonctionnelles de dimensions trop réduites, ce qui est d’autant plus vrai concernant
les échantillons orientés (113), eux-mémes issus d’échantillons orientés (100). Dans
I’objectif, non pas de s’affranchir définitivement de cet obstacle mais, tout du moins, d’en
atténuer la hauteur, ce chapitre est dédi¢ a 1’étude de 1’¢largissement de monocristaux de dia-
mants fortement dopés au bore et orientés dans la direction (113), pouvant servir de substrats

conducteurs pour le développement de composants bipolaires verticaux.

Pour accroitre la surface supérieure d’un diamant (113) fortement dopée p, deux ap-
proches étaient envisageables : élargir une couche de diamant intrinséque, i.e. pure ou non-
intentionnellement dopée, puis déposer une couche fortement dopée sur celle-ci; ou alors
directement élargir une couche de diamant fortement dopée. La plus intéressante des deux
voies possibles est évidemment la seconde dans la mesure ou elle permet I’exemption d’une
étape de fabrication, rendant le procédé global a la fois moins chronophage et moins coliteux
que dans la premiere éventualité. C’est par conséquent cette option qui a été privilégiée, mal-

gré le fait qu’elle apparaisse ambitieuse.

Cette ¢tude s’articule en premier lieu autour d’une partie théorique dont I’objectif est
de déterminer les combinaisons de parametres de croissance propices a 1’élargissement des
films de diamant sur I’orientation spécifique (113), puis, dans un second temps, autour d’une
partie expérimentale durant laquelle quatre échantillons ont été réalisés. Elle se prolonge en-
suite avec une confrontation entre les prédictions du modéle et les résultats obtenus par
I’expérience, et, se clot enfin sur une série de caractérisations statuant sur la capacité de ces
couches a convenir au développement de composants verticaux PIN pour I’électronique de

puissance.
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II1.1. Utilisation du modéle géométrique

Les substrats orientés (113) n’étant pas disponibles dans le commerce, comme expli-
qué dans le Chapitre I, il serait relativement optimiste d’envisager un ¢élargissement des
couches de diamant en menant une campagne d’essais couvrant un large éventail de condi-
tions de croissance. Cette réalité impose de définir, en amont de la phase expérimentale, une
ou plusieurs combinaisons de conditions de croissance conduisant & un ¢élargissement des

films de diamant.

C’est dans cet objectif qu’est utilis¢ le modele géométrique développé au LSPM, dont
le principe de fonctionnement a déja été détaillé dans le Chapitre II. Cette section est ainsi
consacrée a I’emploi de 1’algorithme en tant qu’outil prédictif. Seront alors mises en lumiére,
a la fois, les modifications apportées a ce modele pour 1’adapter a 1’objectif de ce travail, et
les prédictions recueillies pour circonscrire I’ensemble des systémes de paramétres de crois-

sance permettant I’accroissement de la surface supérieure des échantillons.

II1.1.1. Modifications apportées au modele géométrique d’origine

Comme détaillé dans le Chapitre II, 1’algorithme est capable d’élaborer un modéle
tridimensionnel décrivant la morphologie d’un cristal a partir de plusieurs données d’entrée, a
savoir le temps de dépdt, les paramétres de croissances «, 5 et y, ainsi que des éléments con-
cernant |’orientation et la géométrie du substrat. Dans cette configuration, le modele demeure
encore inadapté aux exigences qu’impose cette étude et nécessite donc quelques légers déve-

loppements.

La premiere d'entre elles, et non des moindres, porte sur le calcul de 1’aire de la sur-
face fonctionnelle des films de diamant. Il est tout a fait trivial de réussir un tel calcul pourvu
que la nature du polygone, définie par son nombre de cotés, soit connue. Or, dans ce cas pré-
cis les substrats de départ sont circulaires, et cette caractéristique évolue lorsque les

différentes faces cristallines se forment, allant du triangle au polygone a plus de trente cotés.
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Cette situation impose 1’élaboration d’une fonction permettant de généraliser le calcul d’aire a

un polygone quelconque.

Du point de vue strictement mathématique, ce probléme a, heureusement, déja été ré-
solu par Braden en 1986 [112] qui a explicit¢ une formule, appelée The Surveyor's Area

Formula, dont I’équation est présentée ci-dessous :

Xo x1| |x1

Xn-2 xn—1| Xn-1 x0|}
Yo W1 V1

A= 1
2 { Yn-2 Yn-1 Yn-1 Yo

ol + o+ |
Y2
Ou A représente Iaire du polygone, et les (x;, yi) représentent les coordonnées carté-

siennes relatives a chaque sommet, sachant que ces sommets sont numérotés dans le sens

antihoraire du périmeétre dudit polygone.

Du point de vue algorithmique, la fonction mise au point repose schématiquement sur

plusieurs étapes successives présentées ci-dessous :

e Larecherche tous les sommets, apparaissant dans un ordre aléatoire ;

e La récupération de leurs coordonnées cartésiennes (x;,y,) ;

e Le calcul de leurs coordonnées polaires (p, 0) ;

e Le tri, basé sur la valeur de 1’angle 6, pour classer les sommets comme il convient ;

e La seconde récupération de leurs coordonnées cartésiennes (x; ,yi) ;

e L’application de la formule de Braden, pour déterminer 1’aire de la surface supérieure.

Ainsi, a partir de ce calcul, il est possible, au lieu de retourner un modele 3D de la
morphologie finale de la couche de diamant, d’obtenir 1’évolution de 1’aire de la surface fonc-
tionnelle, correspondant a une combinaison de parameétres de croissance, et cela, en fonction
du temps de dépot. 1l suffit alors de faire varier les paramétres de croissance en entrée du mo-
dele, en fixant une valeur du temps de dépdt, et d’observer la manieére dont évoluent les
surfaces supérieures du cristal. De cette manicre, il devient possible de comparer directement
les résultats obtenus lorsque sont utilisés différents systemes de parametres, et ainsi de sélec-
tionner ceux qui sont le plus favorables a I’¢largissement des surfaces fonctionnelles des

¢échantillons de diamant.
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II1.1.2. Prédictions du modeéle géométrique

L’algorithme étant désormais modifié, il devient possible de déterminer un ensemble
de combinaisons de parameétres de croissance répondant a la problématique posée. Néan-
moins, de manicre a limiter les temps de calcul, il est important de restreindre la plage de

parametres d’entrée pour ne pas s’en remettre uniquement a une logique combinatoire.

I11.1.2.1. Conditions de simplification du calcul numérique

La difficulté¢ de cette étape est de réduire le nombre de combinaisons de paramétres
possibles, sans pour autant laisser échapper aux calculs un systéme qui pourrait étre solution
du probleéme. Pour cela, plusieurs conditions importantes sont prises en ligne de compte, sa-
chant que celles-ci découlent a la fois de la théorie faisant consensus et d’expérimentations

ayant déja fait I’objet de publications scientifiques [48, 113].

Condition sur le rapport des vitesses de croissance

Tout d’abord, comme expliqué dans la Chapitre I, si I’objectif est d’élargir une surface
orientée (113), alors la vitesse de croissance des faces {113} doit étre plus faible que celle
des faces {111} et {110}, étant donné que les faces qui subsistent sont celles qui se dévelop-
pent le moins rapidement [39, 48]. La vitesse de croissance des faces {100} est quant a elle
ignorée dans la mesure ou elle apparait en tant que numérateur dans la définition de chaque
paramétre de croissance a, § et y. Conséquemment, sa valeur numérique n’impacte aucune-
ment la relation de proportion qu’il existe entre les parametres de croissance. La premicre

condition sine qua non a remplir est ainsi définie comme suit :

Viaizy <Vaiy 5 Vs <V
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Condition sur I’existence des faces {113}

Une seconde condition peut étre ajoutée a la premiére, relative au domaine d’existence
des faces orientées {113} [48]. Comme présenté précédemment sur la Figure 41 (cf. Chapitre
1), un domaine d’existence de faces cristallographiques circonscrit 1’ensemble de toutes les
associations de parametres de croissance qui favorisent le développement et la stabilisation
d’une ou plusieurs familles de plans cristallins. Les limites théoriques de ces espaces sont
définies par des relations mathématiques dépendant exclusivement desdits parameétres de

croissance.

Dans le cas présent, c’est évidemment le domaine d’existence des faces {113} seules,
i.e. non combinées a une autre famille de plans, qu’il est important de considérer. La condi-
tion minimale empéchant une combinaison de ces faces avec les faces {111} est définie par la
relation mathématique suivante : y = 11/5.a. Et enfin celle qui exclut une combinaison de
faces {113} et {110} est la suivant : y = 11/4. . Ainsi, pour assurer la seule expansion des
faces orientées (113), la seconde condition, double, qu’il est nécessaire de respecter est défi-

nie comme suit ;

[y=11/5.a; y > 11/4.5]

I11.1.2.2. Influence des paramétres de croissance sur la surface supérieure

En ajoutant ces deux conditions aux modifications directement effectuées sur
I’algorithme, il devient possible d’obtenir des prédictions du modele géométrique, et ce, de
maniére efficace. Dans un souci de clarté, il convient d’analyser I’influence de chaque para-
métre de croissance, successivement, sur 1’évolution de 1’aire de la surface fonctionnelle des
couches de diamant. Pour cela, le parametre étudié est utilisé comme variable tandis que les
autres sont fixés a des valeurs proportionnelles a celles d’une étude menée au LSPM au sujet
de la croissance de cristaux orientés (113) [45]. Ainsi, les paramétres a, § et y prendront,

lorsqu’ils seront invariables, les valeurs suivantes :

a=15; =08 ;y=3
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Figure 42 : Courbes décrivant I’évolution de ’aire de la
surface supérieure au cours du temps, en fonction des
parametres de croissance (a) a, (b) B, et (¢) v
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La Figure 43 représente 1’évolution
théorique de I’aire de la surface fonctionnelle
des films de diamant au cours du temps de
dépdt, en fonction de la variation des para-
metres a sur la Figure 43a, ( sur la Figure
43b ety sur la Figure 43c. 11 est a noter que les
pas d’incrémentation des différentes variables
ont été choisis dans 1’idée de générer un meil-
leur contraste entre les courbes supérieures et
inférieures, améliorant ainsi, de maniére signi-

ficative, I’intelligibilité des résultats obtenus.

Le premier ¢élément qui peut étre établi
a la faveur des résultats présentés concerne le
paramétre S, qui n’a, selon toute vraisem-
blance, qu'une trés légere influence sur la
surface supérieure des échantillons de diamant.
Quelle que soit sa valeur, pourvue qu’elle de-
meure en-dessous de 1,5, 1’aire de des faces
{113} augmente. De plus, tant que celle-ci
reste sous le seuil de 1,1, la variable
n’impacte aucunement le développement des
facettes {113}, puisque toutes les courbes de la

Figure 43b sont confondues.
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En revanche, il en est tout autrement pour les parametres a et y. Pour une valeur stan-
dard et fixée de y, une augmentation de la valeur du paramétre @ méne fatalement a une
diminution progressive de la surface des plans {113} tout au long de la phase de dépot,
comme illustré sur la Figure 43a. A I’inverse, une augmentation de la valeur du paramétre v,
pour une valeur de a établie, permet un accroissement conséquent de la face supérieure des
couches de diamant déposées, comme cela est représenté sur la Figure 43c. De maniére géné-
rale, comme évoqué précédemment, le cas devient favorable a partir de ’instant ou le ratio

Y/ est, si ce n’est supérieur, 3 minima proche de 11/5.

Les résultats obtenus démontrent clairement que les systémes de parameétres de crois-
sance optimaux, i.e. pour lesquels les dimensions de la surface supérieure sont les plus

avantageuses, doivent remplir la condition suivante :

la<15 ; <13 ; y>3]

I11.2. Phase expérimentale

L’étude expérimentale est dorénavant cadrée par 1’identification des parameétres de
croissance définis dans la partie précédente. La prochaine étape consiste a déterminer les con-
ditions de croissance, données applicables en entrée du réacteur, permettant d’approcher,
autant que faire se peut, ces valeurs théoriques. Le choix de ces données d’entrée est condi-
tionné par la méta-analyse de différents travaux menés précédemment au LSPM qui portaient

sur I’impact des conditions de croissance réelles sur les paramétres a, 5 et y.

Ensuite, ces conditions seront éprouvées sur des substrats possédant les orientations
(100), (110), (111) et (113) afin de d’évaluer les vitesses de croissance de chaque famille
de plans cristallins et de remonter ainsi aux parameétres a, § et y réellement obtenus. Ils seront

alors comparés aux valeurs initialement prévues.

Finalement, plusieurs couches de diamant orientées (113) seront synthétisées, avec des
temps de dépdt conséquents, dans 1’objectif d’obtenir un é€largissement significatif de leurs

surfaces fonctionnelles et de valider les parametres de croissance précédemment obtenus.
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I11.2.1. Identification des conditions de croissance

Le réacteur MWPACVD ne peut recevoir en entrée que des conditions réelles, telles
qu’une pression, une puissance micro-onde, une composition de la phase gazeuse, un temps
de dépdt ou encore une température du substrat. Il est évidemment impossible de saisir direc-
tement la valeur des paramétres a, 8 et y, ce qui conduit inéluctablement au compromis. En
effet, il est crucial de garder a I’esprit que les conditions de croissance ont, bien souvent, des
effets simultanés sur les vitesses de plusieurs faces cristallographiques, semblant parfois aller
contre les intéréts de cette étude. La stratégie générale est ainsi de choisir des conditions
croissance dont les effets cumulés semblent conduire au plus proche du systéme de para-

metres défini dans la section précédente.

Concentration de méthane

Des travaux menés au laboratoire [49] ont porté sur 1’étude de I’influence de la con-
centration de méthane (CH,) sur les paramétres a, f§ et y (cf Figure 11 dans le Chapitre I).
Ceux-ci ont démontré qu’une augmentation de la teneur en méthane, allant de 4 & environ
7%, avait pour conséquence un léger accroissement des parameétres a et 5, accompagné d’une
hausse conséquente du parametre y. Il est donc avantageux d’utiliser un taux relativement
¢levé de méthane dans la phase gazeuse, méme si cela a pour effet d’accroitre faiblement la

valeur du paramétre a.

Concentration de bore

La concentration de bore dans la phase gazeuse est mesurée avec le ratio (B/C) 44, qui
est défini par le quotient de la concentration de bore par celle de méthane. Des travaux, éga-
lement menés au LSPM [114], indique qu’une hausse de ce ratio, passant de 100 a 5000ppm,
engendre une augmentation significative du parameétre y, mais n’a qu’un impact négligeable
sur les deux autres. Il est ainsi trés pertinent d’avoir un ratio (B/C) 44, important durant la
phase de dépot, ce qui est particulierement favorable compte tenu de la volonté de déposer un

film de diamant fortement dopé au bore.
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Utilisation de dioxygéne

Coupler une forte concentration de méthane a une forte concentration de bore dans la
phase gazeuse géncre des conditions extrémement déléteres pour le plasma, en favorisant la
formation de suies [64]. Ainsi, dans I’ambition de limiter I’apparition de ce phénomene et de
permettre au réacteur de fonctionner le plus longtemps possible, une quantité tres faible de
dioxygene a été ajoutée a la phase gazeuse (de I’ordre de 0,25%). L’ ajout de ce composé a
également été montré comme trés bénéfique pour ce qui est de limiter 1’apparition transitoire
de faces {110} qui peuvent conduire a la rupture du cristal au-dela d’une centaine de micro-

metres d’épaisseur [114].

Température du substrat

La premiére des études citées dans cette section fait également état de 1I’impact de la
température du substrat sur les parameétres @, § et y. La température, en transitant de 750 a
850°C, génere une diminution proportionnelle de tous les paramétres de croissance. En re-
vanche, lorsqu’elle atteint plus de 900°C, elle fait chuter la valeur du paramétre y plus vite
que celle des deux autres parameétres. Il est donc essentiel de maintenir le dépot a une tempé-

rature comprise entre 800 et 850°C [49].

Couple pression — puissance micro-onde

Il est désormais communément admis qu’un couple pression — puissance micro-onde
¢levé favorise, d’une part, la qualité du réseau cristallin des couches de diamant obtenues, et
d’autre part, la vitesse de croissance [17, 115]. Les échantillons synthétisés ayant pour voca-
tion a étre utilisés en tant que substrats conducteurs pour le développement de composants
verticaux dans le domaine de I’électronique de puissance, il est primordial de privilégier des
conditions dans lesquels ce couple de données d’entrée sera aussi important que possible, de

maniére a limiter la durée des dépdts.

Ainsi, apres analyse des différents résultats déja obtenus lors de 1’¢tude des parametres

de croissance, les conditions de synthese sélectionnées sont les suivantes :
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e Concentration de méthane : %CH, = 6%

e Concentration de bore : (B/C) 44, = 5000ppm
e Concentration de dioxygene : %0, = 0,25%

e Température du substrat : T = 850°C

e Couple pression — puissance micro-onde : p = 200mbar — Py, = 30000

Il est toutefois trés important de noter que les données présentées dans cette section
sont issues d’études scientifiques menées dans des contextes expérimentaux variés. En effet,
certains travaux se basent sur des dépdts effectués dans des réacteurs métalliques, d’autres
dans des réacteurs de type bell-jar, certains comprenant du bore dans la phase gazeuse, et
d’autres non. Ainsi, toutes ces données semblent, intuitivement, ne pas pouvoir étre compa-
rées les unes aux autres. Néanmoins, méme si la valeur numérique associée aux parametres
a, [ ety peut différer d’une expérimentation a une autre, I’influence d’une condition de crois-
sance sur ces parametres est susceptible de suivre la méme tendance. Ce dernier postulat, qui

peut étre critiquable, constitue I’hypothése la plus forte de ce travail.

Ces conditions ont été comparées a celles utilisées dans un des premiers travaux con-
cernant le dépdot de couches de diamant orientées (113) et dopées au bore [60] et, bien
qu’adaptées a la problématique de 1’¢largissement a travers une modification de plusieurs
conditions de croissance, les parametres d’entrée du procédé utilisés dans ces travaux restent
pour le moins comparables a ceux qui viennent d’étre définis (%CH4 = 5% ; (B/C)gq, =

6000ppm ; %0, = 0,25% ; T = 1050°C ; p = 140 — 180mbar — Py, = 2800W).

I11.2.2. Détermination des paramétres de croissance expérimentaux

De maniére a valider les conditions de croissances définies dans le paragraphe précé-
dent, et donc I’hypothése formulée ci-dessus par la méme occasion, une série d’expériences a
¢été réalisée. Plus précisément, quatre croissances de films de diamant ont été réalisées, cha-
cune sur un substrat possédant une orientation spécifique. L’intérét est alors de déterminer la
vitesse de croissance de chaque famille de plans cristallins dans le but de calculer les para-

metres de croissance réels. Ceux-ci seront enfin comparés aux prédictions du modele
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géométrique afin de statuer sur leur capacité a étre exploités dans la suite de cette étude ou

non.

Les quatre substrats utilisés pour ces expériences, sont obtenus par procédé HPHT et
possédent respectivement les orientations (100), (110), (111) et (113). Sur chacun d’eux est
effectué un dépdt d’exactement cinq heures, réalisé¢ dans les strictes conditions de croissance
déterminées dans la section précédente. Il est & noter que la forme et les épaisseurs de chacun
de ces substrats sont différentes mais I’objectif n’étant que de déterminer la vitesse de crois-

sance de la face supérieure, ces différences ne représentent pas un obstacle.

L’épaisseur de diamant synthétisée sur chaque substrat est mesurée, puis divisée par
les cinq heures qu’a duré le dépot afin d’obtenir les vitesses de croissance relatives a chaque
orientation cristallographique. Ces vitesses sont ensuite utilisées pour le calcul des parametres
a, [ ety, conformément aux relations mathématiques présentées dans le Chapitre I. Le Ta-

bleau 6 récapitule I’ensemble de ces données.

Orientation du Vitesse de croissance Parameétre de crois-
substrat (nm/h) sance correspondant
(100) 4,4 /
(111) 9,4 a=0,8
(110) 9,6 B =06
(113) 4,5 y =32

Tableau 6 : Table récapitulative recensant les échantillons utilisés pour déterminer les paramétres o,  and y

Les conditions de dépdt utilisées correspondent finalement aux parameétres de crois-

sance expérimentaux suivants :

la=08; =06 ; y=32]

Les résultats obtenus confirment que les faces {113} ont une vitesse de croissance

bien inférieure a celles des faces {110} et {111}, ce qui satisfait pleinement la condition sur le

107



Chapitre III — Strategies de croissance pour élargir des
monocristaux de diamant orientés (113) fortement dopés au bore

rapport des vitesses de croissance, énoncé précédemment. De plus, ces données indiquent que
les faces {113} évoluent dans un environnement favorisant leur développement et leur stabili-
sation, dans la mesure ou le ratio y/a se situe autour de 4, donc bien supérieur aux 11/5
requis et le ratio y/f est supérieur a 5, ce qui est supérieur aux 11/4 exigés par la condition
d’existence formulée dans la partie modele. Ainsi, ce systéme de parametres de croissance
remplit tout a fait I’ensemble des conditions préalables a 1’¢élargissement de couches de dia-

mant orientées (113).

De plus, les parameétres obtenus correspondent a ceux qui avaient été identifiés comme
¢tant optimaux a travers le modéle. En effet, ces conditions sont tout a fait propices a
I’élargissement des faces {113}, dans la mesure ou elles respectent bien les inégalités définies

précédemment, a savoira < 1,5 ; f<1,3 ; y > 3.

I11.2.3. Dépots longs de couches orientées (113)

Les conditions de croissance étant validées, des dépots ont été effectués, chacun long
de plus d’une centaine d’heures, afin d’obtenir un élargissement des films de diamant orien-
tées (113). Pour cela, quatre échantillons, numérotés de A, B, C et D, ont été déposés durant
la campagne d’expérience. Afin d’analyser I’évolution de la surface supérieure des échantil-
lons au cours du temps, le premier dépot a été interrompu a deux reprises et le second une
fois, les mesures d’élargissement ne pouvant étre prises qu’ex-situ. Les deux synthéses sui-
vantes ont eu lieu dans un tout autre but, a savoir celui de vérifier qu’apres un temps de dépot
significatif, les résultats obtenus étaient similaires, assurant de facto que le procédé¢ utilisé est

reproductible.

Un coefficient d’élargissement w a été défini dans 1’objectif de quantifier, comme son
nom I’indique, 1’¢largissement de la surface fonctionnelle des échantillons a chaque prise de

mesure. 11 est calculé de la maniére suivante :

Dans laquelle Af désigne I’aire de la surface supérieure de la couche de diamant de-

posée, et A; désigne celle du substrat sur lequel a été effectué le dépot.
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A chaque interruption de croissance, les échantillons sont observés au CLSM et, aprés
chaque fin de croissance, au MEB. Les images obtenues pendant ces caractérisations permet-

tent de quantifier de manicre précise 1’évolution de la surface au cours du temps.

I11.2.3.1. Echantillon A

La croissance du premier échantillon synthétisé a été interrompue apres 45 et 70
heures de dépot, puis a finalement été définitivement arrétée aprés 260 heures. La Figure 44
recense les images de ces observations, chacune correspondant a un numéro spécifique allant

respectivement d’Al a A3.

Comme cela est illustré sur la Figure 44a, aprés les 45 premiéres heures de croissance,
I’¢largissement de la surface supérieure de I’échantillon atteint un coefficient w = 1,08, ce
qui demeure encore relativement faible, ou pour le moins, bien loin des perspectives dessinées
par le modéle numérique. L apparition de la premicre face cristallographique, matérialisée sur
I’image par un trait en pointillés bleus, peut également étre observée sur la partie supérieure

de I’image.

L’échantillon est ensuite remis en croissance avant d’étre de nouveau interrompue
aprés 25 heures supplémentaires, soit un total de 70 heures. L’aire mesurée, visible sur la
Figure 44b, correspond a un coefficient d’élargissement de 1,13. Cette valeur n’étant pas si-
gnificativement supérieure a la précédente, il a été décidé de procéder a une troisieme phase
de croissance dont la durée est beaucoup plus conséquente. Du point de vue de la morpholo-
gie du cristal, il est a noter que la face observée lors de 1’étape précédente s’est développée et
qu’une seconde, matérialisée par trait en pointillés verts, est apparue, visible cette fois sur la

partie inférieure de I’image.
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w

Imm

Figure 43 : Images de la surface fonctionnelle de I’échantillon (a) A1 aprés 45 heures, (b) A2 apreés 70 heures, et (c) A3
aprés 260 heures. Les images (a) et (b) sont prises au LSM tandis que I’image (c) est prise au MEB.
Les lignes blanches discontinues représentent la surface du substrat HPHT utilisé pour le dép6t
Les traits en pointillés colorés repérent les premiéres faces cristallines a apparaitre lors de la croissance

Finalement, c’est apres une somme de 260 heures de croissance que 1’échantillon a vu
sa surface supérieure croitre trés fortement, comme illustré sur la Figure 44c. En effet, le
coefficient d’élargissement est passé d’une valeur de 1,13, lors de I’étape précédente, a 2,45.
Ainsi, le diamétre équivalent de 1’échantillon s’est sensiblement développé, atteignant 3,7mm
contre les 2,3mm d’origine, relatifs au substrat HPHT utilisé pour ce dépot. De nombreuses
faces cristallines ont émergé durant la croissance, changeant la forme circulaire de la surface
de départ en heptagone quelconque. L’épaisseur totale de dépot a quant a elle été mesurée a
930um, correspondant ainsi a une vitesse de croissance moyenne de 3,6um/h ce qui est rela-

tivement conséquent.

I11.2.3.2. Echantillon B

Dans I’idée de s’assurer que I’évolution de la surface constatée durant 1’étude de

I’échantillon A est relative aux conditions de croissance utilisées, il est nécessaire de réitérer

110



Chapitre Il — Stratégies de croissance pour élargir des
monocristaux de diamant orientés (113) fortement dopés au bore

I’expérience. C’est ainsi qu’a été synthétisé un nouveau film de diamant, dont le dépot a été
suspendu apres 50 heures avant d’étre arrété au bout de 195 heures. Les morphologies des
deux échantillons obtenues, chacune correspondant a une étape de croissance, sont présentées

sur la Figure 45.

Imm

Figure 44 : Images de la surface fonctionnelle de I’échantillon (a) B1 aprés 50 heures et (b) B2 aprés 195 heures
L’image (a) est prise au LSM tandis que ’image (b) est prise au MEB
Les lignes discontinues représentent la surface du substrat HPHT utilisé pour le dépot

Apres les 50 premiéres heures, comme cela est illustré sur la Figure 45a, le coefficient
d’¢élargissement atteint une valeur de 1,09. Bien que faible, cette valeur corrobore compléte-
ment les résultats obtenus lors de 1’étude de 1’échantillon A, puisqu’un coefficient de 1,08

correspondant a 45 heures de croissance avait ét¢ obtenu.

C’est finalement a I’issue de 195 heures que la surface fonctionnelle s’est développée
de manicre significative, comme cela peut étre observé sur la Figure 45b. L’¢élargissement de
la face supérieure du film correspond a un coefficient w = 1,85, ce qui, une nouvelle fois, est
cohérent compte tenu des résultats obtenus dans I’expérience précédente. De plus, et tout
comme pour 1’échantillon A, la surface supérieure forme un heptagone irrégulier, ce qui in-
dique bien que la morphologie des cristaux obtenus est similaire. L’épaisseur de dépot est
cette fois-ci de 745um, montrant une vitesse de croissance de 3,8um/h, similaire a celle ob-

tenue pour 1’échantillon A.
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I11.2.3.3. Echantillons C et D

Finalement, deux nouveaux cristaux sont synthétisés afin de juger de la reproductibili-
té du procédé mis en place. Il n’est, dans ce cas, nul besoin de suspendre le dépot pour
recueillir des données intermédiaires dans le développement de couches de diamant. Les ré-
sultats obtenus sont présentés sur la Figure 46, sachant que la Figure 46a et la Figure 46b

illustrent respectivement les échantillons C et D.

Figure 45 : Images MEB de la surface fonctionnelle de I’échantillon (a) C apreés 185 heures et (b) D aprés 155 heures

L’échantillon C possede un coefficient d’élargissement égal a 1,73 apreés 185 heures
de croissance pour une épaisseur finale de 645um déposés. L’échantillon D atteint quant a
lui, aprés 155 heures de croissance, un coefficient d’élargissement de 1,97 pour une épaisseur
de 647um. L’échantillon C s’insére parfaitement dans la continuité de ce qui a été observé
jusqu’a présent, qu’il soit question d’épaisseur ou d’élargissement. En revanche, il n’en est
pas tout fait de méme en ce qui concerne le dernier dépot. Celui-ci posséde un coefficient
d’élargissement et une épaisseur plus importante que ne le permet normalement un dépot de
155 heures, et correspond davantage aux résultats attendus aprés un dépot avoisinant les 200
heures. Ce phénomene est probablement li¢ a une dérive de la température du substrat de
I’ordre de quelques dizaines de degrés Celsius, renforcant par la méme occasion les vitesses
de croissance de toutes les faces cristallines. Il n’en demeure pas moins que ces deux échantil-
lons permettent un élargissement important des faces {113}, tout en présentant une

morphologie semblable a celles obtenues lors des croissances précédentes.
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Dans le but de visualiser I’intégralité des données chiffrées relatives aux croissances

effectuées sur les substrats orientés (113), celles-ci sont résumées dans le Tableau 7, présenté

ci-dessous.
Echantillon Al A2 A3 B1 B2 C D
Temps de dépot (h) 45 70 260 50 195 185 155
Surface mesurée
4.69 4.94 10.7 4.75 7.6 7.09 8.08
(mm?)
Coefficient

1.08 1.13 2.45 1.09 1.85 1.73 1.97
d’élargissement (w)

Epaisseur (um) - - 930 - 745 645 647

Tableau 7 : Tableau récapitulatif des données concernant les échantillons étudiés dans cette campagne d’expériences

La lecture de ces données corrobore 1’idée selon laquelle le procédé mis en place dans
cette étude est parfaitement reproductible vis-a-vis de 1’élargissement des faces {113}, méme
si le coefficient d’¢élargissement peut varier légérement d’un échantillon a un autre. Comme
cela a été¢ dit précédemment, un des paramétres les plus difficiles a contréler au cours du
temps est la température du substrat, qui peut ainsi modifier 1’évolution des différentes faces
cristallines. Par ailleurs, il est également a noter que lors de croissances trés longues,
I’augmentation conséquente de 1’épaisseur du film en croissance modifie la distance qui le
sépare du plasma, ce qui a probablement pour conséquence de modifier localement les vi-
tesses de croissance des différentes faces cristallines. Néanmoins, les phénoménes mis en jeu
sont extrémement complexes et leur quantification précise demeure trés difficile a I’heure

actuelle.

I11.3. Confrontation théorie — expérience

Apres avoir défini des conditions de croissance propices a un ¢largissement significatif

des faces {113} et vérifié la reproductibilité des résultats obtenus, il convient désormais de
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confronter les données expérimentales aux prévisions du modele géométrique. La premiere
¢tape consiste a comparer les surfaces supérieures théorique et expérimentale, caractérisées
par leur désorientation ainsi que leur évolution au cours du temps de dépot. La seconde étape
vise quant a elle a comparer la morphologie d’un cristal modélisé numériquement a celle d’un
un cristal réel. L’ensemble de ces comparaisons permettra ainsi d’évaluer la fiabilité des ré-

sultats obtenus durant la phase expérimentale.

I11.3.1. Etude de la surface supérieure

I11.3.1.1. Etude de la désorientation de la surface supérieure

La surface supérieure est théoriquement parfaitement orientée dans la direction (113),
ce qui n’est évidemment pas le cas des cristaux synthétisés dans cette étude. En effet, la face
supérieure des substrats HPHT est elle-méme désorientée en raison des étapes de découpe
laser et de polissage, qui ne peuvent étre exécutées selon un angle précis de 25,24°. Le four-

nisseur indique un intervalle de tolérance sur cet angle de +1°.

Dans le but de quantifier la désorientation de couche CVD, une étude EBSD a été me-
née sur une zone arbitraire de forme carrée mesurant 450um de coté, située sur la surface de
I’échantillon le plus élargi, a savoir I’échantillon A3. La Figure 47 présente la cartographie de
la figure de pdles inverses (IPF), représentant I’orientation cristalline de 1’échantillon selon la

direction [001].

Figures de poles inverses [001]
111

001 101

Dispersion des points de mesure
111

100 pm 001 101
Figure 46 : Cartographie IPF d’une zone arbitraire de ’échantillon A3
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Cette figure montre que 1’échantillon est monocristallin, ce qui est évident, et orienté
selon une direction comprise entre les directions [001] et [111]. Cela est encourageant mais
ne suffit pas a déterminer son orientation exacte. Pour compléter cette mesure, il est mainte-
nant demand¢ au logiciel de faire apparaitre en bleu les points de mesure, de la méme zone,
correspondant a 1’orientation (113), avec un intervalle de tolérance de 2°. La Figure 48 pré-

sente ces résultats.

Color Coded Map Type: Crystal Direction

Total Partition
Direction Min Max Fraction Fraction
Bl <113 1000 0° 20 1.000 1.000
Diamond
[100]
111
001 101

Figure 47 : Cartographie des points de mesure orientés selon la direction [113]

Il apparait désormais clairement que I’échantillon A3 est orienté selon la direction
[113], avec une désorientation inférieure a 2°. En diminuant davantage ’intervalle de tolé-
rance par paliers de 0,1°, il apparait que la zone disparait lorsque la valeur est strictement
inférieure 1,5°. Ainsi, la désorientation de I’échantillon est mesurée a 1,5 + 0,1°, ce qui est
relativement satisfaisant compte tenu du fait que, pour rappel, la désorientation initiale du

substrat peut atteindre 1°.

I11.3.1.2. Etude de I’évolution de ’aire de la surface supérieure

Pour pouvoir comparer les résultats théoriques et expérimentaux concernant le déve-
loppement des faces {113} tout au long de la phase de croissance, les données issues de
I’expérience sont rassemblées et comparées a la courbe théorique. Le modele géométrique est
ainsi adapté aux paramétres de croissance réels déterminés antérieurement, a savoir a =
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08 ; =06 ; y =32, dans I'intérét de comprendre la maniere dont les échantillons évo-
luent par rapport aux prédictions apres un temps de dépdt important, parfois supérieur a

plusieurs centaines d’heures. Tous ces éléments sont présentés sur la Figure 49.
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Figure 48 : Evolution théorique de la surface fonctionnelle en fonction du temps de croissance,
comparée aux points de données expérimentales

Une erreur de 10% enveloppe la courbe théorique a titre illustratif dans le but de vi-
sualiser clairement la précision moyenne des résultats obtenus. Par ailleurs, une telle erreur
est probablement sous-évaluée et ne permet pas de pallier I’ensemble des incertitudes inhé-
rentes a la mesure de 1’aire de la surface supérieure des échantillons, ainsi qu’a la mesure des

parametres de croissance expérimentaux.

A D’exception des points de mesure associé¢s aux échantillons A3 et D, qui se trouvent
étre au-dessus de la courbe de référence, les données expérimentales concordent globalement
avec les estimations théoriques. Cette mince disharmonie peut s’expliquer, comme évoqué
antérieurement, par une légere dérive de la température et de la position de la face supérieure
de I’échantillon en croissance vis-a-vis du plasma, dont le controle ne peut étre parfaitement
garanti. Quoi qu’il en soit, les résultats obtenus montrent simultanément, avec une certaine
réussite, que les parametres de croissance sont suffisamment stables tout au long du dépot,
mais aussi et surtout, que le procédé mis en place est reproductible d’une croissance a une

autre.
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I11.3.2. Etude de la morphologie des cristaux

I11.3.2.1. Modélisation de la morphologie d’un cristal

Il a ét¢ démontré que 1’évolution théorique de la surface supérieure des échantillons
orientés (113) au cours du temps correspondait aux observations expérimentales. Il est dé-
sormais nécessaire de s’intéresser a la morphologie des cristaux synthétisés. Pour cela, le
modele géométrique est utilisé dans sa forme initiale, i.e. sans les modifications apportées en
préambule de cette étude. De cette manicre, il est possible de visualiser le cristal dans sa
forme théorique, en se basant sur les paramétres a, f§ et y expérimentaux et sur le temps de
croissance relatif a I’'un des échantillons déposés. Une attention toute particuliere est portée
sur I’échantillon B2, parce qu’il possede une morphologie représentative de 1’ensemble des
cristaux obtenus, et que sa surface supérieure s’est développée comme le prédisait le modele
géométrique. En effet, le modéle prévoit une surface de 7,45mm? quand celle de
’échantillon réel est mesurée a 7,6mm?. Ces valeurs sont assez proches, Ierreur étant infé-
rieure a 2%, pour qu'une comparaison de leurs morphologies respectives soit pertinente.
Ainsi, apres saisie des données d’entrée, le modele génére un cristal parfait dont la morpholo-

gie est illustrée sur la Figure 50.

a=08,3=06,y=23.2,t=185h

y (mm) 5 X (mm)

Figure 49 : Morphologie théorique obtenue a partir des paramétres o, p et y théoriques et du méme nombre d’heures
de croissance que I’échantillon B2, a savoir 185 heures
Les faces apparaissant en bleu sont les {113} tandis que celles apparaissant en gris sont les {100}
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I11.3.2.2. Identifications des faces présentes sur I’échantillon B2

Dans I’objectif d’effectuer une comparaison précise, il est nécessaire de déterminer,
sur I’échantillon déposé, toutes les faces s’étant développées durant la croissance. Un algo-
rithme a été mis au point pour, simplement a partir de la valeur d’un angle et d’une marge
d’erreur autorisée, révéler 1’intégralité des couples de plans cristallins dont 1’intersection est
égale ou proche de la valeur de I’angle saisie. Cela vaut uniquement pour les six faces {100},
les douze faces {1103}, les huit faces {111} et les vingt-quatre faces {113}. Son fonctionne-

ment est relativement simple et peut étre schématisé en quelques étapes :

e Définition de tous les vecteurs normaux aux plans considérés : le vecteur nor-
mal d’un plan définitel que P : hx +ky+1lz=c est U= (hkl)
avec (h, k, ) les indices de Miller des plans cristallins considérés

e Normalisation des vecteurs :

7’l=(n1n2n3)=(hkl).

1
e Calculs de tous les angles 0 existant entre les vecteurs normalisés 7 et 1 :
0 = arccos(n;m; + n,m, + nyms)
e Ecriture d’un fichier recensant toutes les données calculées
e Import de ce fichier dans un classeur Excel
e (Création d’un code VBA permettant de comparer la valeur d’un angle saisi

avec celles figurant dans le fichier importé

Avant d’appliquer cet algorithme au cas
présent, une simplification est possible dans la
mesure ou la surface supérieure de 1’échantillon
B2 et celle du modele ont toutes deux un axe de
symétrie horizontal. Cela permet ainsi de res-
treindre le nombre de couples de plans a
déterminer a trois, comme cela est illustré ci-

contre sur la Figure 51.

Figure 50 : Représentation des angles a calculer sur
I’image MEB de I’échantillon B2
La ligne discontinue de couleur noire représente I’axe
de symétrie de I’échantillon
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Les angles mesurés sont associés grace a I’algorithme, avec leur marge d’erreur res-
pective, aux angles réels qu’il existe entre les différents couples de plans cristallins. Le

Tableau 8 récapitule I’ensemble des données recueillies.

Couple de faces
Angle mesuré (°) Angle réel (°) Erreur (%)
cristallines en jeu
0,=109 107,55 1,3 {100} — {113}
0, =131 129,52 1,1 {113} — {113}
0; =146 144,9 0,7 {113} — {113}

Tableau 8 : Tableau récapitulatif des angles entre les différentes faces cristallines présentes sur I’échantillon B2

I11.3.2.3. Discussion

Ainsi, d’apres les résultats obtenus numériquement, toutes les faces cristallogra-
phiques apparaissant sur I’échantillon B2 durant la phase de croissance appartiennent a la
famille des plans {113}, a ’exception de celle étant situé a I’extrémité gauche de I’image qui
appartient a la famille des plans {100}. La Figure 52 permet de prendre visuellement cons-

cience de la maniere dont sont réparties les faces sur 1’échantillon observé.

Figure 51 : Comparaison entre (a) le modéle géométrique et (b) ’échantillon B2 dont les faces cristallines développées
durant la phase de croissance sont mises en valeur
Les faces {113} sont cerclées de bleu et les faces {100} sont cerclées de blanc
La ligne discontinue de couleur noire matérialise I’axe de symétrie des deux cristaux
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Les morphologies des deux cristaux, théorique et réelle, sont ressemblantes a bien des
égards. En premier lieu, leurs faces supérieures ont toutes deux une forme heptagonale qui
semble irréguliere mais qui dissimule en réalité un axe de symétrie horizontal, comme cela est

illustré sur la Figure 52.

De plus, comme I’anticipe le modéle géométrique, une face cristalline orientée (100)
apparait a ’arriére de 1’échantillon (i.e. sur la partie gauche des images), a la seule différence

pres que celle-ci est nettement plus développée sur le cristal réel.

En revanche, d’une maniére générale, les faces cristallines apparaissant sur la périphé-
rie de la modélisation ne se sont pas développées sur 1’échantillon réel. Force est de constater
que ’accroissement de la face supérieure du film de diamant déposé ne s’est pas accompagné

d’un essor des faces latérales, comme le prévoyait la théorie.

La surface fonctionnelle de chacun de ces cristaux, ainsi que les surfaces directement
connexes a celle-ci, sont analogues, tandis que les faces se trouvant le plus en périphérie sur la
modélisation n’apparaissent pas sur I’échantillon réel. Cette différence peut certainement étre
expliquée par le fait que 1’échantillon réel se développe, de maniére schématique, en suivant
une forme de cone tronqué renversé, comme cela est discernable sur la Figure 53. Ce phéno-
mene n’est pas pris en compte par le modele géométrique, qui prévoit quant a lui un
développement suivant une forme de demi-boule tronquée, comme cela est présenté antérieu-
rement sur la Figure 50. Malgré tout, la similarit¢é des morphologies étudiées est assez
convaincante pour attester que le procédé mis en place répond aux attentes en termes

d’¢élargissement et de reproductibilité pour la production de substrats de diamant (113) élar-

gis.

Figure 52 : Photographie d’un substrat HPHT et de I’échantillon A3 (de gauche a droite)
La couleur jaunatre du substrat est due a sa concentration élevée d’azote
La couleur noire de I’échantillon A3 est due a sa teneur trés élevée en bore
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II1.4. Caractérisation des couches de diamant déposées

Les substrats orientés (113) obtenus ont vocation a étre utilisés en tant que matériau
conducteur, ou quasiment conducteur, pour fabriquer des composants verticaux utilisés dans
le domaine de 1’¢lectronique de puissance, ce qui implique de répondre a un certain nombre
d’exigences. L’objectif, au-dela d’une haute qualité cristalline, est d’obtenir un niveau de do-
page de I’ordre de qq.102° atm.cm™3 afin de franchir, ou tout au moins approcher le plus
possible son seuil de transition métallique [116] et de pouvoir ainsi 1’utiliser en tant que
couche conductrice. De maniére a pouvoir caractériser leurs propriétés électriques, chaque
¢chantillon dans sa forme finale, i.e. les couches appelées A3, B2, C et D, a été caractérisé par
spectroscopie Raman puis par mesure quatre pointes. Le premier moyen de caractérisation
permettra d’estimer leur teneur en bore respective et le second permettra d’évaluer leur résis-

tivité électrique.

Enfin, certains des échantillons présentés antérieurement sont utilisés comme substrat
pour le dépot de couches non-intentionnellement dopées (NID) et n +, dans ’objectif de réa-
liser le matériau nécessaire au développement de composants électroniques verticaux de type
PIN. Cette étude, menée dans le cadre du projet ANR LAPIN113, comprend également une
caractérisation au SIMS des couches C et D, permettant ainsi de confirmer ou infirmer les
résultats obtenus par I’estimation précédente, basée sur le spectre Raman de chaque échantil-

lon.

I11.4.1. Spectroscopie Raman

Cette méthode de caractérisation, dont le fonctionnement est décrit dans le Chapitre I1,
permet I’estimation du taux de dopage d’un échantillon a travers plusieurs parametres, a sa-
voir la largeur a mi-hauteur du pic diamant et 1’apparition, ou non, d’un phénomeéne appelé
effet Fano. Ce dernier est défini par une distorsion du pic diamant, accompagnée d’une dis-
symétrie des lignes de base présentes de part et d’autre de ce pic. A titre comparatif, le spectre
d’un diamant possédant un taux de pureté élevé est caractérisé par une largeur a mi-hauteur du

pic diamant inférieure a 1,8cm™1 et ne présente, bien siir, pas d’effet Fano.
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Durant la caractérisation, chaque échantillon est soumis a une ligne d’excitation laser
de 473nm, a pression et température ambiantes. Les spectres résultant de ces analyses sont

exposés sur la Figure 54.
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Figure 53 : Spectres Raman normalisés correspondant aux échantillons A3, B2, C et D

En premier lieu, un effet Fano est clairement visible sur chacun des échantillons étu-
diés, avec un phénomene particulieérement marqué pour les échantillons A3 et D. Par ailleurs,

les largeurs & mi-hauteur des pics sont relativement élevées avec 5cm™1 pour ’échantillon D,

1 1

6cm™" pour A3 and C, et cette valeur atteint méme 10cm™" pour I’échantillon B2.
L’apparition de I’effet Fano couplé a de grandes largeurs a mi-hauteur est caractéristique d’un
taux de dopage au bore trés important [62, 116-118]. Pour quantifier plus précisément le ni-
veau de dopage de chaque cristal, chaque spectre est soumis au Raman Analysis Tool, qui est
un outil développé par I’Académie des Sciences Tcheque [119]. Cet outil numérique permet
d’estimer la concentration de bore au sein d’un film de diamant, en utilisant comme seule
base de calcul son spectre Raman. Il a ainsi été possible de déterminer finalement la teneur en
bore de ces cristaux, qui est évaluée a 5.10%° pour I’échantillon A3, 7.102° pour B2,

6.102° pour C et 4.10%° atm.cm™2 pour I’échantillon D. Ce dernier résultat corrobore par-
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faitement la these selon laquelle ces quatre cristaux ont atteint leur seuil de transition métal-

lique, ce qui répond tout a fait aux exigences de départ.

I11.4.2. Mesure quatre pointes

Cet équipement de caractérisation, dont le principe de fonctionnement est détaillé dans
le Chapitre I, permet de déterminer la résistivité des cristaux déposés. Cette caractéristique
étant la grandeur physique inverse de la conductivité ¢lectrique, il va de soi que, plus faible
est la résistivité, meilleure est la conductivité €lectrique. Cette propriété offre un point de
comparaison supplémentaire quant a la capacité de chacune de ces couches a étre employée
en tant que substrat conducteur. La mesure est effectuée au moyen d’un systéme quatre
pointes dans sa configuration colinéaire, directement en contact avec 1’échantillon caractérisé

et avec un espacement entre chaque pointe de 1mm.

Cet outil de caractérisation fournit une courbe décrivant 1’évolution de la tension aux
bornes du voltmeétre en fonction de ’intensité du courant électrique passant dans 1’échantillon
de diamant. Une simple régression linéaire permet d’obtenir la résistance apparente du cristal,
qui est nécessaire pour déterminer sa résistivité. A titre d’exemple, la Figure 55 illustre le

résultat produit par la mesure quatre pointes lorsque celle-ci est appliquée a I’échantillon B2.
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Figure 54 : Résultat obtenu par la mesure quatre pointes pour I’échantillon B2
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Une fois la résistance apparente R déterminée, il suffit de calculer la résistivité p asso-

ciée en utilisant la relation suivante [111] :
p=FX2m.s.R
Ou s désigne I’écartement entre deux pointes et F désigne facteur de correction.

Le facteur de correction, comme cela est expliqué dans le Chapitre 11, est un coefti-
cient prenant en compte différents parametres géométriques inhérents au matériau étudié, a
savoir son ¢€paisseur, ses dimensions latérales ainsi que I’espace qui sépare un bord de

I’échantillon de la pointe la plus proche [111].

Finalement, aprés calcul, les couches déposées possédent tous une résistivité extré-
mement faible, allant de 5m{). cm pour I’échantillon D a 16mQ. cm pour le C. Ces résistivités
électriques sont en parfaite adéquation avec les concentrations élevées de bore qui ont été
estimées précédemment. Tous ces ¢léments additionnés permettent de confirmer que les cris-
taux obtenus possédent des propriétés conformes aux prérequis pour le développement de
composants verticaux sur une orientation (113) pour des applications dans le domaine de
I’¢électronique de puissance. L’ensemble des données discutées dans cette section est récapitu-

1¢ dans le Tableau 9.

Echantillon A3 B2 C D
Effet Fano (oui ou non) oui oui oui oui
Largeur a mi-hauteur (cm™1) 6 10 6 5

Concentration de bore

5.102° 7.102° 6.102° 4.102%°
estimée* (atm.cm™3)
Résistivité (mQ.cm) 14 11 16 5
MEB MEB MEB MEB
Caractérisations Raman Raman Raman Raman
4 pointes 4 pointes 4 pointes 4 pointes

Tableau 9 : Tableau récapitulatif des propriétés électriques concernant les échantillons A3, B2, C et D

* Estimations faites en prenant pour base le Raman Analysis Tool [119]
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Il est a noter que la teneur en bore estimées des échantillons ne correspond pas tout a
fait a la résistivité électrique mesurée. En effet, c’est par exemple le cristal le moins fortement
dopé qui possede la résistivité la plus faible. Cela peut étre attribué au fait que I’estimation de
la concentration de bore dans un diamant est une approximation mathématique, basée sur cer-
taines caractéristiques précises du spectre Raman. L’utilit¢ de cet algorithme n’est pas de
fournir une valeur exacte mais simplement un ordre de grandeur qui, lui, correspond aux ré-
sistivités électriques réellement mesurées. Par ailleurs, il est également possible que la
présence de défauts cristallins modifie la mobilité des porteurs de charges au sein de la couche

ainsi que sa résistivité électrique.

I11.4.3. Caractérisation de composants verticaux PIN orientés (113)

Les échantillons B2, C et D ont ensuite été découpés au laser dans leur épaisseur afin
de retirer les substrats HPHT sur lesquels leurs croissances ont respectivement eu lieu, et ainsi
obtenir trois substrats autosupportés p +. La Figure 56 présente les cristaux autosupportés
résultant de la découpe de chacun des échantillons, possédant une épaisseur comprise entre
420um et 540um, et un diamétre fonctionnel compris entre 3mm et 3,5mm. Il est a noter
que les épaisseurs ont été mesurées avant les étapes de polissage, raison pour laquelle les em-

pilements décrits ultérieurement contiennent des couches p + d’une €paisseur inférieure.

Figure 55 : Photographie des cristaux autosupportés orientés (113)
(a) issue de I’échantillon B2, avec une épaisseur de 450pm et un diamétre fonctionnel de 3mm
(b) issue de I’échantillon C, avec une épaisseur de 420pm et un diamétre fonctionnel de 3,5mm
(c) issue de ’échantillon D, avec une épaisseur de 540pm et un diamétre fonctionnel de 3,3mm
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Les échantillons C et D ont ensuite été utilisés comme substrats p + pour le dépdt de
couches NID et n +, dans le cadre du projet ANR LAPIN113, afin de créer le matériau néces-
saire au développement des composants de type PIN. Les films n +, dopées au phosphore, ont
été réalisés par I’équipe du GEMaC. La Figure 57 présente schématiquement les empilements

réalisés dans le cadre de ce projet.

Echantillon C Echantillon D Légende
e = 26um Couche NID (n)
Couche NID (p)

- Couche p+

Figure 56 : Présentation schématique des deux empilements PIN réalisés en collaboration avec le GEMaC
De gauche a droite : ’empilement réalisé a partir de I’échantillon C ;
celui réalisé a partir de I’échantillon D ; la 1égende des couleurs utilisées

Il faut faire une différence entre les deux couches NID, comme c’est le cas sur la Fi-
gure 57. En effet, celle qui apparait en bleu clair a été réalisée au LSPM dans un réacteur
potentiellement contaminé au bore, tandis que I’autre a été réalisée au GEMaC dans un réac-

teur potentiellement contaminé au phosphore.

Finalement, ces deux structures ont été caractérisées au SIMS dans 1’objectif de dé-
terminer la concentration d’éléments dopants présents dans chacune des couches déposées.

Les courbes obtenues dans cette étude réalisée au GEMaC sont présentées sur la Figure 58.
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Chapitre Il — Stratégies de croissance pour élargir des
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Figure 57 : Mesures effectuées au SIMS sur les empilements contenant, respectivement, les échantillons C et D

Une figure est ajoutée en haut a droite de chaque image pour visualiser
la teneur en éléments dopants des différentes couches
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Dans ces deux structures verticales PIN, les couches n + possédent une concentration
de phosphore de ’ordre de qq. 10*atm.cm™3, tandis que les films p + ont un niveau de do-

page de lordre de gq.10%°atm.cm™3

. Il est a noter que les valeurs proposées par
I’estimation précédente concernant la teneur en bore des échantillons C et D sont du méme
ordre de grandeur mais sont surévaluées d’environ 40% par rapport a celles mesurées par
SIMS. Ces mesures confirment toutefois que 1’échantillon C est légerement plus dopé que

I’échantillon D.

En revanche, les couches NID, chacune contenant des dopants différents, révelent des
résultats distincts. La premicre, dont le substrat de base est 1I’échantillon C, posséde une te-

neur en bore située autour de gq.10'®atm.cm™3

, ce qui est relativement élevée pour la
fabrication d’une diode PIN. En revanche, la seconde posséde une concentration de phosphore
inférieure a la limite de détection du SIMS et une concentration en bore, hormis a la reprise
d’épitaxie sur le film p +, également en-dessous de la limite de détection du SIMS. 11 apparait
ici qu’il sera plus avantageux d’utiliser les réacteurs non contaminés au bore pour cette étape

technologique.

skeksk

Ce chapitre a vocation a décrire la maniére dont a été, a la fois pensé et réalisé le pro-
cédé menant a 1’élargissement de monocristaux de diamant orientés (113) épais et fortement
dopés au bore, pouvant étre utilisés en tant que substrats conducteurs pour le développement

de composants de puissance verticaux.

Dans un premier temps, une étude théorique a été menée, au moyen d’un modele géo-
métrique modifié, afin de déterminer les paramétres de croissance les plus favorables a la
réalisation de I’objectif présenté en préambule. Dans un second temps, ces parameétres, étant
encore d’impalpables coefficients, ont été transposés en parameétres d’entrée du réacteur, ap-

plicables a la synthese de diamants.
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Ces conditions de croissance ont ensuite été éprouvées par 1’expérience dans le but
d’estimer les paramétres de croissance réels leur étant associés. Ceux-ci étant satisfaisants, au
regard de leur proximité avec les paramétres optimaux, une série de quatre dépots a été effec-
tuée. Chacune de ces synthéses a finalement abouti & un élargissement significatif de la
surface fonctionnelle des films de diamant déposés, atteignant 145% d’augmentation pour

I’échantillon A3.

La morphologie des cristaux obtenus a ensuite ét¢ comparée au cristal théoriquement
parfait, simulé par le modéle géométrique, dans le but d’établir a la fois la stabilité des para-
metres déterminés tout au long de la phase de croissance, et la fiabilit¢é du procédé mis en
place. Les résultats ont été jugés probants étant donnée la difficulté de maitriser certains pa-
ramétres (température du substrat et positionnement de sa face en croissance vis-a-vis du

plasma) lors de temps de dépots avoisinant parfois la semaine.

Finalement, ce sont les propriétés électroniques des couches synthétisées qui ont été

caractérisées. L objectif était alors juger de la capacité de ces couches a étre utilisées en tant
. e .

que substrats conducteurs, a travers 1’estimation de leurs concentrations de bore et de leurs

résistivités respectives. Ces résultats ont répondu aux exigences en montrant que chacun des

échantillons était proche du seuil de transition semi-métallique du diamant puisque leur résis-

tivité électrique présentait des valeurs étant parfois inférieures a la dizaine de mQ. cm.

L’ensemble de ces résultats a été assez convainquant pour que certains échantillons
soient découpés au laser, polis, puis transmis aux laboratoires partenaires afin de fabriquer
une diode PIN tout diamant orientée (113). Deux structures verticales PIN, dont les substrats
sont les échantillons C et D, ont ainsi été développées et caractérisées au SIMS dans le but de
déterminer précisément le niveau de dopage de chacune des couches constituant les compo-
sants. Les résultats montrent que les concentrations d’éléments dopants atteintes par les films
p + sont proportionnelles et du méme ordre de grandeur que celles qui étaient proposées par
I’estimation basée sur le spectre Raman de ces échantillons. Cela confirme définitivement que
les couches fortement dopées au bore réalisées dans cette étude possedent un niveau de do-

page propice au développement de composants verticaux pour 1’électronique de puissance.
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Chapitre IV — Etude des dislocations dans les couches de diamant orientées (113)
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Chapitre IV — Etude des dislocations dans les couches de diamant orientées (113)

Comme cela a été abordé dans le Chapitre I, les défauts étendus sont la cause princi-
pale de D’altération de diverses propriétés du diamant, tant optiques que mécaniques ou
¢lectroniques. La présence de dislocations dans les films de diamant étant encore systéma-
tique, celle-ci contribue par conséquent a en limiter son utilisation dans le domaine des semi-

conducteurs a grand gap, et particuliecrement dans le domaine de 1’¢électronique.

Cette section est modestement centrée sur la caractérisation des dislocations rencon-
trées dans les couches de diamant orientées (113), élaborées par MWPACVD au sein du
laboratoire. L’objectif est d’identifier les différents types de dislocations observées, puis d’en
comprendre les mécanismes de création et de propagation. Ce travail fait donc office de préa-
lable quant a la recherche de stratégies de réduction de la densité de dislocations dans les

diamants CVD orientés (113).

La premicre partie est dédié¢e a I’étude de boucles de dislocations, i.e. des dislocations
de forme circulaire, observées sur des lamelles MET réalisées en collaboration avec
I’université de Cadiz (UCA) et issues d’empilements de couches (113) possédant différents
niveaux de dopage. Dans la mesure ou ce type de dislocation n’a, d’aprés la littérature scienti-
fique, jamais été observé sur des diamants CVD, cette section a pour objectif de proposer des

pistes de réflexion pouvant expliquer son apparition.

La seconde partie s’articule quant a elle autour de 1’é¢tude de motifs de gravure sur des
diamants orientés (113). Chaque échantillon étudié est différent des autres, soit du point de
vue de sa nature (HPHT ou CVD), soit de celui de son niveau de dopage. L’objectif est ici
d’obtenir des informations qui concernent la direction de propagation des dislocations sur

cette orientation spécifique a travers les couches de diamant.
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Chapitre IV — Etude des dislocations dans les couches de diamant orientées (113)

IV.1. Etude des boucles de dislocations dans le diamant (113)

C’est dans le cadre d’une collaboration internationale avec ’'UCA que s’est déroulé ce
premier travail de recherche concernant I’étude des dislocations dans le diamant CVD orienté
(113). Pour réaliser les observations, deux étapes préliminaires indispensables sont détaillées

ci-apres.

La premiére concerne le dépdt de deux échantillons réalisés au LSPM, 1’un orienté
(113) et I’autre (100), dans le but de pouvoir comparer les résultats obtenus sur chacune de
ces orientations. La seconde implique la stratégie de découpe FIB qui a été employée dans le

but de maximiser les chances qu’une lamelle contienne et laisse apparaitre des dislocations.

La suite de I’étude est consacrée a 1’observation au MET des lamelles découpées, puis
a la construction d’éléments de réflexion qui concernent les mécanismes de formation du
phénoméne de boucles de dislocations. Cette discussion s’appuie sur I’analyse de plusieurs
communications scientifiques qui traitent de ce type de défaut, observé sur d’autres matériaux
similaires, soit par leur composition chimique, soit par le champ d’application visé, a savoir

celui des semi-conducteurs.

IV.1.1. Dépot des échantillons analysés

IV.1.1.1. Choix des couches constituant les empilements

L’objectif de cette étude est d’analyser les mécanismes de formation et de propagation
des dislocations dans le diamant (113), et cela, pour différents niveaux de dopage. Dans cet
optique, il a été réalisé, pour chaque orientation, un empilement composé d’un film de dia-
mant dopé p +, déposé sur un film de diamant non intentionnellement dopé (NID), lui-méme
déposé sur un substrat HPHT de type Ib. Une illustration de cet empilement est présentée sur
la Figure 59. De tels échantillons présentent 1’avantage subsidiaire de permettre 1’observation
du comportement des dislocations a I’interface entre les couches HPHT et NID ainsi qu’entre

les couches NID et p +.
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I 2 1T
2 um
B o

NID
HPHT

Figure 58 : Empilement des différentes couches de diamant composant chaque échantillon

L’épaisseur souhaitée de chaque couche de diamant est de 2um, ce qui est relative-
ment faible. Ce choix est dii aux dimensions maximales que peuvent posséder les lamelles

MET réalisées par 1’équipe andalouse, a savoir 10um de longueur et 7um de largeur.

IV.1.1.2. Choix des conditions de dépot

Les dépdts de seulement quelques micrometres occasionnent toujours des difficultés
de maitrise au LSPM. En effet, les fenétres de conditions de croissance usuellement sélec-
tionnées au laboratoire conduisent a des vitesses de croissance de I’ordre de 5um. h™1, cette
valeur étant lissée sur I'intégralité d’un dépot de plusieurs heures. Il est donc relativement
complexe de choisir le temps de dépdt parfaitement adapté a I’objectif, avec une marge

d’erreur n’excédant pas quelques centaines de nanometres.

Les conditions de croissance utilisées pour les couches NID et p +, ainsi que le temps

de chacun de ces dépdts, sont récapitulées dans le Tableau 10.
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Conditions de dépot Couches NID Couches p +

Puissance micro-onde (W) 2900 3000

Pression (mbar) 190 200
Concentration de CH, c 6
(%)

Concentration de 0, (%) - 0,25

Ratio ([B]/[C]) gaz (ppm) - 5000
Température (°C) 850 850
Temps de dépot (min) 20 30

Tableau 10 : Tableau récapitulant les conditions de croissance utilisées pour déposer les couches NID et p +

Les conditions utilisées pour réaliser les couches NID avaient déja été testées sur un
¢chantillon orienté (113) durant cette thése. Les résultats obtenus permettaient d’estimer la
vitesse de croissance a une valeur légérement supérieure a Sum.h™1. Les conditions em-
ployées pour le film de diamant dopé p + sont les mémes que dans le Chapitre III, et
permettent d’obtenir une vitesse de croissance moyenne de 4,5um. h™! pour un dépot de cing

heures.

I1 est a noter que ces conditions ont été utilisées pour réaliser a la fois ’empilement de
couches orientées (113) et celui de couches orientées (100). Pour rappel, les expérimenta-
tions menées dans le Chapitre I, montrent que les plans {100} et {113} possédent des
vitesses de croissance tres similaires en ce qui concerne le dépot de couches p +. De plus, le
temps de croissance des échantillons NID n’excéde pas vingt minutes, ce qui limite considé-
rablement les différences d’épaisseurs entre les couches orientées (100) et (113). Pour
exemple, une différence de vitesse de croissance de I’ordre du micrometre par heure, ce qui
est bien supérieur a la réalité, n’occasionne qu'un delta d’épaisseur de 330nm. En outre, un
traitement plasma H,/0, de dix minutes a été réalisé sur les deux empilements, une fois
ceux-ci intégralement réalisés. L’idée est ici de révéler les motifs de gravure sur la face supé-
rieure de chaque échantillon pour pouvoir visualiser les emplacements des dislocations. De
cette manicere il sera plus simple, une fois les échantillons chargés dans le FIB, de savoir dans

quelle zone découper chaque lamelle.
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IV.1.2. Stratégie de découpe FIB

La découpe de lamelles par FIB doit étre effectuée de maniére méthodique dans le but
de maximiser la probabilité de visualisation des dislocations sur le MET. Faire apparaitre les
motifs de gravure par plasma H,/0,, comme cela a été fait, est nécessaire mais insuffisant
pour garantir I’observation des dislocations. Il est alors indispensable de sélectionner

’orientation cristallographique que doivent posséder les lamelles.

Plusieurs publications scientifiques traitant des dislocations dans le diamant CVD [33,
84] ont révélé que leurs lignes de dislocation (7) ¢taient majoritairement orientées selon une
direction de la famille (110). De plus, comme le montrent ces mémes études, les vecteurs de
Burgers (B) qui leur sont associés sont principalement du type b = %a. (110), avec a le pa-

rametre de maille du diamant. Cela s’explique facilement dans la mesure ou il existe plusieurs
couples de directions (110) orthogonales les unes par rapport aux autres. Il apparait ainsi na-
turel de préparer les lamelles MET de telle manicre que la face observée soit orientée (110).
De plus, différents travaux de I’'UCA et d’autres universités concernant I’étude des disloca-
tions ont été réalisés sur des lamelles MET orientées selon la méme direction [120-122].
L’objectif est alors de définir un protocole qui permette une découpe dans la bonne direction,

et ce, pour les deux échantillons.

IV.1.2.1. L’empilement orienté (113)

L’échantillon orienté (113) est de forme cylindrique,
ce qui n’est pas une forme idéale pour discerner les différents
plans cristallins. Cependant, lorsque la fluorescence d’un subs-
trat HPHT est observée au DiamondView™, celui-ci laisse
apparaitre un ensemble de zones sombres, appelé « croix de

Malte » [123], comme illustré sur la Figure 60. Cette croix

posséde la particularité d’avoir des branches orientées (100),

Figure 59 : Photo prise au Dia-
mondView™ d’un substrat HPHT
orienté (113) typiquement utilisé
au laboratoire

c¢’est-a-dire que deux plans (100) orthogonaux a la surface du

substrat se croisent au centre de la croix de Malte.
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A partir de cette information, il est possible de mettre au point un protocole permettant
d’identifier un plan (110). En effet, si ’on sait ou se situe un plan (100), il suffit d’une rota-

tion de 45° autour de 1’axe vertical pour obtenir le plan (110), comme I’illustre la Figure 61.

>
Z

Plan (100) Plans (100) et (110) Plan (110)

Figure 60 : Modélisation de la construction d’un plan (110) a partir d’un plan (100) sur un échantillon (113)
Les couleurs utilisées pour les plans cristallins correspondent a ceux utilisés
dans le modéle géométrique décrit dans le Chapitre 11

Ainsi, il suffit d’apposer une marque sur le substrat pour repérer un plan (100), et
d’opérer une rotation de 1’échantillon dans le FIB pour obtenir une lamelle convenablement

orientée.

IV.1.2.2. L’empilement orienté (100)

<100>
Dans ce second cas, il est beaucoup <110> <110>
plus ais¢ de découper la lamelle dans la \ T /
bonne direction puisque les bords de
I’échantillon forment tous des plans de la
famille {100}. 11 suffit ici d’opérer une dé- <100> <— "
coupe le long d’une des diagonales de /
I’échantillon, comme cela est présenté sur la Lamelle
Figure 62. ‘

Figure 61 : Schéma de I’empilement (100) en vue du dessus
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IV.1.3. Observations et analyse des lamelles au MET

Une fois les lamelles préparées selon les méthodes décrites ci-dessus, celles-ci sont

positionnées dans le MET afin d’étre observées. L’observation et 1’analyse de chaque échan-

tillon sera conduite séparément dans un souci de clarté¢ des explications, et en raison de

I’apparition de résultats relativement différents.

IV.1.3.1. Analyse de I’empilement orienté (113)

Figure 62 : Image MET en champ sombre (DF) de la
lamelle correspondant a I’empilement orienté (113)
Les cercles verts signalent des motifs de gravure

La lamelle observée, et présentée ci-
contre sur la Figure 63, mesure 10um de lon-
gueur, 6um de largeur et 100nm d’épaisseur.
Sa surface visible est orientée (110) et ses
surfaces supérieure et inférieures sont orien-

tées (113).

Les ellipses de couleur verte signalent
la présence des motifs, en vue de la découpe
FIB, révélés par la phase de gravure. Par ail-
leurs, c’est aprés avoir repéré ces trois motifs,
alignés entre eux et dans la direction de dé-
coupe, que la position de la lamelle a été dé-

terminée. Comme expliqué précédemment,

I’intérét est de faire en sorte de maximiser la probabilité que cette lamelle contienne des dislo-

cations.Il est & noter que les épaisseurs de mati¢re de couleur blanche visible au-dessus et au-

dessous de la lamelle sont des couches protectrices de platine, déposées lors de son amincis-

sement dans le FIB.

La Figure 64, présentée ci-dessous, est composée de deux clichés différents qui sont

des agrandissements de la lamelle exposée sur la Figure 63. Celle-ci laisse apparaitre une

constellation de boucles de dislocations dans la couche NID (couche du centre) ainsi qu’une

autre se situant a ’interface entre les couches

NID et p + (couche du haut). Une dislocation

traversante est enfin visible sur le c6té droit des clichés. Si cette derniére ne semble pas tra-
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verser la lamelle de bas en haut, c’est trés probablement parce que sa ligne de dislocation
n’est pas parfaitement orthogonale au vecteur normal du plan du cliché, i.e. a la direction
(110). De cette maniere, seule la zone d’intersection entre la dislocation et la lamelle permet
de ne visualiser qu’une faible portion de cette dislocation, rendue de fait, inexploitable. Une
dernieére chose a noter est I’absence de dislocations traversantes, supposées déboucher au ni-
veau des motifs de gravure cerclés de vert sur la Figure 63. Cela peut également étre expliqué

par le défaut d’orthogonalité qu’il existe entre leurs lignes de dislocation et la direction (110).

Figure 63 : Clichés MET en champ sombre (DF) de la lamelle correspondant a I’empilement orienté (113)
(a) et (c) sont deux clichés originaux tandis que (b) et (d) sont respectivement les clichés (a) et (c) agrémentés
d’éléments importants a faire apparaitre : les cercles rouges représentent les boucles de dislocations, le vert une dislo-
cation traversante et les lignes bleues les interfaces entre les différentes couches de diamant déposées
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Le but de cette étude est d’appréhender la maniére dont les dislocations se propagent
depuis le substrat a travers les différents empilements, ce qui rend 1’observation de défauts de
forme circulaire pour le moins surprenant. Le caractére inattendu de ces résultats est renforcé
par le fait qu’aucune publication scientifique traitant du phénomeéne de boucles de disloca-

tions dans le diamant CVD n’a, a notre connaissance, été publice.

Toutefois, cette observation fait écho a plusieurs communications abordant ce sujet sur
des matériaux légerement différents. Les premicres concernent le diamant HPHT de type [aB
[124-125], de classe distincte de celle du diamant étudié ici qui est de type Ila CVD, et la der-
niere concerne 1’AlGaN [126], qui est un matériau semi-conducteur de nature chimique
différente de celle du diamant CVD. Ces travaux permettent d’appréhender les différents
types de boucles de dislocations en proposant des hypothéses quant aux mécanismes favori-

sant leur formation.

Il existe deux types de boucles de dislocations : les boucles de dislocations prisma-
tiques et concentriques. Dans le cas des prismatiques, Hirsch et Yin ont observé et répertorié¢
plusieurs boucles, de formes hexagonale [125] ou ellipsoidale [124], qui se forment dans le

diamant HPHT, comme cela est illustré sur la Figure 65.

Figure 64 : (a) Cliché MET (BF) d’une boucle prismatique hexagonale sur un échantillon HPHT de type 1aB [125]
(b) Cliché MET (DF) d’une boucle prismatique ellipsoidale sur un échantillon HPHT de type IaB [124]

IIs formulent I’hypothése selon laquelle ce type de défaut se crée lors de
I’effondrement d’un « disque de lacunes » encerclant un agrégat de particules étrangeres du-
rant la croissance. En effet, lors de la descente en température du cristal, la zone encerclée par
le disque de lacunes s’effondre et forme un défaut planaire délimité par une boucle de disloca-

tion, alors qualifiée de prismatique.
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Chapitre IV — Etude des dislocations dans les couches de diamant orientées (113)

Le cas des boucles de dislocations concentriques différe totalement du précédent a
I’égard de son processus de formation, et ce, méme si son apparence peut étre tout a fait simi-
laire. La Figure 66, qui illustre le phénomene de boucle concentrique, est tirée de la

publication de Yin et son équipe [125].

b0
S50nm

Figure 65 : Clichés MET en champ sombre de différentes boucles de
dislocations observées sur diamant HPHT de type 1aB [125]
a fleche sur ’image de gauche indique la position supposée de I’inclusion a I’origine de la formation de la boucle
La flech I’image de gauche indique la positi pposée de I’inclusion a I’origine de la f ion de la boucl

Ce type de dislocation peut intervenir lorsqu’une dislocation d’interface se déplace sur
son plan de glissement et s’ancre sur une dislocation traversante, un défaut ou une inclusion,
comme c’est illustré sur la Figure 67. Ce phénomene d’ancrage sur une dislocation est appelé
mécanisme d’Orowan [127]. Lorsque plusieurs dislocations concentriques sont présentes au-
tour d’un défaut cristallin, comme c’est le cas sur la Figure 66, leur formation est due au
mécanisme de Frank et Read [127]. Celui-ci consiste a multiplier le nombre de boucles sous

I’effet d’une importante contrainte interne au cristal, et ce, aux abords d’un défaut cristallin.

5 - 7 /’ //
/ i AL e
Ve < 27
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Figure 66 : Représentation du mécanisme d’Orowan dans laquelle une dislocation d’interface (a) s’ancre sur un dé-
faut cristallin (ici une dislocation traversante) et (b) se déplace sur son plan de glissement apreés formation d’une
boucle de dislocation autour du défaut cristallin [126]
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Les boucles de dislocations observées dans notre étude ne sont vraisemblablement pas
prismatiques compte tenu du fait qu’il est hautement improbable que les couches de diamant
CVD déposées soient inhomogenes, au point que quelques zones précises soient saturées en
¢léments étrangers et cerclées de disques de lacunes. Une synthése de diamant par
MWPACVD a en effet la particularit¢ d’€tre relativement homogene, ce qui exclut la pré-
sence d’un grand nombre d’agrégats, qui seraient aléatoirement dispersés dans la couche NID
et qui mesureraient jusqu’a 1um de diamétre en ce qui concerne la plus grande des boucles

observées. Cela permet d’exclure définitivement ce type de boucle de dislocations.

Cette affirmation implique naturellement que les boucles de dislocations présentes
dans cet empilement orienté (113) sont de type concentrique. Le premier élément qu’il est
possible de mettre en évidence est le fait que ces boucles aient été formées en suivant le mé-
canisme d’Orowan, et non celui de Frank et Read. En effet, un grand nombre de boucles est
observable sur la Figure 64 mais aucune d’entre elles ne partagent le méme centre géomé-
trique, ce qui exclut de facto le second mécanisme. Par ailleurs, il faut également noter que la
majorité des boucles observées sur la Figure 64 posséde ce qui pourrait étre un défaut de
croissance en leur centre nettement perceptible, autour duquel pourrait s’ancrer la dislocation
comme cela est décrit dans le mécanisme d’Orowan. Ce dernier postulat laisse néanmoins le
champ libre a un grand nombre d’hypothéses au sujet des mécanismes de formations de ces
dislocations dans le diamant CVD. En effet, cela imposerait la présence, et plus particuliére-
ment dans la couche NID, de défauts cristallins, d’inclusions ou de dislocations traversantes
dont la ligne de propagation serait orientée selon la direction (110), correspondant a
I’orientation de la lamelle. Par ailleurs, cela impliquerait également qu’il existe un plan de
glissement des dislocations qui, dans cette étude, se trouverait étre un plan {110}, correspon-
dant a la face visible de la lamelle. Or, cette implication n’est absolument pas immédiate ou
intuitive dans la mesure ou cette théorie ne fait I’objet, a notre connaissance et aprés une re-
cherche approfondie, d’aucune publication arrivant a cette conclusion. Cela étant, une
communication scientifique arrivant a la conclusion inverse, i.e. a la démonstration de
I’inexistence d’un plan de glissement de dislocations dans le diamant, n’a pas non plus été
trouvée. Des études plus approfondies, qui n’ont pu étre menées dans le temps contraint d’une
these, doivent encore étre menées pour étayer cette hypothése et la collaboration avec I’'UCA

doit étre poursuivie.
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IV.1.3.2. Analyse de I’empilement orienté (100)

L’analyse du second empilement, dans le but de posséder un point de comparaison
avec les résultats précédemment présentés, a alors été conduite. La lamelle observée possede

des dimensions équivalentes a la précédente.

La Figure 68, composée de trois différents clichés MET, présente des agrandissements
successifs de la lamelle. Cette fois-ci, trois défauts, illustrés sur la Figure 68b et la Figure

68c, ont été identifiés comme étant dignes d’intérét.

Figure 67 : Clichés MET en balayage en champ clair (STEM — BF) de (a) un agrandissement de la lamelle focalisé sur
trois défauts, deux étant cerclés de vert et le troisiéme étant cerclé de rouge ;
(b) et (c) agrandissements respectifs desdits défauts

Il est important de noter que les agrégats de particules non épitaxiées observables en
haut et a gauche de la Figure 68a, sont trés probablement dus au dépdt de platine (utilisé pour
les besoins de I’analyse TEM) sur la face supérieure de la lamelle, par ailleurs visible en haut

de la méme image. Ces particules sont notamment identifiables par les quelques zones de cou-
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leur blanche qui les habillent, et révelent ainsi leur proéminence par rapport au reste de la sur-

face étudiée. Celles-ci ne feront, par conséquent, 1’objet d’aucune analyse.

Les défauts observés sont caractérisés par la méme architecture, a savoir des extrémi-
tés semblant se situer au niveau de la surface de la lamelle, et un centre géométrique
paraissant étre localisé a un niveau inférieur. En effet, le dégradé de gris parcourant la demi-
longueur de la dislocation, allant du gris foncé au gris clair, laisse a penser que le centre du
motif est ancré dans la profondeur de la lamelle. Une illustration de ce qui est décrit est pré-

sentée sur la Figure 69.

Figure 68 : (a) Cliché MET en balayage en champ clair de la dislocation présentée ci-dessus ;
(b) Modélisation de ce a quoi pourrait ressembler la dislocation en trois dimensions

Ces observations laissent supposer qu’il pourrait s’agir, comme c’est le cas dans la
section précédente, d’arcs de boucles dislocations. Nonobstant la forme que semblent avoir
ces dislocations, d’autres ¢éléments remettent en cause cette hypothése. Tout d’abord, les lar-
geurs de ces défauts sont comprises entre 35 et 60nm, ce qui parait 1égérement supérieure a
celles apparaissant dans les études de Hirsch [124] ou Yin [125] par exemple. De plus, et cela
est d’autant plus parlant, les boucles de dislocations étudiées dans cette section se situent dans
la couche p +, tandis que la section précédente montrait de maniére extrémement claire que la
quasi-totalité¢ des boucles observées s’étaient formées dans la couche NID, donc possédant un

niveau de dopage moindre.

Ces derniers ¢léments, combinés au manque d’informations supplémentaires que four-

nissent les clichés MET, conduisent a 1’impossibilité de statuer sur 1’existence, ou non, de
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boucles de dislocations dans I’empilement orienté (100). En conséquence, toute comparaison
avec I’empilement précédent devient malheureusement tres difficile. Par ailleurs, aucune di-
slocation ne traverse de manicre claire cette lamelle de part en part. L’existence de tels
défauts dans ces couches ne faisant absolument aucun doute, il parait raisonnable de suggérer
que la lamelle observée ne contient, par manque de réussite, aucune dislocation traversante en
son sein. Ainsi, aucune conclusion ne peut étre tirée avec certitude de cette derniére observa-

tion.

IV.2. Etude des dislocations traversantes dans le diamant (113)

Cette partie est consacrée a I’étude des dislocations traversantes dans le diamant orien-
t¢ (113), qui n’ont pu étre mises en évidence sur les images MET. L’objectif est de
déterminer 1’orientation de ces dislocations. Pour cette étude, les différents échantillons étu-
diés se distinguent par plusieurs aspects, a savoir leurs types ainsi que leurs niveaux de
dopage. S’agissant tout d’abord du type, ce travail propose d’analyser un échantillon de dia-
mant HPHT de type Ib, et des échantillons composés de diamant CVD, étant de types Ila et
IIb, en fonction de leur niveau de dopage, I’un étant constitué¢ de couches p + et 'autre de

couches NID.

L’ensemble de ce travail repose sur I’étude et I’analyse des motifs de gravure, révélés
apres exposition de 1’échantillon a un plasma H,/0,, qui se forment au sommet des disloca-
tions traversantes [128-129]. Observer la morphologie de ces motifs et quantifier leur densité
permet d’appréhender les mécanismes de propagation des dislocations traversantes dans le
diamant orienté (113), ou tout du moins leur direction de propagation. L’idée d’utiliser cette
méthode, comparativement a celle utilisée dans la partie précédente, présente 1’intérét, a la
fois, d’étre plus simple a mettre en place, de ne dépendre que d’instruments directement ac-

cessibles au laboratoire et d’avoir ainsi un retour immédiat sur expérience.

Dans un premier temps, un intérét est porté au dépot des deux échantillons nécessaires
a ce travail, a savoir une couche p + et une couche NID déposées sur un substrat HPHT qui
fera également 1’objet d’une étude a part entiére. L’intérét s’est ensuite porté sur I’étude de la
densité des motifs de gravure, correspondant a la densité de dislocations, des différents échan-

tillons. Enfin, la morphologie de ces motifs a fait I’objet d’une attention particuliere. Les deux
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derniéres sections ont ainsi pour but de statuer définitivement sur 1’orientation des disloca-

tions traversantes dans le diamant orienté (113).

IV.2.1. Préparation des échantillons orientés (113)

Comme expliqué précédemment, cette étude porte sur un substrat HPHT, un film NID

ainsi qu’un film p + déposés par CVD sur orientation (113). Il est important de noter que la

couche NID analysée dans cette étude a été déposée au préalable, dans le cadre d’une étude

distincte, visant a réaliser un film autosupporté orienté (113). Cela explique le fait que le

temps de croissance et I’épaisseur soient si importants, a savoir 76h de dépdt pour une épais-

seur de 391um. Le Tableau 11 recense a la fois les conditions de croissance utilisées et les

caractéristiques obtenues a 1’issue des deux dépdts réalisés en termes d’épaisseur et de vitesse.

Condition Dépot NID Dépot p +
Puissance micro-onde (W) 2900 3000
Pression (mbar) 190 200
Concentration de CH4 (%) 5 6
Concentration de 0, (%) — 0,25
Ratio [B]/[C] (ppm) - 5000
Température (°C) 850 850
Temps de dépot (h) 76 7
Epaisseur déposée (um) 391 41
Vitesse de croissance (um/h) 51 5,9

Tableau 11 : Tableau récapitulatif des conditions de croissance et des épaisseurs

déposées pour les différents échantillons

Une fois réalisés, ces échantillons, ainsi que le substrat HPHT, ont subi une gravure

par plasma H, /0, dans le but de révéler les motifs de gravure, cceur des analyses présentées

dans les sections suivantes. Les conditions de cette gravure suivent scrupuleusement le proto-
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cole décrit dans le Chapitre II. Ainsi, tandis que le substrat HPHT est soumis a une phase de
gravure de 2h, les échantillons de diamant CVD sont quant a eux soumis a une gravure de 1h.
Cette différence s’explique principalement par le fait que la vitesse de gravure augmente a
mesure que croit le nombre de défauts par unité de surface dans le réseau cristallin. Ainsi le
diamant HPHT, possédant moins de défauts que le diamant CVD, comme spécifié¢ dans le

Chapitre I, nécessite un temps de gravure plus important pour révéler les motifs.

I1V.2.2. Etude de la densité de dislocations des couches (113)

Cette section est consacrée a 1’étude de la densité de dislocations que possedent les
différents échantillons présentés précédemment. Le cas de chaque échantillon est traité indé-
pendamment de celui des autres, et fait par conséquent 1’objet d’une sous-section a part
entiere. La méthodologie utilisée pour collecter ces données est décrite dans la premicre de

ces sous-sections a titre d’exemple et ne sera donc pas réexpliquée dans les suivantes.

1V.2.2.1. La couche NID

Echelle

10um

10pm

Figure 69 : Images prises au CLSM (a) de la totalité de la surface de I’échantillon NID
(b) et (c) respectivement des zones de forte et faible densité de motifs de gravure
discrétisées en carrés de 10pm de coté
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La surface de 1’échantillon est tout d’abord observée au moyen d’un microscope con-
focal laser (CLSM). Pour déterminer la densité de dislocations présente dans un échantillon
de diamant, la stratégie adoptée consiste a discrétiser la surface totale de celui-ci en plusieurs
¢léments de forme carrée de 10um de c6té, comme cela est illustré sur les Figure 70b et Fi-
gure 70c. 11 se trouve que I’ensemble des zones discrétisées ne posseéde pas la méme densité

de motifs de gravure, comme le montre cette méme figure.

Pour obtenir une mesure valable de cette grandeur, il est donc nécessaire de la calculer
dans chaque zone et de calculer ensuite la moyenne de ces densités sur I’ensemble de la sur-
face de I’échantillon. Ainsi, dans le cas de I’échantillon NID (Figure 70), la densité de
dislocations mesurée est de 4 x 10° cm™2. Cette valeur correspond tout a fait a ce que la litté-
rature recense pour un diamant orienté (100), comme évoqué dans le Chapitre I, ce qui, a
priori, tend a montrer que I’orientation cristallographique de 1’échantillon n’influence en rien

la densité de dislocations présente dans les couches de diamant NID.

1V.2.2.2. La couche fortement dopée au bore

Cet échantillon, en revanche, se montre
beaucoup plus difficile a analyser. En effet, con-
trairement a la couche NID, celui-ci ne possede
qu’un nombre trés faible de motifs de gravure vi-
sibles. Les défauts présents sur sa surface, comme
cela est perceptible sur la Figure 71, se trouvent
étre des cristallites non-épitaxiées et non des motifs
de gravure. Le nombre de ces motifs est si faible
que les dénombrer, et calculer la densité¢ de dislo-

cations qui en découle est impossible. Cette

impossibilité de visualisation des motifs de gravure Figure 70 : Image prise au CLSM de la
. surface de I’échantillon p +

n’est en revanche pas synonyme d’absence de di-
slocations mais laisse supposer une diminution du nombre de dislocations par unité de sur-

face.
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De tels résultats ont déja été observés sur des échantillons fortement dopés au bore
épais de plusieurs dizaines de micrometres qui présentaient moins de dislocations traversantes
que n’en possedent les mémes couches dénuées de bore [130]. Ce phénomeéne, paradoxal au
premier abord en raison de la déformation du réseau cristallin induite par la présence de bore
en son sein, pourrait étre expliqué par I’annihilation des dislocations, alors extrémement nom-
breuses, dans les premiers microns de diamant déposés. Cette hypothése est étayée par des
clichés MET de diamants CVD orientés (100) obtenus récemment dans le cadre du projet
ANR LAPIN113 et présentés sur la Figure 72. 11 est en effet nettement perceptible sur la Fi-
gure 72b que certaines des dislocations primaires, i.e. issues du substrat n-, présentes dans le
film fortement dopé au bore s’annihilent lorsque leurs lignes s’entrecoupent, réduisant ainsi le
nombre de dislocations débouchant a la surface de I’échantillon par rapport au nombre de

dislocations présentes a I’interface entre les couches 7 et p.

Figure 71 : Clichés MET prises dans le cadre du projet ANR LAPIN113 (LAAS)
(a) Empilement orienté (100) d’une couche p+ (réalisée au LSPM) sur une couche n- (réalisée au GEMaC) ;
(b) Zoom sur la couche p+ sur laquelle apparait le phénoméne d’annihilation de dislocations traversantes
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Cette hypothese a d’ores et déja été démontrée en ce qui concerne les couches de dia-
mant hétéro-épitaxiées. L’ajout d’azote dans le cristal lors de la croissance a pour effet de
dévier les dislocations, qui s’annihilent alors a proximité de la zone d’interface entre le subs-
trat et le dépot de diamant [131]. Il est ainsi trés probable que ce principe d’annihilation
puisse également avoir lieu dans le diamant dopé au bore, en suivant le méme processus. Des
observations similaires ont également été rapportées par le groupe d’Ohmagari [86], qui effec-
tue des croissances de diamant orient¢ (100) en utilisant un réacteur de dépot assisté par
plasma, activé par filaments chauds, connu pour conduire a une forte contamination métal-

3 a ainsi été mesurée

lique des films. Une concentration en tungsténe voisine de 10*%atm.cm™
et I’hypothése d’une forte contrainte induite par cette contamination conduirait & une augmen-
tation de la probabilit¢ d’annihilation des dislocations. Cette couche dopée au tungsteéne,
nommée Metal Assisted Termination (MAT) par les auteurs, a ainsi permis de réduire la den-
sit¢ de dislocation dans la zone active d’une diode Schottky et d’améliorer notablement ses

performances, comme 1’illustre la Figure 73.
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Figure 72 : (a) Image MET en champ clair (BF) d’une diode dotée d’une couche MAT [86]
(b) et (d) Caractéristiques électriques de 12 diodes Schottky, respectivement, sans et avec couche MAT
(c) et (e) Représentations schématiques des diodes Schottky, respectivement, sans et avec couche MAT
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1V.2.2.3. Le substrat HPHT

Le substrat de diamant HPHT est quant a lui
beaucoup plus ais¢ a analyser. Sa densité de disloca-
tions a été estimée a 1,5 X 10° cm~2. Ce résultat est
tout a fait cohérent dans la mesure ou il s’agit de la
méme densité observée sur le type de substrat (100)

depuis lequel le substrat (113) a été fabriqué.

Il est & noter que, comme cela est visible sur la

Figure 74 et a 'instar de la couche NID, les motifs de

gravure ne sont pas répartis de maniére homogéne sur

Figure 73 : Image prise au CLSM de la surface  la surface de 1’échantillon. Par ailleurs, deux traits per-
supérieure du substrat HPHT . . . -

pendiculaires sont visibles sur le haut de I’image, ce

qui est une marque typique de la phase de polissage ayant lieu aprés 1’étape de découpe laser.

IV.2.3. Etude de la morphologie des motifs de gravure

De maniére a pouvoir disposer d’une observation permettant une meilleure résolution,

chacun des trois échantillons présentés précédemment a été étudié au moyen d’un MEB.

1V.2.3.1. Le substrat HPHT

Aprées avoir subi, pour rappel, une phase de 2h de gravure, la morphologie des motifs
de gravure présents sur la surface supérieure du substrat HPHT a été¢ observée. Ces motifs
fournissent des informations essentielles a propos des dislocations traversantes contenues a
I’intérieur de ce substrat, notamment leur densité, comme vu précédemment, mais aussi sur

leur direction de propagation avant émergence a la surface.

152



Chapitre IV — Etude des dislocations dans les couches de diamant orientées (113)

Figure 74 : Images MEB des motifs de gravure typiques retrouvés sur la surface du substrat HPHT
(a) Zoom sur un motif de petites dimensions ; (b) Zoom sur des motifs de grandes dimensions
La ligne rouge représente la longueur, L, d’un motif de gravure

Sachant qu’une partie des dislocations incluses dans les couches CVD provient direc-
tement du substrat, comme expliqué dans le Chapitre I, il convient naturellement de
commencer par traiter le cas du diamant HPHT. La Figure 75 est un clich¢ MEB montrant le

type de motif de gravure qui parséme la surface supérieure de cet échantillon.

Ces motifs semblent mesurer des longueurs allant de 1’ordre de 800nm pour les plus
petits a 15um pour les plus grands. En revanche, ces formes ne renseignent, pour 1’instant, en
rien sur I’orientation des dislocations qu’elles cachent. En effet, la littérature n’a, a ’heure

actuelle, pas recensé ce type de motif de gravure sur des couches orientées (113).

Figure 75 : Clichés MEB (a) de la surface de I’échantillon HPHT sans tilt et (b) de la méme surface avec un tilt de 25°
Le rectangle de couleur rouge sur I’'image (a) décrit les limites de I’image (b)
Pour visualiser la maniére dont sont agencées les images entre elles, les fleches noires indiquent la direction de la
protubérance triangulaire des motifs
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De manic¢re a essayer de déterminer leur direction de propagation, un tilt de
I’échantillon a été effectué¢ dans 1’objectif de placer la colonne du microscope dans I’axe de
leur centre géométrique. La Figure 76 montre ces motifs de gravure lorsque 1’échantillon est a
plat, et lorsqu’il est incliné de telle maniere que le centre géométrique est parfaitement aligné

avec le faisceau d’électrons.

Pour opérer la rotation, I’échantillon a été placé au centre de la platine du MEB et les
excroissances de forme triangulaire des motifs ont été positionnées de sortes qu’elles « poin-
tent » vers le détecteur, comme cela est matérialisé par les fleches de couleur noire sur la
Figure 76. Aprés avoir inclinée la platine d’environ 25°, il apparait clairement que la forme
de ces motifs devient réguli¢re. Ce fait est loin d’étre anodin puisque, comme cela est expli-
qué dans le Chapitre I, ce substrat est directement fabriqué a partir d’un échantillon orienté
(100). Or, comme cela est illustré sur la Figure 77, le substrat orienté (100) subit une rota-
tion de 25,24° autour de la direction (110), i.e. la normale au plan {110} représenté par une
ligne blanche. Les dislocations, révélées par le procédé de gravure H,0, et habitant le subs-
trat de départ sont colinéaires avec la normale au plan (001), ce qui a ét¢ démontré dans des
¢tudes menées au LSPM [132-133]. Par conséquent, lorsqu’est extrait le substrat orienté
(113), les lignes de ces dislocations forment un angle de 25,24° avec la normale au plan

(113).

Fabrication d’un substrat (113)

Figure 76 : Premiére étape de découpe d’un substrat orienté (113) a partir d’'un diamant HPHT orienté (100)
Les lignes noires représentent les dislocations présentes dans le cristal orienté (100)
qui se propagent dans cette direction.

Ainsi, ce résultat correspond a ce qui était attendu, a savoir que la ligne des disloca-

tions traversantes dans le substrat orienté (113) suit la direction [001].
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1V.2.3.2. La couche fortement dopée au bore

Comme expliqué dans la section précédente, une quantité trés faible de motifs de gra-
vure apparaissent sur la surface du film fortement dopé au bore. Cependant quelques-uns
demeurent observables, et I’'un des spécimens disséminés sur la surface de la couche p + est
présenté sur la Figure 78b. Ce motif est comparé a ceux, présents en beaucoup plus grand

nombre, sur le substrat HPHT et représentés a nouveau sur la Figure 78a.

Figure 77 : Images MEB (a) d’un motif de gravure présent sur le substrat HPHT
et (b) d’un présent a la surface de la couche fortement dopée au bore

Les morphologies de ces deux motifs sont trés semblables, a la fois du point de vue de
leurs formes et de leurs dimensions. Ils sont en effet tous deux caractérisés par leur excrois-

sance triangulaire ainsi que par leur longueur de quelques centaines de nanomeétres.

Cela tend a montrer que les dislocations primaires, i.e. celles provenant du substrat,
ont traversé la couche déposée, et ce, sans dévier de leur orientation d’origine, a savoir la di-
rection [001]. Or, des travaux ont plutdt tendance a confirmer le fait que les dislocations se
propagent suivant la direction de la croissance, et ce quelle que soit I’orientation du film dé-
posé [134]. En revanche, d’autres concluent qu’au-deld d’une certaine désorientation du
substrat, le seuil minimum étant défini entre 10° et 20° selon les études, par rapport a la direc-
tion [001], ces dislocations pouvaient étre défléchies [88, 91] et ne plus se propager selon la

direction de croissance comme c’est le cas ici puisque 1’orientation [113] correspond a une
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désorientation de 25,24° par rapport a la direction [001], valeur supérieure a la gamme

d’angle décrite dans ces études.

1V.2.3.3. La couche NID

La morphologie des motifs révélés par plasma H,0, sur
la couche NID, est trés différente de celle observée précédem-
ment. Un exemple de ceux qui recouvrent la surface supérieure
de cette couche est illustré sur la Figure 79. Sa forme est trapé-
zoidale et sa hauteur, H (définie sur la Figure 81), dépasse la
dizaine de micrometres, ce qui est deux ordres de grandeur
supérieur a la taille des motifs analysés sur le filmp + et du
méme ordre de grandeur que la plupart de ceux observés sur le

substrat HPHT.

Figure 78 : Image MEB d’un motif
de gravure typique de la couche
NID

L
Etant donné que la densité de dislocations est \

bien supérieure a celle de la couche fortement dopée au
bore, 1’étude de ces morphologies est plus aisée. Une
¢tude de Motzer et Reichling s’intéresse a la détermina-
tion de 1’orientation des lignes de dislocations, a partir

de la forme des motifs de gravure qui les surplombent

[135]. Cette publication joue un rdle central dans

I’analyse de ces motifs de gravure. Leur idée est de cal-

culer la distance € qui sépare le centre géométrique w,

du point le plus bas Q, appelé « point racine », d’un mo-

. . , . Figure 79 : Représentation schématique
tif, comme cela est illustré sur la Figure 80. 1S g4 motif de gravure de Pétude de Motzer

L4 . . et Reichling en vue de dessus et
déduisent ensuite de cette valeur € et de la profondeur en vue de coupe
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du motif h, I’angle @ formé entre la surface de I’échantillon et la ligne de dislocation. Néan-
moins, cette étude a été menée sur une surface orientée (111), couverte de motifs de forme

triangulaire et quelques ajustements pour la transposer au cas présent ont été nécessaires.

Tout d’abord, les motifs analysés dans cette étude possedent un axe de symétrie, ce qui
fait d’eux des trapezes isoceles et simplifie drastiquement les calculs visant & déterminer la
position de son centre géométrique. De plus, le point  de chaque spécimen étudié est situé
sur son axe de symétrie, ce qui facilite le calcul de la distance &€ dans la mesure ou celle-ci
peut étre exprimée uniquement selon la direction y. Tous ces éléments sont représentés sur la

Figure 81, qui illustre le cas de ce travail de these.

b,
0

|

Figure 80 : Représentation schématique du motif de gravure (a) en vue de dessus et (b) en vue de coupe

Ainsi, d’apres la forme géométrique de ce motif, la distance Ow s’écrit tel que suit :

H by +2.b,
ow=—-.——
3 b, +b,
La distance € est telle que :
e=00—-0w

Et enfin, I’angle @ peut se calculer grace a la relation suivante :

0 = arctan (%)
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Les grandeurs physiques a déterminer par la mesure sont ainsi les caractéristiques
géométriques du motif, a savoir les bases by et by, la hauteur H, la profondeur du motif h,
ainsi que la distance 0. Toutes ces longueurs peuvent aisément étre mesurées en combinant
des images prises au MEB et en profilométrie laser avec le CLSM. Par conséquent, une série
de mesures a été effectuée sur vingt motifs de gravure. Il est & noter que, comme démontré
dans le Chapitre III, les couches orientées (113) sont en moyenne désorientés de 1,5°. Cet
intervalle de tolérance encadre ainsi la valeur calculée. Ces angles ont ensuite été comparés

aux angles réels grace a 1’algorithme décrit dans le Chapitre III. Le Tableau 12 recense les

données récoltées dans cette série d’expérience.

Angle mesuré 0 (°) Angle réel (°) Erreur (°) Eg;?i:lfltd;;:;
29,03 :30,53:32,03 31,48 0,95 [113] —[101]
30,94 : 32,44 : 33,94 31,48 0,96 [113] —[101]
40,32 :41,82:43,32 42,39 0,57 [113] —[121]
32,03 :33,53:35,03 31,48 2,05 [113] —[101]

31,6:33,1: 34,6 31,48 1,62 [113] —[101]

28:29,5:31 31,48 1,98 [113] —[101]

40:41,5:43 42,39 0,89 [113] —[121]
29,96 : 31,46 : 32,96 31,48 0,02 [113] —[101]
31,75:33,25: 34,75 31,48 1,77 [113] —[101]
30,09:31,59:33,09 31,48 0,11 [113] —[101]
31,58 :33,08: 34,58 31,48 1,6 [113] —[101]
31,57 : 33,07 : 34,57 31,48 1,59 [113] —[101]

31,7 :33,2:34,7 31,48 1,72 [113] —[101]
31,98 : 33,48 : 34,98 31,48 2 [113] —[101]
30,77 : 32,27 : 33,77 31,48 0,79 [113] —[101]
30,48 :31,98: 33,48 31,48 0,5 [113] —[101]
42,18 :43,68 : 45,18 42,39 1,29 [113] —[121]
39,73 :41,23 : 42,73 42,39 1,16 [113] —[121]
39,57 : 41,07 : 42,57 42,39 1,32 [113] —[121]
41,21:42,71: 44,21 42,39 0,32 [113] —[121]

Tableau 12 : Tableau récapitulatif des données recensant les angles mesurés avec leurs encadrements,
les angles réels correspondants, a ’erreur de mesure induite ainsi qu’aux lignes de dislocations résultantes
Les zones surlignées d’une méme couleur correspondent aux mémes lignes de dislocations
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Le calcul d’angle qui en découle a mis en lumiére deux groupes précis, qui correspon-
dent a deux directions spécifiques : 70% des dislocations étudiées sont orientées selon la
direction [101] tandis que 30% suivent la direction [121]. La Figure 82 propose un histo-

gramme décrivant le nombre de dislocations recensées par direction cristallographique.

16

14

12

Quantité

(101] [121]
Orientation des lignes de dislocations

Figure 81 : Histogramme présentant la répartition des dislocations en fonction de leur direction

Ces résultats corroborent, comme 1’étude des motifs de gravure sur la couche forte-
ment dopée au bore, la thése selon laquelle les dislocations ne sont pas directement orientées
dans la direction de la croissance. Cela vaut, tout du moins, pour les couches CVD épaisses,
dont la croissance a été effectuée sur un substrat désorienté d’un angle minimal, situé entre
10° et 20° par rapport a 1’orientation [001] selon les études [88, 91], ce qui est le cas pour le

diamant orienté (113).

Pour aller plus loin, Martineau et al. [136] avancent I’hypothese selon laquelle, lors
d’une croissance désorientée d’une valeur supérieure ou égale a 10° par rapport a la direction
[001], les lignes de dislocations suivant la direction [001] seraient déviées dans la direction
[101] lorsque celles-ci arriveraient sur une marche. Elles seraient ensuite réorientées selon la
direction [001] lorsqu’elles arriveraient sur une terrasse, et cet enchalnement se répéterait
jusqu’a la surface du film de diamant. Ces changements de direction incessants auraient lieu a
cause des marches, sur lesquelles 1’énergie de dislocation, i.e. I’énergie nécessaire pour dé-
former le réseau cristallin, est plus faible dans la direction [101] que dans la direction [001].

Il se trouve que, dans cette étude, les dislocations suivant ces changements de direction sont
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majoritaires, i.e. 70% des dislocations étudiées, ce qui a tendance a confirmer cette hypo-

these.

Cette explication reste en revanche insuffisante dans la mesure ou elle n’explique pas
la présence de dislocations orientées selon la direction [121] dans I’échantillon NID, ni la
présence de celles dont la direction est [001] sur 1’échantillon p +. Dans ces deux cas, les
dislocations émergeantes prennent leurs sources dans le substrat HPHT orienté (113) [33], ne
suivent pas la direction de croissance, i.e. la direction [113], mais ne sont pas déviées de leur

direction d’origine.

skeksk

Dans ce chapitre, il a tout d’abord ét¢ montré pour la premiére fois 1’existence de
boucles de dislocations dans un empilement de couches de diamant, obtenu sur une orienta-
tion (113). Une étude bibliographique a permis de déterminer que celles-ci étaient de type
concentrique, et qu’elles s’étaient formées, selon 1’hypothese la plus étayée dans la littérature,
a I’occasion du déplacement d’une dislocation d’interface sur un plan de glissement de la fa-
mille {110} et de 1’ancrage de cette dernieére sur un défaut présent dans le réseau cristallin

(inclusion, dislocation traversante, etc).

Il a ensuite été montré que la densité de dislocations était plus faible sur les couches
trés concentrées en bore, que sur celles en étant dénué, tout comme cela avait été observé pour
des films épais fortement dopés au bore obtenus sur orientation (100). L hypothése proposée
pour expliquer ce phénoméne réside dans le fait que sur ces couches épaisses et fortement
dopées, dans les premiers micromeétres de dépot, la profusion de défauts étendus augmente la
probabilité de leur annihilation. En effet, la maille est déformée par 1’élément dopant, ce qui
génere un grand nombre de dislocations dans le réseau cristallin. Ainsi proche de I’interface
entre le substrat et les premicres couches de diamant synthétisées, les dislocations primaires et
secondaires sont si nombreuses que la probabilité qu’elles s’intersectent est grande, ce qui
peut mener a leur annihilation. Des résultats similaires ont largement ét¢ démontrés dans la
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croissance de matériaux hétéro-épitaxiés [131] et sont méme utilisés pour améliorer la qualité

des films homo-épitaxiés pour la réalisation de composants électroniques [86].

Finalement, il a ét¢ démontré que le substrat (113), qui est directement découpé dans
un diamant HPHT orienté (100), contenait des dislocations orientées selon la direction [001].
Par ailleurs, le dépdt de diamant sur ce substrat ne conduit pas a I’émergence de dislocations
qui seraient orientées selon la direction de croissance. En effet, la totalit¢ des dislocations
présentes sur la couche p + demeurent orientées selon la méme direction. Ce phénomene,
décrit dans la littérature, est dii @ une désorientation du substrat qui a tendance a défléchir les
dislocations, i.e. les dévier de leur direction de croissance. Par ailleurs, une hypothése repor-
tée dans la littérature [136], suppose que des conditions énergétiques favorables méneraient a
la déviation des dislocations initialement orientées selon la direction [001], dans la direction
[101], ce qui expliquerait I’orientation de la majorité des dislocations observées dans le cas de

la couche NID.
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Le développement industriel de composants électroniques bipolaires tout-diamant, et
spécifiquement dans leur configuration verticale, demeure entravée par quelques grands
écueils, a savoir ’orientation cristalline des couches constituant lesdits composants, leurs di-
mensions géométriques ainsi que la formation de défauts. Tout d’abord, de tels composants
requierent I’homo-¢épitaxie de films de diamant épais et fortement dopés de types n et p, ce
qui implique nécessairement une orientation cristalline commune. Or, les couches dotées des
meilleures propriétés électroniques sont orientées (111) s’agissant des couches n, et (100) en
ce qui concerne les couches p. La recherche du compromis le plus optimal possible a conduit
le LSPM et le GEMaC a se tourner vers une orientation encore relativement peu étudiée :
’orientation (113), qui constitue le cceur du projet ANR LAPIN113 dans lequel s’est inscrit
ce travail de thése. Par ailleurs, de manicre a faciliter la réalisation de ces composants €lectro-
niques a la surface des échantillons de diamant, cette derniere doit étre la plus vaste possible.
Or, les substrats de diamant orientés (113), directement issus de substrats orientés (100)
apres des étapes d’usinage, possedent une surface fonctionnelle de taille extrémement réduite.
Enfin, ces composants doivent posséder des propriétés €lectroniques spécifiques, inhérentes a
la nature chimique du diamant, a son orientation et a son taux de dopage, qui sont altérées par
la présence de défauts au sein de son réseau cristallin, en particulier les dislocations. Une den-

sité restreinte de ces défauts est ainsi souhaitable.

Les enjeux de ces travaux de thése, multiples, consistaient ainsi en 1’élaboration de
films épais, fortement dopés au bore et orientés (113), dont la surface fonctionnelle devait

étre la plus large possible, et dont le réseau cristallin devait étre exempt de défauts.

Le premier chapitre de ces travaux est centré sur I’Etat de 1I’Art du domaine de la syn-
these de diamant élaboré par dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma micro-onde
ainsi qu’a ses applications dans le champ de 1’¢lectronique de puissance. En premier lieu,
c’est la nature chimique et les propriétés diverses que possede le diamant qui sont présentées.
Dans un second temps, ce chapitre décrit les différents procédés de synthése qui permettent
I’obtention de cristal. Ensuite, il traite du sujet de la croissance de diamant par CVD, a travers
la présentation des diverses structures de diamant qui peuvent étre synthétisées, puis celle des
mécanismes physico-chimiques qui régissent la croissance de monocristaux de diamant. Un
¢clairage particulier est également porté sur I’influence des conditions de dépot sur la crois-
sance du cristal. C’est enfin sur 1’utilisation de ce matériau dans le domaine de I’¢lectronique
que ce chapitre se conclut. Sont présentés successivement les deux types de dopage existants,

I’influence des conditions de dépot sur le dopage des couches de diamant, I'utilisation actuelle

165



Conclusion Genérale

du diamant synthétique en tant que substrat semi-conducteur, ainsi que les multiples écueils
qui ralentissent encore 1’industrialisation du diamant en tant que matériau de fabrication de

composants ¢lectroniques.

Le second chapitre est consacré a la description des protocoles expérimentaux mis en
place, du réacteur de croissance, ainsi que des moyens d’observation du diamant et des diffé-

rentes méthodes servant a le caractériser.

Le troisiéme chapitre est quant a lui dédi¢ aux stratégies d’¢élargissement de la surface
fonctionnelle de couches de diamant orientées (113), épaisses et fortement dopées au bore.
La premicre phase de cette section concerne une étude numérique dans laquelle un modele
géométrique développé au LSPM a été modifi¢ dans I’objectif de décrire 1’évolution de la
superficie de la surface supérieure d’un film de diamant en fonction des parameétres de crois-
sance a, § et y et du temps de dépot. Cette étude a permis de déterminer les conditions que
devaient respecter ces parametres pour permettre un élargissement des couches de diamant
déposées. Une seconde phase est consacrée a la métamorphose de ces paramétres, alors en-
core impalpables, en conditions de dépdt réelles, i.e. en données d’entrée sur le réacteur de
croissance. Cette section repose alors sur la méta-analyse de plusieurs publications issues de
travaux menés au LSPM, ainsi que sur une hypothése, selon laquelle un résultat analysé dans
une de ces études fait émerger une tendance, dépendant uniquement de la condition de crois-
sance qui varie. S’ensuit une troisi¢éme phase dans laquelle les conditions de croissance ainsi
déterminées sont éprouvées expérimentalement dans 1’objectif de déterminer les parametres
réels auxquelles celles-ci correspondent. Les résultats sont jugés satisfaisants a la lumicre de
leur similarité avec les prédictions théoriques. Quatre dépdts ont alors été effectués avec des
temps de croissance relativement longs pour mesurer 1’¢largissement des échantillons, mais
aussi évaluer la reproductibilité de I’expérience. Chacun de ces dépdts a finalement permis un
accroissement manifeste de la surface fonctionnelle des échantillons, allant jusqu’a obtenir un
coefficient d’¢largissement égal a 2,45 pour 'un d’eux. La phase suivante est consacrée a
I’étude de la morphologie des cristaux obtenus, en la confrontant a la morphologie idéale sup-
posée, issue du modele géométrique. Les résultats obtenus sont convaincants au regard de la
complexité que représente la maitrise de certains parametres de croissance sur des temps de
dépdts aussi conséquents. La derniére phase concerne la caractérisation électronique des
couches obtenues au moyen de diverses techniques. L’idée est d’évaluer la capacité des cris-
taux a étre utilisés en tant que semi-conducteurs dans le domaine de 1’électronique de

puissance. Les résultats montrent une grande cohérence dans les propriétés obtenues, avec des
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: 20 - TR : ,
concentrations de bore de I’ordre de 10°"atm.cm™3 et des résistivités électriques mesurées
aux alentours des 10m(). cm. Au-dela de leur homogénéité, ces résultats sont assez pertinents
pour que trois échantillons soient découpés au laser et polis pour étre utilisés comme substrats

autosupportés pour la fabrication de diodes PIN.

Le quatrieme chapitre est dédi¢ a 1’étude des défauts étendus dans le diamant mono-
cristallin orienté (113). Des empilements ont été réalisés dans le but d’étudier les mécanismes
de propagation des dislocations lors d’une reprise d’épitaxie sur des échantillons orientés
(113). La premiére expérience, menée sur un empilement constitué d’une couche p + dépo-
sée sur une couche NID, elle-méme déposée sur un substrat HPHT, a conduit a la premicre
démonstration de I’existence de boucles de dislocations sur un cristal obtenu par CVD, orienté
dans la direction (113). Une étude bibliographique a ensuite permis d’en expliquer le méca-
nisme de formation, appelé mécanisme d’Orowan. En conformité avec 1’hypothése la plus
solidement soutenue dans la littérature, celle-ci aurait été¢ générée par le déplacement d’une
dislocation d’interface sur un plan de glissement {1103}, qui se serait ancrée sur un défaut cris-
tallin tel qu’une inclusion ou une dislocation traversante. Une seconde expérience a montré
que la densité de dislocations traversantes dans les couches orientées (113) se trouvaient étre
moins importante dans les films fortement dopés au bore que dans les films non-
intentionnellement dopés. Ce phénomene, déja observé sur des cristaux orientés (100), est
expliqué dans la littérature par I’hypotheése d’une annihilation des dislocations. En effet, dans
le cas de couches fortement dopées, leur nombre est tel que la probabilité que deux disloca-
tions se rencontrent et s’annihilent est élevée dans les premiers micromeétres de croissance. Il a
finalement été démontré que les dislocations émergeant a la surface de films orientés (113)
n’étaient pas orientées selon la direction de croissance mais selon d’autres directions, identi-
fiées comme étant [001] pour la couche p + et en majorité [101]en ce qui concerne la couche
NID. La littérature 1’explique par la capacité des couches possédant une désorientation de plus
d’une dizaine de degrés par rapport a la direction [001] & défléchir les dislocations, i.e. a les
dévier de la direction de croissance. Les résultats obtenus sur la couche NID corroborent
méme une hypothese plus précise selon laquelle les dislocations seraient déviées dans la di-

rection [101], alors plus favorable énergétiquement.

Les résultats des différentes expériences menées ainsi que leurs implications ouvrent
la voie a de nombreux travaux possibles. Premic¢rement, 1’acquisition de substrats de diamant
orientés (113) reste relativement coliteuse et chronophage, et les dimensions des échantillons

obtenus sont assez limitées. Découper certains échantillons orientés (113) élargis dans leurs
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¢paisseurs permettrait de pallier cette double problématique. En effet, le nombre
d’échantillons peut ainsi étre décuplé et chacun peut étre utilisé pour étre a nouveau élargi en
suivant le procédé mis au point dans le Chapitre I1I de ce travail de thése. De cette manicre, le

LSPM peut parvenir a une autosuffisance en termes de substrats, et élargis de surcroit.

Les couches p + obtenues possédent une teneur en bore de I’ordre de

qq.10%°atm.cm™3

, ce qui est proche du seuil de transition métallique du diamant. Néan-
moins, améliorer cette concentration d’un ordre de grandeur peut améliorer significativement
les performances de nombreux composants électroniques élémentaires, comme des diodes
Schottky par exemple. Mener une étude sur I’incorporation d’éléments dopants en fonction de
plusieurs paramétres de croissance, tels que le ratio ([B]/[C]) ga, Ou le couple pression — puis-

sance micro-onde par exemple, sur une orientation (113) semble étre tout a fait envisageable.

Ensuite, les échantillons déposés dans 1’étude du Chapitre 111, et ayant été utilisés pour
le dépot de couches NID et n + doivent étre utilisés comme matériau de fabrication de com-
posants bipolaires verticaux de type PIN, dans le cadre du projet ANR LAPIN113. Ces
composants doivent ensuite étre caractérisés pour parvenir a déterminer si I’orientation (113)
est définitivement propice a 1’amélioration des performances électroniques ou non. Si
d’aventure cela était le cas, alors il faudrait entreprendre le dépot de couches encore beaucoup

plus élargies, et aussi dénuées que possible de dislocations traversantes.

Enfin, un travail centré sur 1’étude des dislocations sur 1’orientation spécifique (113) a
¢té¢ mené durant cette thése. Méme s’il demeure encore préliminaire, les observations réalisées
ont permis de mettre en évidence pour la premicre fois la présence de boucles de dislocations
et des études supplémentaires au MET devront étre menées pour caractériser plus finement
ces défauts et leur origines. En ce qui concerne les dislocations traversantes, il a été montré
que leur direction de propagation est différente selon le niveau de dopage bore atteint. Ainsi,
la réalisation et I’é¢tude de systémes multicouches en faisant varier de maniére abrupte le taux
de dopage au bore, et en associant éventuellement un co-dopage bore — azote pourrait présen-

ter un intérét pour limiter leur densité.
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