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Avant-propos
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Compte tenu des propriétés physico-chimiques exceptionnelles du diamant, ses applications
potentielles en tant que céramique se sont naturellement dessinées. Leur réel développement, limité
par le colt prohibitif du diamant naturel, s'est réalis¢ dans le domaine de la mécanique, grice a
I'élaboration du diamant dans des conditions de stabilité thermodynamique (procédés hautes
températures et hautes pressions HP/HT). Des limitations inhérentes a ce procédé, telles que la faible
taille des cristaux, ou l'impossibilité d'obtenir des films, n'ont pas permis le développement des

applications thermiques, optiques et électroniques.

La possibilité de synthétiser du diamant dans des conditions métastables ne nécessitant pas des
températures et des pressions trop importantes, a relancé l'intérét pour I'élaboration du diamant, et en
particulier la formation de films. A partir des années 1960, un nombre trés important d'équipes de
recherche, dont une majorité aux Etats-Unis, au Japon, et en Union Soviétique, ont mis au point
différents procédés d'élaboration conduisant a la formation de cristaux de diamant a des pressions
inférieures a la pression atmosphérique, et a des températures inférieures a 1300 K. Ces syntheéses se
sont initialement réalisées sur des substrats de diamant naturel, puis sur des substrats non-diamant
tels que les métaux de transition ou les semi-conducteurs. Ces techniques utilisent essentiellement le
dépot chimique en phase vapeur (techniques CVD). Elles sont souvent assistées par un systéme

complémentaire, qui augmente la réactivité du milieu réactionnel.

L'optimisation constante de ces procédés d'élaboration, la caractérisation des dépots obtenus, et
une meilleure connaissance des mécanismes de construction du diamant, ont permis d'améliorer
notablement son rendement de formation aux dépens des autres phases carbonées, sa vitesse de
dépdt, et de commencer a contrdler la morphologie des cristaux en fonction des conditions
d'élaboration. Enfin, le controle de la densité¢ de germes, par un prétraitement des substrats non-
diamant, a conduit a la formation de films de diamant polycristallins, qui peuvent convenir a certaines

applications.

Durant ces dix derniéres années, I'élaboration du diamant dans des conditions métastables s'est
développée au sein de la Communauté européenne. Bien qu'un retard subsiste par rapport aux Etats-
Unis et au Japon, les équipes européennes poursuivent leurs efforts pour rester compétitives dans la
recherche de revétements de bonne qualité, compatibles avec la plupart des applications. Pour tirer
parti des propriétés les plus intéressantes du diamant, telles que la transparence optique, la
conductivité thermique, ou son caractére semi-conducteur extrinséque, l'obtention de films de
diamant pratiquement monocristallins sur substrats non-diamant est un objectif principal.
Actuellement, cet objectif reste un challenge a long terme, compte tenu des nombreux problemes liés
au mode d'élaboration de films de diamant CVD, qui pour certains, seront abordés dans le cadre de

ce travail.
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Ce présent mémoire est le résultat de la fusion de travaux de natures différentes menés en

paralléle, et que nous avons voulu approximativement équilibrés :
¢ Un travail expérimental d'élaboration et de caractérisation du diamant CVD.
e Un travail de synthese bibliographique.

Nous avons choisi d'élaborer du diamant par le procédé de dépdt chimique en phase vapeur
assisté par plasma micro-onde (procédé MPCVD), pour plusieurs raisons liées au procédé lui-méme
que nous évoquons a la fin du chapitre I. A partir des principales techniques de caractérisation
disponibles au laboratoire, ou accessibles par le biais de collaborations, nous avons voulu caractériser
la qualité chimique, la morphologie et la microstructure des dépdts. Cette caractérisation nous a
permis de déterminer le domaine de fonctionnement du réacteur, et surtout de l'optimiser pour

améliorer la qualité globale des revétements :
Conceptionduréacteur

~———» FElaboration

'

Caractérisation du dépdt

!

~——— QOptimisationduréacteur

Le chapitre II. de ce mémoire reporte la conception du réacteur MPCVD, puis expose les
modifications successivement réalisées sur celui-ci, en particulier son asservissement pour les
syntheses de longue durée, et l'optimisation du porte-substrat. Les chapitres I1I. et IV. reportent les
différentes caractérisations menées sur ces dépdts, et les conséquences d'une optimisation du procédé

d'élaboration.

Dans le chapitre IIl., nous nous sommes plus particuliérement attachés a caractériser la qualité
chimique, la morphologie, et la densité des particules de diamant isolées €laborées sur des substrats
de silicium monocristallin. Ces descriptions ont été réalisées en fonction des principaux parameétres
d'élaboration que sont la composition du mélange plasmagene, la densité du plasma, la température

du substrat, ainsi que son état de surface.

Le chapitre IV. expose les différentes caractérisations morphologiques, chimiques, et
microstructurales de films de diamant élaborés dans les mémes conditions que pour les particules
isolées. De ce fait, nous avons pu étendre les caractérisations chimiques réalisées dans le chapitre

III., et compléter les observations morphologiques par une caractérisation microstructurale des

-9-
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particules constituant le film en utilisant la microscopie électronique a transmission. De la méme
fagon, a partir des études quantitatives de la morphologie des particules isolées développées dans le
chapitre IIL., et en reprenant un modeéle de croissance cristalline décrit dans la littérature, nous avons
tenté de quantifier la croissance de films de diamant, et d'en déduire les conditions d'élaboration

optimales, qui limitent la formation des défauts structuraux.

Parallélement, nous avons réalisé une synthése bibliographique, qui a constitué la base de ce
travail expérimenfal, et a laquelle nous avons fait appel pour l'interprétation de nos résultats. Le
volume trés important et toujours croissant de travaux relatifs au diamant CVD, présente I'avantage
d'étre une source inépuisable d'informations pouvant répondre a la plupart des problemes survenant
lors des étapes d'élaboration et de caractérisation du matériau. Ce volume considérable
d'informations constitue cependant un handicap, puisque aucune synthése bibliographique ne pourra
étre parfaitement exhaustive, et que pour chaque probléme particulier, on pourra généralement

trouver plusieurs explications qui s'opposent.

Chacun des chapitres comprend un ou plusieurs paragraphes bibliographiques, qui résument les
travaux les plus significatifs. Afin de ne pas alourdir la lecture de ce mémoire, plusieurs types
d'annexes sont proposés, et portent sur des développements bibliographiques plus complets venant
soutenir le texte principal, sur la description du modele utilisé pour la pyrométrie, et sur le détail des

calculs géométriques qui nous ont été nécessaires dans le cadre de cette étude.

-10 -
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I.1. LE DIAMANT : MATERIAU STRATEGIQUE

Depuis des siecles, le diamant attire l'attention et la convoitise des hommes, pour des raisons qui
se modifient sensiblement selon I'époque. Il a toujours été considéré comme synonyme de rareté, de
pureté et encore de nos jours, défini comme un matériau inaltérable avec le temps, et cela quel que
soit son environnement. L'évolution scientifique a permis de démystifier quelque peu cette vue, en
classant le diamant au méme niveau que les autres composés cristallins, et en y associant un corps

pur simple : le carbone, et a permis de mettre en évidence tout en jeu de propriétés exceptionnelles.

Le diamant est un matériau exceptionnel a double titre, puisqu'il possede des propriétés physico-
chimiques exceptionnelles (propriétés détaillées en annexe 1), et propose une combinaison de ces
propriétés rarement égalée. A titre d'exemple, il est a la fois trés bon conducteur thermique et isolant
électrique. La technologie actuelle est demandeuse de nouveaux matériaux, associés a des
caractéristiques physiques trés élevées. A ce titre, le diamant peut étre un matériau de choix car il
posséde la plus grande dureté connue, il a la conductivité thermique la plus élevée & température
ambiante, il résiste & la chaleur, aux acides et aux radiations. Il est également transparent dans les
domaines spectraux du visible et de l'infrarouge. Enfin, il constitue un matériau idéal dans le domaine
de l'électronique, puisqu'il est susceptible de devenir semi-conducteur par un dopage approprié, avec
des caractéristiques électriques largement supérieures au silicium (voir paragraphe 1.3.)

Pour toutes ces raisons, et du fait de la rareté du diamant naturel, les hommes ont tenté de
synthétiser du diamant. Depuis le début du XXe siecle et jusqu'd maintenant, des techniques de
syntheses ont été développées et optimisées afin de produire un matériau de meilleure qualité. Un des
grands challenges de ces prochaines années reste de pouvoir parfaitement contrdler ces €laborations,
et d'approcher les propriétés du diamant naturel.

1.2. LA SYNTHESE DU DIAMANT

I.2.1. Synthése dans des conditions de stabilité thermodynamique

Bien que les premiéres synthéses de diamant, réalisées a haute température et haute pression,
alent été attribuées a Hannay en 1880 (procédé HP/HT), celles-ci ont été développées par
General Electric, Carborundum et Norton dés 1947(1.87) 3 partir du diagramme de phase du
carbone établi par Bundy (fig. I.1.), et des expérimentations réalisées sur l'effet bénéfique de
certains métaux agissant comme solvant. Sur ce diagramme, on peut noter plusieurs domaines
limités par des lignes continues. Pour chacun de ces domaines, une forme du carbone est dite
stable, c'est-a-dire qu'elle posséde une énergie libre minimale. A ce propos, Bundy prédit une
forme métallique du carbone (notée C-3) existant & une pression supérieure a 60 GPa qui n'a pas
été mise en évidence a ce jour.
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La formation du diamant & partir du graphite dans des conditions thermodynamiques nécessite
de hautes températures et de hautes pressions (typiquement 1500 K et 40 GPa). L'utilisation d'un
flux métallique tel que le fer ou le nickel qui agit comme solvant, permet d'abaisser notablement
les conditions de pression. Classiquement, on pourra travailler & une température d'environ
1500 K, sous une pression de 6 GPa. Cette technique a l'inconvénient majeur de produire des
cristaux de diamant pollués par le solvant métallique. Néanmoins, la vitesse de croissance est tres
importante (supérieure a 1 mm/h), et il est donc possible d'obtenir des grains de diamant de taille
relativement importante (jusqu'a 5 mm). Une autre technique dite dynamique, consiste & générer
une onde de choc a l'aide d'explosifs et a transformer directement le graphite en diamant. La
vitesse de transformation est importante, et on obtient une poudre fine constituée de grains d'un
diameétre inférieur a 2 um.

Ces techniques HP/HT particuliérement étudiées® sont génératrices de 80% de la production
de diamant, dont les applications couvrent les domaines du polissage, du broyage ou les
revétements d'outils de coupe, c'est-a-dire des applications essentiellement mécaniques. Ainsi,
depuis la mise au point du procédé HP/HT, la production de diamant synthétique a été évaluée a
250 millions de carats par an en moyenne, c'est-a-dire 50 tonnes annuelles®. Cependant,
I'exploitation optimale des propriétés électroniques et optiques du diamant nécessite la formation
de films plus ou moins minces, qui ne peuvent étre obtenus ni a partir du diamant naturel, ni des
synthéses HP/HT.

I.2.2. Synthése dans des conditions métastables

Aux domaines de stabilité thermodynamique définis sur la figure I.1. ont été ajoutés des sous-
domaines limitant la formation de phases métastables au sein d'une phase stable, en particulier la
possibilité de former du diamant dit métastable dans le domaine de stabilité du graphite. C'est sur
ce principe que reposent les procédés de synthéses métastables du diamant.

1.2.2.1. Historique

Bien que la volonté de synthétiser du diamant ne soit pas toujours clairement affichée, cette
idée a perduré depuis le début du siécle. On peut, pour s'en convaincre, rassembler les
différents articles, ouvrages et brevets ou il est question de composés carbonés durs, et
constater qu'il existe, depuis les premiers travaux réalisés par Von Bolton® en 1911 jusqu'au
milieu du siécle, toute une littérature scientifique concernant les formes dérivées du carbone
possédant certaines propriétés du diamant et appelées carbone proche diamant (DLC pour
diamond like carbon) : les carbones amorphes proches diamant (a-C), les carbones amorphes
hydrogénés proches diamant (a-C:H), ou encore les composés carbonés réalisés a partir d'un
faisceau d'ions carbone (i-C). On peut ainsi recenser une centaine d'articles et environ 70
brevets traitant de ce type de composés et ayant été publiés avant 1975®). En dix ans, 365
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articles ont €té écrits et 125 brevets déposés, témoignant ainsi de l'intérét croissant de ce type
de matériau.

On peut résumer ces différentes études en indiquant que I'objectif principal était
généralement d'augmenter la proportion de carbone tétravalent en hybridation sp3 par rapport
aux phases comprenant du carbone dans une autre hybridation (sp? ou spl), et de maitriser la
quantité d'hydrogéne présent dans les composés. Angus® a résumé les différents composés
carbonés susceptibles d'étre obtenus : la figure 1.2. visualise les différents domaines possibles
en fonction de la fraction atomique en hydrogeéne et de la densité molaire du composé. On peut
remarquer que les carbones amorphes hydrogénés proches diamant (a-C:H) existent dans un
domaine ou la fraction atomique en hydrogéne évolue approximativement de 0,2 a 0,6 et que,
contrairement aux hydrocarbures conventionnels, leur densité molaire augmente lorsque la
teneur en hydrogéne s'éléve. Ce comportement peut étre prédit a partir du modele structural
établi par Angus® qui montre que dans un certain domaine de concentration en hydrogéne, le

3
sp .
rapport (sz) s'éléve lorsque la teneur en hydrogéne augmente. On note que les composés

carbonés amorphes proches diamant (a-C) sont complétement différents des précédents
puisqu'ils ne possédent pratiquement pas d'hydrogéne, et affichent des densités molaires
comprises entre 0,19 et 0,28 mol.cm™3. Ils sont principalement constitués de carbone en
hybridation sp3 mais, compte tenu des multiples possibilités d'arrangements tridimensionnels
avec un ordre a plus ou moins longue distance, il existe autant de structures que de matériaux
synthétisés.

A partir des premiers essais de Von Bolton®, Rufft”) et Tammann(® qui s'étaient avérés non
reproductibles, la synthése de diamant dans des conditions métastables ne débute que vers le

milieu du si€cle avec les travaux d'équipes soviétiques et américaines.

Les premiers travaux soviétiques dirigés par Deryagin(®20) et basés sur la décomposition
thermique d'un gaz carboné, aboutissent a une croissance de diamant. Cette croissance est en
réalité le résultat d'une série de cycles dépdt/décapage ou le dépot inévitable de graphite est
éliminé par une étape de décapage préférentiel. Par la suite, la mise en évidence de l'effet
décapant de l'hydrogéne atomique vis-a-vis du graphite, ainsi que la mise au point de
techniques de synthése assurant la production de ce radical leur ont permis de supprimer I'étape
de décapage et de faire croitre directement des cristaux de diamant.

Parallélement & ces travaux, I'équipe américaine dirigée par Eversole?'22) a mis au point la
croissance de petites particules de diamant initialement portées & des températures comprises
entre 800 et 1900 K, en utilisant la décomposition thermique & basse pression d'hydrocarbures
comportant des groupes méthyles. Dans ces conditions, les cycles dépdvdécapage étaient
nécessaires pour limiter la formation du graphite. Des études complémentaires réalisées par
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Angus et al.23-2) confirment les résultats précédents et démontrent la possibilité d'obtenir des
semi-conducteurs par dopage du diamant par le bore, ainsi que l'effet catalytique de certains
métaux tels que le fer.

A partir de 1976, l'obtention de cristaux facettés de diamant sur substrat non-diamant par
plusieurs groupes soviétiques('826) marque le début de I'ére moderne du dépot par voie
chimique en phase vapeur du diamant. On note ainsi le lancement d'un vaste programme de
recherche au sein du N.LR.LLM au Japon (Institut National de Recherche des Matériaux
Inorganiques), qui débouche sur la mise au point et l'optimisation de techniques de synthéses
performantes basées sur le dépdt chimique assisté par plasma micro-onde, par décharge a
courant continu, ou par filament chaud@-31), I'augmentation des vitesses de croissance et
l'optimisation du prétraitement des substrats, conduiront finalement a l'élaboration de films de
diamant. L'obtention de ces films ouvre ainsi la voie & un nombre important d'applications dans
des domaines aussi diversifiés que l'optique, la micro-électronique ou la mécanique.

Depuis cing ou six ans, l'augmentation trés importante du nombre de publications relatives
au diamant CVD (environ six cents articles en 199002)) témoigne de l'engouement croissant
pour ce type de matériau. De nouvelles techniques de synthése, tels que les chalumeaux
oxyacétyléniques ou les torches a plasma, permettent d'atteindre des vitesses de croissance de
plus en plus importantes sur des surfaces de plus en plus grandes.

Actuellement, cette course a l'élaboration semble se stabiliser, et le controle de la qualité des
dépOts parait devenir un critére tout aussi important. La complémentarité de ces deux objectifs
permettra sans nul doute, le développement industriel d'un tel matériau. '

1.2.2.2. Principe

A la lecture des différentes publications s'intéressant au principe de formation du diamant
dans le domaine de stabilité du graphite, on observe un large consensus(®:11.13.33-36) gyr le point

suivant ;

La possibilité de synthétiser du diamant dans le domaine de stabilité du graphite
repose sur la faible différence d'enthalpie libre de formation des deux composés
(différence de AG 93 = 2,10 kJ.mol1).

Ainsi, & température ambiante, il existe une probabilité non nulle d'observer une germination
simultanée de graphite et de diamant. A partir de cette constatation et partant de la théorie
générale de la germination hétérogéne, Deryagin et al.211.133%) ont défini les conditions
thermodynamiques dans lesquelles on pouvait favoriser la germination du diamant par rapport

: . . (PY
au graphite. Leurs calculs font appels & la notion de taux de sursaturation (P_J ou P est la
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pression partielle réelle du composé carboné et P, la pression partielle du méme composé a
I'équilibre thermodynamique. Que ce soit pour le graphite ou le diamant, l'enthalpie libre de
formation d'un germe est proportionnelle & I'énergie de surface de ce germe, et s'éléve lorsque
le taux de sursaturation diminue. Deryagin précise que la probabilité de formation d'un germe
de graphite peut étre minimisée par le contréle du taux de sursaturation a un niveau juste
suffisant pour autoriser la germination puis la croissance du diamant & une vitesse acceptable.
La figure 1.3. met en évidence 'existence d'une valeur optimale du taux de sursaturation (valeur

d'abscisse égale a 2,7 soit (EJ = 6,52), qui maximise le rapport des vitesses de croissance G‘;)

avec vq la vitesse de croissance du diamant et Vg la vitesse de croissance du graphite.

Ce modele de croissance simultanée graphite/diamant semble particulierement bien adapté
dans le cas des méthodes d'élaboration proches de I'équilibre thermodynamique, telles que les
méthodes de synthése par décomposition thermique, ou il est alors nécessaire d'opérer des
cycles de décapage préférentiel afin de graver les phases non-diamant dont la croissance n'est
pas inhibée. Cette notion de taux de sursaturation a été souvent reprise par la suite par
plusieurs auteurs, qui ont tenté de la compléter pour les techniques plus récentes faisant appels
a des milieux activés par plasma®537.38) Ces milieux activés, ou l'on s'éloigne des conditions
thermodynamiques, produisent des especes métastables telles que l'hydrogéne atomique, qui
interviennent directement dans les cinétiques de croissance et de décapage, et dont les teneurs
sont guidées par des considérations cinétiques prenant en compte la densité électronique et la
fonction de distribution des électrons8),

L'étude des principales publications tentant de définir une approche globale de la croissance
du diamant dans des conditions métastables, montre qu'une interprétation satisfaisante des faits
expérimentaux fait souvent appel a des principes thermodynamiques mais aussi cinétiques, et
cela quelle que soit la technique de synthese étudiée. Ces aspects ont été soulignés par
Varnin®9), qui fait remarquer que l'effet décapant de I'hydrogéne atomique vis-a-vis du graphite
et, dans une moindre mesure, vis-a-vis du diamant prouve que dans tous les cas, la phase
gazeuse activée n'est pas saturée en carbone et que par conséquent, le concept de sursaturation
est inapplicable aux techniques CVD assistées. Varnin précise que l'obstacle principal dans
I'obtention du diamant CVD est le blocage de la croissance du diamant par apparition de
phases graphitiques. Contre toute attente, cette apparition serait essentiellement due a un
avantage cinétique de la germination du graphite par rapport au diamant. On peut, pour s'en
convaincre, se rappeler que, compte tenu de l'anisotropie structurale du graphite, la
germination selon les plans basaux est facilitée par rapport a une germination tridimensionnelle
faisant intervenir la direction normale a ces plans@3%). En conséquence, la germination du
graphite est bidimensionnelle alors que celle du diamant est tridimensionnelle. Conformément a
la théorie capillaire de Volmer-Weber(*®), la germination d'un cluster bidimensionnel sera
toujours favorisée par rapport a la germination d'un cluster tridimensionnel.
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On peut schématiser ces principes par deux courbes symbolisant l'enthalpie libre de
formation de germes de graphite (AG,) et de diamant (AGy), & partir d'atomes de carbone
libres (figure 1.4.). Que l'on soit dans un systeme a I'équilibre thermodynamique ou non, on
peut considérer que la phase stable est toujours le graphite, mais I'écart d entre les produits
étant tres faible par rapport a l'enthalpie libre des deux réactions, il y aura systématiquement
compétition entre les deux formes que sont le graphite et le diamant. Ce schéma, dérivé de la
théorie des collisions, met en évidence des maxima énergétiques appelés énergie d'activation
AG”, par lesquels le systéme doit passer pour atteindre l'état final. On peut admettre que la
hauteur de ces états de transition caractérise la facilité avec laquelle le réactif (ici le carbone
gazeux monoatomique), pourra conduire a la formation de germes des produits (le diamant et
le graphite) ayant atteint leur taille critique. Compte tenu du paragraphe précédent, on choisira
délibérément AG; < AG; pour exprimer une vitesse de germination du graphite supérieure a

celle du diamant.

A partir de ce principe, on définit la possibilité de synthétiser du diamant par la création d'un
milieu réactionnel communiquant suffisamment d'énergie aux réactifs pour qu'ils puissent

*
franchir I'énergie d'activation AGy4. L'obtention d'une telle énergie, tout en permettant la

formation de diamant n'interdit pas la formation de graphite qu'il faudra éliminer par un
processus de décapage indépendant au principe précédent. On comprend ainsi 1'utilité des
méthodes CVD assistées ou le milieu réactionnel est, par définition, hautement
énergétique. Il assure ainsi le passage de 1'état de transition, et permet la formation de
I'hydrogéne atomique nécessaire a la gravure du graphite.

1.2.2.3. Mécanismes de croissance a I'échelle atomique du diamant CVD

Indépendamment du principe de formation du diamant, plusieurs équipes se sont intéressées
aux mécanismes régissant sa construction au niveau atomique(*'-#7), et en particulier la nature
des espéces carbonées présentes en phase gazeuse, et responsables de la croissance. La plupart
des mécanismes proposés font intervenir des espéces radicalaires de type CH,#1:424547) oy
C,H,*44) qui sont dans un premier temps, chimisorbées a la surface du diamant. Dans un
second temps, ces espéces subissent une série de transformations par transfert de charge ou
d'hydrogene atomique, qui conduit & la poursuite du squelette carboné du diamant.

La figure L.5. illustre 'un des mécanismes probables de la construction d'une face {111} de
diamant, décrit par Tsuda et al.(4142), et obtenu & partir de considérations énergétiques. Les
étapes a,b et ¢ sont des mécanismes d'addition radicalaire, qui consistent en une substitution de
I'hydrogéne chimisorbé par des radicaux méthyles CH;. L'étape d résulte de l'interaction d'un
de ces radicaux chimisorbés avec un carbocation de type "CHj, qui conduit a un transfert de
charge vers le squelette carboné du diamant. Par la suite, les étapes e et f correspondent a la
formation de la cage carbonée caractéristique de la structure diamant, selon des mécanismes de
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substitution nucléophile qui produisent de 'hydrogéne moléculaire. Enfin, les étapes g heti
schématisent le mécanisme de propagation latérale de la charge, avec consommation de
radicaux CHj et extension du plan {111} en construction. L'étape finale 7 est en fait identique &
I'étape f, et le processus de propagation peut se poursuivre selon le cycle [ f2g=>h=i=>f]. Ces
mécanismes ne peuvent se mettre en place que si le milieu réactionnel génére de I'hydrogéne
atomique (étape a), et surtout des radicaux méthyles CH; (étapes b, h et 7). L'espéce
carbocationique *CHj n'est nécessaire que pour l'étape d'initiation d, et la propagation latérale

s'accomplit sans consommation supplémentaire d'espéces chargées.

Ces différentes espéces actives, nécessaires au modéle décrit ci-dessus, ont été détectées
dans les décharges luminescentes utilisées pour les synthéses CVD de diamant. Comme nous le
détaillons dans I'annexe 3, ces plasmas contiennent une teneur élevée en hydrogéne atomique,
et les especes chargées sont minoritaires mais présentes. Les radicaux méthyles, ou plus
généralement les radicaux de type CH,, sont présents dans le plasma, et issus de la dissociation
directe du méthane par collisions inélastiques. Ces modéles restent cependant assez €éloignés
des conditions expérimentales réelles compte tenu des simplifications importantes réalisées lors
des calculs, de l'absence de modeles rendant compte de la croissance selon les faces {100}, et
du fait que les teneurs en espéces actives du milieu réactionnel varient selon les procédés
d'élaboration utilisés.

1.2.2.4. Germination hétérogéne : effet du substrat

Les problémes sont encore plus conséquents lorsque l'on cherche a élucider les mécanismes
de germination sur un substrat non-diamant. Il semble évident que la structure du substrat ainsi
que la nature de ses liaisons conditionnent la possibilité d'obtenir une germination de diamant.
Ce fait expérimental permet d'exclure la possibilité d'une germination homogéne en phase
gazeuse ; processus fortement mis en doute par ailleurs®”). Par rapport au diagramme de la
figure 1.4., I'utilisation de substrats de natures différentes modifie probablement les énergies

* *
d'activation AGg et AG,. La germination hétérogene est d'autant plus difficile a étudier que la

nature de la surface, au moment de la germination, n'est pas connue de fagon précise, et
dépend des conditions d'élaboration ainsi que du prétraitement de surface du substrat. Les
syntheses CVD ont été réalisées sur une multitude de substrats dont des métaux de transition
(on trouve essentiellement le nickel8-50) le molybdeéne(?8.50-54) mais aussi le cuivre®0.59) le
titane(50.52) ou le niobium®052), et de fagon plus ponctuelle le fer®® ou le platine®), des
carbures (synthéses sur carbure de silicium®882) ou carbures de tungsténe frittés®7-61), des
nitrures (nitrure de silicium(®'63) et nitrure de bore cubique®.69), des oxydes (silice(51.63.65.66)
et alumine®1.63))  des aciers(®567), et des éléments de la colonne IV, comme le graphite®®), et
surtout le silicium qui constitue & lui seul environ 90% des substrats utilisés.
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D'une fagon générale, l'aptitude d'un substrat a favoriser ou non la germination et la
croissance du diamant pourra étre évaluée a partir d'une série de critéres propres au matériau,
en particulier :

¢ Caractére carburigéne du substrat.

o Possibilités d'accord de plans réticulaires diamant/substrat.

o Effets catalytiques du substrat vis-a-vis d'une forme carbonée.
o Différence de coefficients de dilatation thermique.

Ainsi, comme l'indique Narayan®®), un caractére carburigéne trop marqué ou inexistant
accentue la difficulté de former du diamant. Le dép6t sur acier correspond au cas ou la
diffusion relativement importante du carbone dans les alliages ferreux, est la cause d'une
cémentation préférentielle du substrat. Dans d'autres cas, l'absence d'affinité vis-a-vis du
carbone, limite les possibilités d'interactions entre la phase gazeuse et le substrat. C'est le cas
du cuivre qui ne forme pas de carbures, et ou la germination du diamant ne peut étre obtenue
que par un apport préalable de carbone®). Une affinité moyenne du substrat vis-a-vis du
carbone se traduit généralement par la formation d'un film de carbure intermédiaire entre le
diamant et le substrat. Ce film se formera dans les premiers temps de synthése, avant la
germination du diamant. Par la suite, la qualité du dépdt dépendra de la diffusion du carbone
dans le carbure formé®2) mais aussi des possibilités d'accords de plans réticulaires entre le
diamant et le carbure sous-jacent. Ces accords réticulaires ont €té observés dans le cas de
synthéses CVD sur du carbure de silicium monocristallin®®), et ont été décrits de fagon
théorique par Badzian(®2),

Indépendamment de la formation de carbures, la qualité des dépots pourra étre affectée par
une modification locale de la phase gazeuse a proximité de la surface du substrat du fait d'une
interaction préférentielle entre le substrat et 'une des espéces réactives présente dans le plasma.
On observe ainsi, dans le cas de certains métaux, une diminution de la qualité cristalline reliée a
la grande solubilité de I'nydrogéne dans le métal®2). De fagon inverse, il semble que la présence
d'oxygeéne issu de substrats tels que les oxydes, et transféré dans la phase gazeuse sous l'effet
du décapage plasma, améliore de fagon sensible la qualité du diamant synthétisé(©3),

Enfin, il est admis que certains métaux agissent comme catalyseurs vis-a-vis d'une des
formes du carbone. Le fer®7) et le cobalt(52.60) catalysent la formation des phases graphitiques,
ce qui rend les synthéses CVD sur aciers ou sur carbures frittés plus délicates. Ces interactions
chimiques sont complexes et peuvent faire intervenir une succession d'étapes limitant la
formation du diamant. L'effet graphitisant du nickel a été étudié par plusieurs équipes“3:49) qui
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détectent trois étapes parmi lesquelles une croissance par flot de graphite désordonné, limitant
fortement les effets épitaxiques espérés dans le cas du nickel.

Les problémes inhérents aux différences de coefficient de dilatation thermique prennent de
I'importance pour les cas ou l'on forme des films épais, et ou le critére d'adhérence devient
important. La décohésion des films limite fortement les applications potentielles. Ce
phénomeéne est souvent observé lors du refroidissement des échantillons apres synthése, et est
difficilement contrdlable puisqu'il existe nécessairement une différence de coefficient de
dilatation entre le diamant et le substrat non-diamant.

1.2.2.5. Principales techniques de synthése

A partir du procédé de décomposition thermique initialement utilisé par les équipes
soviétiques, on a cherché a améliorer le rendement de croissance du diamant en développant
des techniques CVD assistées qui permettent d'augmenter de fagon sensible I'énergie du milieu
réactionnel. Cette augmentation doit permettre une élévation de la concentration en especes
actives, en particulier la teneur en hydrogéne atomique ; radical qui est essentiel pour la
gravure des phases non-diamant.

Les principales techniques, détaillées en annexe 2, peuvent étre classées en trois catégories
principales dépendant essentiellement du domaine de pression dans lequel il est possible de

travailler :

e Techniques trés basse pression :P<1hPa
¢ Techniques moyenne pression ;1 <P (hPa) <300
¢ Techniques haute pression :P>300 hPa

Techniques CVD a moyenne pression :

Les techniques-CVD travaillant & moyenne pression pourront étre séparées en plusieurs
groupes en fonction de la nature de 'assistance utilisée :

e Techniques CVD assistées par filament chaud

e Techniques CVD assistées par plasma froid

o Techniques CVD assistées par faisceau photonique
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Dans le cas des techniques assistées par filament chaud (procédé HFCVD), on réalise une
dissociation gazeuse importante en chauffant par effet Joule, un filament métallique
(généralement du tungsténe) situé a proximité du substrat. Ce filament est porté a haute
température (1700 < T (K) <2700), et assure le chauffage indirect du substrat. Une
amélioration de ce procédé consiste a polariser positivement le substrat par rapport au
filament, afin de générer un bombardement électronique de la surface du substrat (procédé
EACVD).

Un autre principe permettant de dissocier la phase gazeuse consiste a créer un plasma, soit a
partir d'une onde électromagnétique hyperfréquence, soit a partir d'une décharge en courant
continu. Dans tous les cas, on obtient un milieu ou la température des électrons est nettement
supérieure a la température des neutres. Ce découplage assure un taux de dissociation €élevé,
tout en limitant la température de dépbt (se reporter a l'annexe 3 relative aux plasmas froids).

Dans le cas des plasmas obtenus par ondes hyperfréquences, on distingue les plasmas
générés par ondes radiofréquences de fréquence v°= 13,56 MHz (procédé RFCVD) ou le
couplage onde/gaz peut étre capacitif ou inductif, et les plasmas micro-ondes de fréquence
v® =245 GHz (procédé MPCVD). Cette derniére technique est généralement préférée du fait
d'une meilleure stabilité de la décharge, et d'un rendement de dissociation supérieur. Enfin,
l'obtention d'un plasma par décharge en courant continu (procédé DC-CVD) permet la
synthése de diamant a l'anode. Celle-ci n'étant pas le siége d'un bombardement ionique, il est

nécessaire d'élever sa température par un procédé annexe.

En ce qui concerne les techniques CVD assistées par faisceau photonique (procédés Laser-
CVD), il existe peu de publications détaillant les résultats. Le principe consiste a exciter un
mélange gazeux, présentant une absorption a une longueur d'onde définie, par un faisceau laser
de méme longueur d'onde. Cette excitation est réalisée a proximité d'un substrat présentant un
angle faible vis-a-vis du faisceau. Cette technique, assez récente, aurait l'avantage d'autoriser la
synthese de diamant a des températures assez faibles.

Techniques CVD a basse pression :

Les dépdts a basse pression sont réalisés dans des réacteurs micro-onde associé€s & une ou
plusieurs bobines électromagnétiques. Ces bobines générent un champ magnétique nécessaire a
la résonance cyclotronique électronique (ECR), qui permet de maintenir une densité de plasma
importante tout en travaillant & une pression faible. Le travail 4 des pressions d'environ 1 hPa
provoque l'extension du plasma dans l'ensemble de la chambre réactionnelle, ce qui assure une
homogeénéité du dépdt sur une surface pouvant étre importante.
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Techniques CVD 4 haute pression

Les principales techniques haute pression correspondent souvent & des procédés ou les
dépots sont réalisés a pression atmosphérique. Le chalumeau oxyacétylénique constitue la
technique la plus employée, puisqu'elle ne nécessite pas un matériel lourd et fait appel au
mélange gazeux classique C,H,/O,. La torche plasma micro-onde est une variante des
systémes MPCVD classiques ou la puissance micro-onde est beaucoup plus élevée, ce qui
permet de maintenir une décharge a haute pression. Les plasmas RF thermiques sont également
des variantes hautes puissances des systémes RECVD, ou la température peut atteindre 5000 K
et la dissociation de I'hydrogéne peut approcher 90%. Enfin, les torches et décharges par arc dc
sont des techniques dérivées du procédé DC-CVD, ou l'on maintient une décharge entre deux
électrodes par des caractéristiques tension/courant trés élevées. Dans ces conditions, le
bombardement électronique est si intense que le substrat doit étre refroidi.

D'une fagon générale, ces techniques haute pression permettent d'atteindre des vitesses de
croissance trés élevées (jusqu'a 1 mm/hr), mais ont linconvénient majeure de produire des
dépdts hétérogénes et peu adhérents.

On ne saurait étre exhaustif sans parler des techniques PVD (physical vapour deposition),
telles que les procédés par faisceau d'ions. Le principe consiste & pulvériser une cible en
graphite et a redéposer le carbone sur un substrat sous une forme aussi proche que possible du
diamant. Jusqu'a maintenant, ces techniques permettent plutét l'élaboration de composés de
type DLC ou diamant microcristallin.

I.3. LES APPLICATIONS DU DIAMANT CVD

Comme le rappelle Spear(®®, une application envisagée n'est généralement pas due & une propriété
exceptionnelle du diamant, mais plut6t & une combinaison favorable de plusieurs de ses propriétés.
Compte tenu des enjeux industriels, il est difficile de dresser une liste exhaustive des applications
potentielles et réelles des cristaux et films de diamant, uniquement a la vue des articles répértoriés
dans la littérature. Cependant, comme l'illustre la figure 1.6., il est possible de définir un certain
nombre de domaines d'application, qui sont envisageables a partir de l'association d'une ou plusieurs
propriétés du matériau, et qui peuvent étre classés en trois catégories principales :

e Les applications optiques
o Les applications électroniques

o Les applications mécaniques
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Dans les paragraphes suivants, ces trois catégories d'application seront partiellement décrites, a
partir des informations que nous avons pu recueillir dans les publications, ou dans certains actes de
conférence.

L3.1. Les applications optiques

Compte tenu de la largeur élevée de la bande interdite du diamant (5,45 eV), aucune
absorption par transition électronique interbande ne peut avoir lieu pour des énergiés lumineuses
de longueur d'onde supérieure a 230 nm. Cependant, on observera une absorption infrarouge
entre 2 et 6 um, qui est due a la création de phonons optiques. Dans son état le plus pur, le

diamant est donc transparent (voir annexe 1) :
e dans le proche ultraviolet pour tout le domaine compris entre 230 et 400 nm.
e dans le visible (400 < A (nm) < 700)
e dans l'infrarouge, excepté la bande située entre 2 et 6 um

Cette transparence, associée & une haute conductivité thermique (~ 20 W.cm-1K-1) et un faible
coefficient de dilatation thermique (~ 0,8.10-6 K-1), font du diamant un excellent candidat pour la
réalisation de fenétres optiques, associées & des lasers de puissance travaillant dans l'infrarouge
proche. L'inertie chimique du diamant, ainsi que sa résistance aux radiations, autorisent
l'utilisation de ces fenétres comme tétes spectroscopiques dans des environnements hostiles tels
que les atmospheéres planétaires corrosives ou les réacteurs nucléaires(". Dans le cas du diamant
CVD, la présence de phases non-diamant et d'hydrogéne détériore notablement la transparence
dans l'infrarouge (voir figure 1.7.). De plus, pour des épaisseurs de dépdt supérieures au
micrometre, des problémes de diffusion et d'interférences s'accompagnent d'une absorption
supplémentaire qui limitent sérieusement les applications optiques("') Une application & finalité
militaire, ou les films de diamant CVD sont utilisés pour la réalisation de domes de missiles air-air,
est détaillée par Klein(*2. Dans un domaine se rapprochant des applications électroniques, les
films de diamant peuvent constituer I'élément de base des masques pour la lithographie par rayons
X(@3.74) Le matériau constituant la membrane doit répondre & un certain nombre d'exigences
comme un faible coefficient d'absorption aux rayons X (élément de faible numéro atomique
comme le carbone), une bonne transparence dans le visible (transmission supérieure a 50%), une
bonne résistance aux radiations, et un module élastique élevé. L'utilisation de films de diamant
CVD, qui peuvent posséder de telles caractéristiques, nécessite une bonne maitrise de la rugosité
de surface, ainsi que le contrdle des contraintes internes. A terme, 'optimisation de membranes de
diamant pour ces masques, permettra de réaliser des circuits intégrés d'une dimension inférieure &
500 nm.
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1.3.2. Les applications électroniques

Dans ce type d'applications, on pourra différencier celles ou le diamant se substitue au silicium
comme semi-conducteur, et celles ou le diamant améliore de fagon indirecte les systémes semi-
conducteurs classiques en raison de ses propriétés thermiques et électriques.

Dans le cas de l'utilisation indirecte du diamant, on peut citer les puits de chaleur ("heat
sinks"), ou sa bonne conductivité thermique permet d'évacuer de fagon efficace l’énergie
calorifique produite inévitablement dans les semi-conducteurs, et en particulier ceux travaillant a
haute fréquence. Une des premiéres applications a concerné le refroidissement de diodes micro-
ondes par des drains thermiques de diamant naturel, ce qui a permis de doubler la puissance
admissible de ces composants actifs(®9). Par la suite, ces drains thermiques ont été réalisés a partir
de films de diamant CVD, et se sont étendus aux diodes laser qui sont largement utilisées dans les
domaines de l'informatique (code barre, imprimante laser) ou de l'électroménager (lecteur de
disques numériques)(79). De fagon plus récente, I'association d'une bonne conductivité thermique,
et d'une trés grande résistivité (~ 1013 Q.cm) a permis d'envisager la réalisation de circuits
électroniques a haute intégration ("packaging"), ot chaque puce est isolée des autres par un film
de diamant. Ces films opérent un refroidissement efficace de chaque circuit, et assurent l'isolement
électrique entre chaque élément semi-conducteur(”™). L'utilisation de diamant CVD devrait
permettre d'augmenter le nombre de circuits par unité de surface, tout en autorisant des

fréquences de travail élevées.

Une seconde catégorie d'applications électroniques du diamant concerne son utilisation en tant
que semi-conducteur. D'une fagon générale, les performances d'un semi-conducteur sont limitées
par les transitions électroniques interbandes qui dépendent de la largeur de la bande interdite Eg et
de la température 7. Dans le cas d'un semi-conducteur intrinséque non dégénéré, le nombre
d'électrons n, présents dans la bande de conduction par transition interbande, est donné par la
relation :

-E
n, = YN N, exp [é_kgf}

ou N, et N, sont respectivement le nombre effectif d'états permis dans la bande de conduction
et dans la bande de valence. Les transitions interbandes se produiront a une température d'autant
plus élevée que la bande interdite sera importante. Avec une largeur de bande interdite
Eg ~ 5,45 eV, la limite d'utilisation du diamant en tant que semi-conducteur, a €té évaluée a
900 K, soit environ deux fois plus que la température limite d'utilisation du silicium(’®). Cette
propriété, associée & une grande mobilité des porteurs (2.103 cm2V-1S-1 pour les électrons, et
1,8.103 cm2V-1S-! pour les trous), une tension de claquage élevée (=~ 107Veml), et une
conductivité thermique élevée (=20 W.cmlK-1), préfigure l'apparition de composants actifs
performants pouvant travailler & haute température, & haute fréquence, et & puissance élevée.
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Cependant, le diamant CVD posséde en moyenne une résistivité trop importante (=~ 10° Q.cm)
pour la plupart des applications électroniques, et le développement de ces semi-conducteurs
nécessite une diminution de la résistivité par dopage(). Les premiers essais de dopage N ont été
accomplis par implantation ionique de lithium du diamant naturel (initialement dopé P par le
bore), et ont permis la réalisation de jonctions N-P. Les caractéristiques tension/courant de ces
jonctions, reproduites sur la figure 1.8. en fonction de la température, ont confirmé la possibilité
de travailler a haute température®). Le dopage du diamant CVD est facilit¢ par son mode
d'élaboration, puisque la quantité de dopant insérée dans le matériau est contrdlée par la
composition de la phase gazeuse. Le dopage P, réalisé par insertion de bore par l'intermédiaire du
diborane B,Hy, est a présent bien optimisé®®78). Au contraire, le dopage N reste & I'heure actuelle
délicat, puisque l'insertion d'azote conduit & un niveau donneur beaucoup trop profond pour étre
exploitable. Il semble qu'il soit néanmoins possible d'obtenir du diamant CVD dopé N, a partir
d'insertion de phosphore®®. Le dopage P de films de diamant CVD a d'ores et déja permis de
réaliser un certain nombre de composants actifs tels que les transistors a effet de champ
(MESFET)(78-81) les thermistors(77:8284) ou les diodes Schottky(©®).

1.3.3. Les applications mécaniques

Compte tenu de la grande compacité du réseau et de la rigidité de la liaison covalente carbone-
carbone (E.. ~ 347 kJ.mol"l), le diamant est un matériau ultra-dur dont la dureté Vickers est
estimée a 10* MPa. Les applications tribologiques des cristaux et films de diamant découlent
directement de cette dureté, d'autant plus que le coefficient de friction est faible (L = 0,1 & 'air), et
que la conductivité thermique permet d'évacuer la chaleur produite lors des frottements engendrés
dans ce type d'application. Le marché du diamant, en tant que super-abrasif, s'est créé des
I'élaboration de diamant synthétique HP/HT, ou il a été utilisé pour le polissage, le broyage, et le
revétement d'outils de coupe. Ce marché s'est développé grace a la multiplication des grands
domaines industriels consommateurs d'outils diamantés tels que lindustrie des meules, les
industries du verre et de la pierre, les travaux publics, les secteurs du forage minier et pétrolier®?).
D'autres applications plus pointues se sont également développées en paralléle, et concernent des
secteurs comme l'instrumentation chirurgicale ou les transducteurs acoustiques(0.

Le développement des industries de pointe telles que l'aérospatiale ou l'automobile, ouvre de
nouvelles perspectives concernant les outils de coupe amenés a travailler dans des conditions
extrémes et a des cadences de plus en plus élevées. Le marché de ce type d'outils, et en particulier
ceux revétus de films de diamant CVD épais (100 & 500 um), pourrait atteindre cent millions de
dollars a court terme®8). Un certain nombre de tests tribologiques réalisés par tournage ou par
fraisage, ont été accomplis sur des inserts d'outils de coupe en carbure de tungsténe, ou un film de
diamant CVD avait été brasé. Les résultats de ces tests ont été comparés a ceux obtenus pour des
inserts d'outils traditionnels revétus de diamant aggloméré®). Ces comparaisons montrent que la
résistance a l'usure des inserts revétus d'une couche de diamant, est au moins deux fois plus

-24-



Chapitre |

0,10 - : ™ b1
008 C,V=300
3 p—
2 0,04} B,V=300
fout
e 5
& A V=450 A V=300
0,02 N—,_’
N ] " 1 " 1 \1 ‘l 1
0 10 20 30 47
Pronfondeur de pénétration de l'outil (m)

Figure 1.9.659
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différents outils de carbure WC-Co (ISO K10) lors du fraisage d'un alliage (Al-18%Si)
A : diamant brasé, B : diamant fritté, C : carbure sans revétement.
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importante que les inserts classiques. Ces améliorations sensibles sont attribuées a une porosité
moindre du revétement, & l'absence du liant cobalt, et & l'aptitude de l'outil a évacuer plus
efficacement la chaleur.

La possibilité de faire croitre directement le film de diamant sur un outil, préfigure I'apparition
d'outils de coupe de formes complexes pouvant travailler 4 des vitesses importantes. tous ces
développements sont actuellement limités par des problémes de rugosité¢ de surface, et surtout
d'adhérence de la couche de diamant dont la qualité variera en fonction de la nature du matériau
choisi comme support. A titre d'exemple, I'élaboration de films de diamant sur carbure de
tungsténe est limitée par le manque d'adhérence du dépét et la qualité médiocre du diamant.
Soderberg et al.®9) indiquent que ces problémes sont liés a la présence de porosités a l'interface
diamant/carbure (dues au mode de germination du diamant CVD), a la formation de phases non-
diamant favorisées par le liant cobalt, et & la présence de contraintes compressives résiduelles dues
4 la faible valeur du coefficient de dilatation thermique du dép6t. Un certain nombre d'études(®-
6189-91) ont mis en évidence ces différents facteurs, et plusieurs auteurs ont propos¢ des
prétraitements du carbure permettant d'améliorer les propriétés mécaniques de ces outils. La
figure 1.9. schématise I'évolution du front d'usure en fonction de la longueur de pénétration de
l'outil de fraisage dans un alliage Al-18%Si, pour différents outils et pour différentes vitesses de
fraisage. L'outil revétu d'une couche de diamant (A) posséde une bonne résistance a l'usure par
rapport aux autres types d'outils. Le dépot de diamant sur d'autres substrats, tels que les aciers a
été envisagé®2%), mais la diffusion importante du carbone aux températures de synthése, ainsi
que la formation de phases non-diamant, limitent les possibilités de dép6t direct du diamant sur
ces substrats. Il semble que ces problémes puissent €tre minimisé€s grace a la réalisation de dépbts
multicouches, I'abaissement des températures d'élaboration, et l'optimisation des mélanges gazeux.

Dans le domaine médical, les films de diamant peuvent étre utilisés comme outils de découpe
microtomique, tels que les scalpels chirurgicaux dédiés aux incisions délicates (greffe de cornée,
traitement de la cataracte, neurochirurgie etc...). L'acuité d'une lame d'un matériau dépend de son
énergie totale, c'est-a-dire de la somme de son énergie de cohésion volumique et de son €nergie
de surface. Dans le cas du diamant, I'énergie de cohésion volumique est trés importante du fait de
la présence de liaisons covalentes fortes, et le rayon limite de la pointe d'une lame est de l'ordre du
nanometre("®). L'acuité obtenue est environ trente fois plus importante que celle de lames
chirurgicales en acier inoxydable, et l'inertie chimique du diamant limite les interactions entre la
lame et les tissus biologiques. L'aiguisage de ces lames de diamant ne peut s'opérer de fagon
mécanique, et I'on doit recourir au bombardement ionique.

On peut enfin noter que les bonnes propriétés piézo-électriques du diamant, associées a une
grande élasticité et une vitesse de propagation du son élevée, permettent d'envisager la réalisation
de transducteurs acoustiques a partir de films de diamant CVD, dont la bande passante serait
largement supérieure aux systémes actuellement commercialisés.
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I.4. LES CRITERES DE QUALITE DU DIAMANT CVD

Tout au long de cette étude, nous serons amenés a caractériser les cristaux et les films de diamant
CVD. Ces différentes caractérisations doivent nous permettre d'évaluer la qualité globale des
dépdts. Cette évaluation nous permettra de pouvoir comparer les dépdts, et dans certains cas de
pouvoir modifier le procédé d'élaboration. Afin de clarifier la notion de qualité globale d'un dépét de
diamant, nous avons choisi de la définir arbitrairement par les critéres de qualité suivants :

e le critére chimique
o le critére structural
o le critére mécanique

Ces trois aspects, fortement interdépendants, doivent étre considérés simultanément si l'on veut
évaluer la qualité globale des dépots. Néanmoins, compte tenu des objectifs d'élaboration définis dans
le paragraphe 1.5., nous nous attacherons a définir essentiellement les deux premiers criteres.

I.4.1. Le critére chimique

D'un point de vue strictement chimique, la qualité d'un dépdt peut étre définie par rapport aux
impuretés présentes dans le film. On pourra définir deux types d'impuretés selon la nature des

atomes en preésence : les impuretés extrinséques et intrinséques.

Les impuretés extrinséques sont constituées par des atomes autres que les atomes de carbone
qui pourront étre présents dans le dép6t. La nature de ces atomes dépendra essentiellement du
mode de synthese et du type de substrat utilisé. D'une fagon générale, les procédés C.V.D. font
appels a des mélanges gazeux hydrogéne/hydrocarbure ou I'nydrogéne est largement majoritaire et
joue un role capital dans la gravure sélective du graphite. On retrouve inévitablement I'hydrogene
dans le dépdt sous une forme mal connue mais probablement plus ou moins liée au carbone de la
couche. L'interaction diamant/substrat peut étre telle que I'on observe une diffusion des atomes du
substrat dans le diamant provoquant l'apparition d'impuretés extrinséques. Les impuretés
intrinséques sont constituées par des atomes de carbone insaturés, c'est-a-dire de type graphitique.
Par cet aspect, le critére chimique est étroitement lié au critére de structure puisquiil s'agit de
différencier les atomes de carbone par leur état d'hybridation, donc par leur structure atomique.
Ce point pourra étre quantifié par le rapport R p;p,

_ NG
Retim ™ N(sp?)*N(sp)

avee |

N(sp?) : teneur en carbone sp? N(sp3) : teneur en carbone sp3
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1.4.2. Le critére structural

L'évaluation de ce critére peut se réaliser a deux échelles qui ne fournissent pas le méme type
d'informations, mais donnent une bonne indication sur la qualité microstructurale d'un film de
diamant. A une échelle inférieure ou égale a la taille des cristaux de diamant, qu'ils soient
considérés comme particules isolées ou faisant partie intégrante d'un film, on évaluera la qualité
microstructurale du diamant en déterminant la densité, la nature et la répartition des défauts

" microstructuraux présents au sein des cristallites. Ces défauts, comme nous le détaillons dans le
paragraphe II. de l'annexe 4, sont principalement constitués de dislocations et de défauts
d'empilement, et apparaissent lors de la croissance des faces {111} du diamant. Dans le cas de
films, cette caractérisation microstructurale pourra s'étendre aux joints de grains, qui sont créés
lors de la jonction des cristaux de diamant. A une échelle plus grande, c'est-a-dire a I'échelle d'un
film de diamant, la qualité structurale pourra étre décrite indirectement en recherchant la
distribution spatiale des joints de grains. Cette distribution, qui peut étre €valuée par analyse de
texture, conditionne la désorientation entre les cristaux et par conséquent, la densité de défauts
microstructuraux présents aux joints de grains.

1.4.3. Le critére mécanique

Comme nous 'avons vu dans le paragraphe 1.3.3., les applications mécaniques des couches de
diamant imposent une bonne adhérence du revétement. De plus, ce revétement doit conserver les
caractéristiques propres du diamant telles que la dureté, la conductivité thermique ou encore
l'inertie chimique. Le critére mécanique pourra donc étre évalué en caractérisant les propriétés
mécaniques intrinséques du dépdt d'une part (par exemple mesure de dureté sur des couches
épaisses), et I'adhérence substrat/dépot d'autre part (tests tribologiques classiques). L'adhérence
des couches de diamant sur substrats non-diamant est l'un des plus gros problémes rencontrés
jusqu'a présent, puisque les mécanismes d'adhésion ne sont pas connus. Cette adhérence est liée &
des problémes de nature chimique (densité de germes, insertion de phases non-diamant), et de
nature physique (coefficient de dilatation, contraintes, constantes €lastiques).

I.5. LES OBJECTIFS DE L'ETUDE

1.5.1. Elaboration de films de diamant et caractérisation

Compte tenu des applications potentielles des films de diamant développées dans le chapitre
1.3., la volonté d'obtenir un matériau d'une qualité suffisante pour les applications optiques et
électroniques, implique la réalisation de films de diamant monocristallins sur des substrats autres
que le diamant, et possédant une proportion faible d'impuretés aussi bien intrinséques
qu'extrinséques. Au regard des nombreux travaux internationaux réalisés essentiellement aux
Etats-Unis, au Japon et au sein de la Communauté Européenne, l'obtention d'un matériau d'une
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telle qualité est un challenge a long terme compte tenu des techniques d'élaboration, ainsi que du
mode de croissance du diamant sur substrat non-diamant.

Un des objectifs de ce présent travail consiste en une maitrise des conditions d'élaboration
devant nous permettre de tendre vers un matériau de qualité compatible avec les applications
optiques et électroniques. Par ce choix, nous nous sommes davantage intéressés a l'étude du
diamant proprement dit, en limitant volontairement le nombre de substrats susceptibles d'étre
utilisé, et en délaissant quelque peu les aspects mécaniques tels que l'adhérence des dépots.
Néanmoins, nous verrons ultérieurement que I'étude des revétements nous a amenés a considérer
le substrat, et en particulier l'effet de son orientation cristallographique dans le cas particulier du
dépot sur silicium monocristallin.

L'élaboration de films de diamant ainsi que I'amélioration de la qualité cristalline du matériau
nécessite une caractérisation aussi compléte que possible. Dans ce sens, nous avons développé au
laboratoire une série de caractérisations nous permettant déterminer la qualité globale des
revétements de diamant, et en particulier d'évaluer les critéres chimique et structural.

L.5.1.1. Caractérisation morphologique

La caractérisation morphologique joue un réle central vis-a-vis de I'évaluation de la qualité a
la fois chimique et structurale du dépdt de diamant. Cette caractérisation est réalisée
principalement par microscopie électronique a balayage (MEB) et, dans une moindre mesure,
par microscopie a force atomique (AFM) et microscopie optique.

Du fait de la grande profondeur de champ dans une gamme de grandissement pouvant
atteindre 2.104, la microscopie électronique & balayage nous permet d'accéder assez facilement
a la morphologie des cristaux isolés d'une taille supérieure & 500 nm. D'un point de vue
qualitatif, la forme des particules nous renseigne sur leur cristallinité (voir chapitre III.). Dans
le cas de cristaux facettés, la symétrie de la cristallite ainsi que le type de faces observées (faces
{100} et/ou {111}), nous indiquent la présence de particules monocristallines cuboctaédriques
(dont la morphologie est détaillée dans le paragraphe II1.3.1.), ou de particules multimaclées
telles que le polyédre décaedre de Wulff ou licosaédre, constituées de sous-domaines
tétraédriques (se reporter au paragraphe I11.3.3. et & l'annexe 7). D'un point de vue quantitatif,
nous avons mis au point une technique d'analyse morphométrique qui nous permet, dans le cas
de monocristaux de bonne qualité présentant des faces cristallines bien définies, de connaitre le
rapport des vitesses de croissance des faces, rapport qui conditionne en particulier la forme de
la particule isolée, puis la texture des films épais.

La microscopie électronique a balayage est également un outil précieux pour la
caractérisation topographique de films de diamant, et en particulier la détection d'un éventuel
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axe de fibre. Cette orientation préférentielle se caractérise qualitativement par la présence d'un
ou plusieurs types de faces cristallines possédant une inclinaison particuliére par rapport a la
surface de I'échantillon. L'aspect quantitatif de cette orientation préférentielle est obtenu par
l'analyse de texture dont la technique est abordée dans le paragraphe concernant la
caractérisation structurale.

Enfin, l'observation détaillée des faces cristallines des cristaux ou des films de diamant par
MEB, permet d'évaluer la microrugosité de chaque type de faces, et renseigne sur le mode de
croissance propre a chacune d'elles. On peut donc avoir une indication qualitative de la
formation plus ou moins importante de défauts structuraux a partir de ces observations (voir
chapitre IV.)

L'observation de films de diamant par cette technique peut se réaliser sans métallisation
préalable. 1l semble en effet que l'évacuation des charges électriques se réalise assez bien,
méme dans le cas de films épais de bonne qualité. Cette facilité surprenante est probablement
due & un écoulement préférentiel des charges au niveau des joints de grains, zones toujours
perturbées contenant probablement des phases plus conductrices de type graphite ou carbone
amorphe. Néanmoins, l'obtention de photos de bonne qualité est souvent conditionnée par
I'utilisation de tensions d'accélération faibles (10 < V (kV) < 20), et une taille de faisceau

limitée a une dizaine de nanometres (typiquement 20 nm).

La microscopie optique nous fournit une indication immédiate mais peu précise de la
morphologie dominante dans la mesure ou les cristaux ont une taille supérieure a 2 pm. Par
contre, l'association de cette technique avec un systeéme d'analyse d'image, nous permettra
d'accéder aux densités de germes dans le cas de synthéses de cristaux isolés.

On peut enfin noter des observations ponctuelles a I'aide d'un microscope a force atomique
(AFM) avec lequel on s'affranchit des problémes de charges tout en bénéficiant d'une
résolution pouvant approcher la résolution atomique. Cette technique est particuliérement utile
dans l'étude des phénomeénes de construction de faces cristallines, et dans la quantification du
relief associé a un film.

L1.5.1.2. Caractérisation structurale

De la méme fagon que lors des caractérisations morphologiques, la caractérisation
structurale pourra se réaliser a deux échelles différentes selon la technique envisagée.

La microscopie électronique a transmission (MET) réalisée sur des films de diamant
amincis nous renseigne sur la nature, la répartition et la densité de défauts structuraux présents

au sein des cristaux et aux joints de grains. Cette technique, dont le principe d'utilisation dans
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le cas de films de diamant, est détaillée en annexe 4, donnera des informations essentiellement
locales, c'est-a-dire & l'échelle de la cristallite. La préparation des lames minces en sens
paralléle, dont le détail est donné dans le paragraphe I1.3. de l'annexe 4, se réalise par
bombardement ionique (cations Argon). Ce bombardement requiert la prise de certaines
précautions afin de limiter l'amorphisation progressive du diamant, et de s'affranchir
partiellement des hétérogénéités d'amincissement (énergie des ions assez faibles, angle de
bombardement faible). Les travaux de caractérisation ont été réalisés sur un microscope JEOL
200CX (HT =200 kV), et sur un microscope PHILIPS CM12 (HT = 120 kV). Ce dernier,
équipé d'un dispositif de spectroscopie par perte d'énergie des électrons transmis (EELS), a été
ponctuellement utilisé pour établir des spectres de perte d'énergie dans le cas du diamant CVD.

A une toute autre échelle, I'étude des figures de p6le obtenues par diffraction des rayons X
nous apportera des informations globales concernant I'orientation des cristaux constituant un
film (texture, hétéroépitaxie). Il sera donc possible d'évaluer partiellement la désorientation des
joints de grains, désorientation qui conditionne la nature et la densit¢ de défauts
intergranulaires. Ces études structurales ont été réalisées sur un goniomeétre quatre cercles
associé a un tube a rayons X avec anticathode au cobalt, dont les caractéristiques principales
sont détaillées dans le paragraphe III. de l'annexe 4. Le carbone étant un élément léger, il existe
certaines limitations liées au faible coefficient de diffusion atomique de cet élément. Il est ainsi
difficile d'étudier les films minces et a fortiori, les dépots constitués de cristaux isolés, compte
tenu de la faible quantité de matiére diffractante. Parallélement, I'étude de films épais nécessite
des calculs de correction délicats lors de la réalisation de figures de pole.

1.5.1.3. Caractérisation chimique

Cette caractérisation doit nous permettre de détecter les impuretés aussi bien intrinseques

qu'extrinseques, et si possible de pouvoir quantifier leur teneur respective.

La pollution intrinséque est difficilement contrélable, puisque la formation des phases
carbonées non-diamant est directement liée au principe de dépdt de diamant CVD (voir
paragraphe 1.2.2.2.). La spectroscopie Raman est une des techniques maitresses dans la
détection de ces phases incluses dans les dépdts en raison d'une grande sensibilité vis-a-vis de
I'hybridation sp? par rapport & I'hybridation sp3 du diamant (se référer au chapitre I. de l'annexe
4). Les analyses présentées dans le cadre de ce travail ont été réalisées au Centre de Recherche
sur la Géologie de I'Uranium (C.R.E.G.U) de Vandoeuvre-les-Nancy. Le dispositif utilis¢ de
marque DILOR et détaillé dans l'annexe 4, est muni d'une source lumineuse laser a argon
(A = 514,5 nm) pouvant étre focalisée sur une surface d'environ 1 um? (microsonde Raman).
L'analyse des photons diffusés, récupérés selon le principe de la diffusion en retour, est réalisée
par un spectrometre multicanal x.y 500 mm, équipé d'un réseau 1800t/mm, et interfacé a un
micro-ordinateur. Les fentes d'entrée et de sortie ont été choisies avec une largeur identique de
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150 pm, réalisant ainsi un bon compromis entre la résolution (4,62 cm-!) et l'intensité diffusée.
Enfin, les spectres présentés ont été obtenus pour des puissances laser variant entre 200 et
1000 mW, en fonction du rendement de diffusion des échantillons. Il est également possible
d'utiliser la spectroscopie par perte d'énergie des électrons transmis (EELS), technique
associée au microscope électronique & transmission disponible au laboratoire (spectromeétre
GATAN associé au PHILIPS CM12). Cette technique permet également de détecter les phases
non-diamant a une échelle plus fine que la spectroscopie Raman. Cependant, I'obtention de

spectres et surtout leur interprétation restent actuellement assez délicates.

La pollution extrinséque des couches de diamant élaborées par des techniques CVD

assistées par plasma peut avoir différentes origines :
¢ Nature méme du mélange gazeux plasmagene
o Utilisation de gaz impurs
o Etanchéité défectueuse du réacteur
e Action décapante du plasma
o Diffusion a I'état solide substrat/dépot

L'utilisation de gaz impurs peut provoquer l'insertion d'atomes dont la nature dépend des
impuretés présentes dans les bouteilles d'alimentation. Cette pollution du mélange plasmagene
pourra également se produire si I'étanchéité du réacteur est insuffisante pour limiter-les entrées
d'air. Pour ce type de pollution, on pourra trouver des atomes initialement véhiculés sous
forme gazeuse (N,, CO,, O,, H,0, etc...). Une pollution du dépdt pourra également avoir lieu
par l'utilisation méme du mélange plasmagene. Le cas le plus fréquent correspond a une
pollution par l'hydrogéne, qui ne peut étre évitée compte tenu du pourcentage toujours
important en hydrogéne moléculaire H,. L'interaction directe du plasma avec certaines parties
du réacteur induit inévitablement une pulvérisation des matériaux concernés. Cette pollution
est particulierement bien admise dans le cas des systémes d'élaboration "surfaguide" (voir a ce
propos l'annexe 2), ou le plasma est en contact avec les parois de silice. Ce type de pollution
pourra également se produire dans les systémes d'élaboration de type "cloche" par
pulvérisation du porte-substrat sous l'effet du plasma, et sa nature dépendra essentiellement des
matériaux constituant le porte-substrat. Enfin, compte tenu des températures de synthese
relativement élevées, on ne peut exclure une diffusion des atomes du substrat vers le dép6t.

La détection de ce type de phases et a fortiori I'évaluation de leur teneur respective, sont
délicates puisque le caractére isolant des dépdts exclut la majorité des techniques analytiques
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classiques. On pourra cependant faire appel aux méthodes optiques, comme la spectroscopie
d'absorption, qui peuvent étre trés sensibles aux impuretés extrinséques en faible concentration.

LI.5.2. Choix et conception d'un systéme d'élaboration

Comme nous I'avons exposé dans le paragraphe 1.2.2.5., il existe un nombre important de
techniques de synthése permettant d'élaborer du diamant. Il nous est apparu judicieux de
développer la technique de dépot chimique en phase vapeur assistée par plasma micro-onde
(MPCVD pour Microwave Plasma assisted CVD), s'apparentant a la configuration "cloche"
décrite dans le paragraphe 1.1.3. de l'annexe 2, mais ou la localisation du plasma n'est pas limitée
par une cloche en quartz (le corps du réacteur constitue a lui seul une cavité résonnante). Ce
choix a été guidé par la relative souplesse de ce mode de synthése, par les objectifs d'élaboration
définis dans le paragraphe précédent, et par la sensibilité plasma de notre laboratoire.

Compte tenu de I'importante stabilité généralement constatée pour les décharges micro-ondes,
la configuration MPCVD de type "cloche" peut étre envisagée pour de larges domaines de
pression et de puissance micro-onde, et pour une grande variété de mélanges plasmagénes.
L'extension limitée du plasma sans l'aide d'électrodes, limite la pollution du mélange plasmagene
par contact direct de la décharge avec une ou plusieurs parties de l'enceinte réactionnelle, et
assure une densité d'espéces actives importante méme a faible puissance micro-onde (se reporter a
cet effet, a 'annexe 3). Ces différents points devraient nous permettre d'atteindre nos objectifs

d'élaboration, tout en nous assurant une gamme de parameétres assez large.

La reproductibilité de la décharge sur le substrat reste le probléme majeur de cette technique.
La conception du réacteur MPCVD, puis son optimisation seront détaillées dans le chapitre II. de
ce manuscrit.

1.5.3. Choix du substrat

Comme nous l'avons détaillé dans le paragraphe 1.2.2.4., la nature du substrat joue un rdle trés
important sur la possibilité de former du diamant ainsi que sur la qualité cristalline du dép6t. Dans
le but de simplifier I'étude et de pouvoir étudier plus particuliérement les dépdts, nous avons
choisi de réaliser la majorité des synthéses sur du silicium monocristallin, substrat ayant largement
fait ses preuves dans le domaine des dépdts de diamant CVD. Comme nous le verrons dans les
chapitres II1. et IV, il semble que la synthése de diamant sur silicium puisse se réaliser dans de
larges domaines de température, de pression et de composition gazeuse. Cette souplesse nous a
permis de modifier la configuration du réacteur, tout en garantissant l'obtention systématique de
dépdts.
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Dans le but de développer ultérieurement les applications mécaniques des revétements
diamantés, des synthéses sur substrats autres que le silicium ont été entreprises, en particulier sur
certains métaux de transition (comme le molybdéne, le nickel ou le titane) et sur des carbures de
tungsténe frittés. Les résultats relatifs & ces synthéses restent a I'heure actuelle qualitatifs et n'ont
pas été reportés dans ce manuscrit. ‘
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CHAPITRE 11

CONCEPTION ET OPTIMISATION D'UN SYSTEME
D'ELABORATION DE DEPOT CHIMIQUE EN
PHASE VAPEUR ASSISTE

PAR PLASMA MICRO-ONDE
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Conception et optimisation d'un systéme d'élaboration MPCVD

I1.1. CONCEPTION DU SYSTEME D'ELABORATION

I1.1.1. L'enceinte réactionnelle

Le réacteur utilisé au laboratoire est un systéeme de dépot chimique en phase vapeur assisté par
plasma micro-onde s'apparentant au systeme de type "cloche", dont les caractéristiques générales
sont développées dans l'annexe 2. Cependant, dans notre cas, la cloche en quartz n'existe pas et
I'enceinte réactionnelle constitue dans sa totalité une cavité résonante. La figure II.1. schématise la
configuration de base qui n'a pas été modifiée durant toute I'é¢tude. Sur cette figure, le détail de
I'ensemble porte-substrat/substrat a été volontairement omis, puisque celui-ci a constitué la partie
évolutive du procédé. Les paragraphes I11.1.2. et I1.2.1. décriront en détail cet ensemble et surtout,

les modifications qui lui seront apportées au cours de 'optimisation.

Le réacteur MPCVD a été monté a partir d'une enceinte en acier inoxydable congu au
laboratoire. Afin de limiter l'échauffement des parois, un cylindre d'acier, refroidi par circulation
d'eau, a été inséré a lintérieur du réacteur et limite ainsi le diamétre interne de la chambre
réactionnelle a 15 cm. La partie haute du réacteur est coiffée par un hublot en quartz, appelé
hublot d'isolement, qui assure I'é¢tanchéité du systéme et permet le passage de l'onde micro-onde
excitatrice. La base du réacteur est en fait constituée d'un disque métallique en acier appelé
disque d'accord, qui peut coulisser le long d'une tige filetée. Cette configuration autorise la
modification du volume utile du réacteur par un ajustement de la hauteur de ce disque, ce qui

facilite I'accrochage du plasma sur le porte-substrat.

Un générateur micro-onde SA/REM de type GMPI2KE (v=2,45 GHz, puissance
maximale = 1200 W) et ses guides d'onde correspondants, ont été couplés & l'enceinte précédente
par l'intermédiaire d'un coupleur symétrique de type ASTEX muni d'un hublot supérieur. Les
guides d'onde sont munis de trois vis d'accord, qui permettent d'ajuster le volume de la cavité
résonnante, ce qui limite la puissance micro-onde réfléchie au générateur. Par cette configuration,
le champ micro-onde est dirigé verticalement, et pénetre par la partie supérieure du réacteur.
L'onde interagit avec le mélange plasmagéne, lui-méme introduit en aval du hublot en quartz par
l'intermédiaire d'un diffuseur couronne. La décharge luminescente obtenue, de forme sphérique,
est susceptible de se localiser en tout point de la chambre réactionnelle. La possibilité de localiser
précisément et de fagon reproductible la sphére du plasma dépend de parametres d'élaboration,
tels que la pression totale ou la composition du gaz, mais surtout de parametres géométriques du
réacteur, tels que le volume utile de la chambre réactionnelle (réglage de la hauteur du disque
d'accord), et la géométrie du systéme porte-substrat/substrat. Ces différents points seront abordés
dans les paragraphes suivants, qui détaillent les améliorations apportées au réacteur en fonction

des dépdts réalisés.
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Un groupe de pompage (pompe primaire a palette de type LEYBOLD Trivac D+40B d'un débit
volumique nominal de 40 m3h'l) et une station de débitmétrie (débitmétres massiques
ALPHAGAZ) assurent le flux du mélange gazeux dans un domaine de pression compris entre 10-2
et 100 hPa. La station de débitmétrie autorise le mélange de quatre gaz dont I'hydrogene, le
méthane, l'oxygene et I'argon. La pureté des différents gaz est la suivante :

Hydrogéne : 99,9995 % Meéthane : 99,9995 %
Argon : 99,9996 % Oxygeéne : 99,998 %

Enfin, dans le cadre des mesures de température réalisées sur les échantillons, la présence
simultanée du hublot d'isolement, et du hublot supérieur, nous permet d'opérer une mesure
pyrométrique normale a la surface du substrat. Ces mesures, dont les détails sont donnés dans les
paragraphes suivants et dans l'annexe 5, sont réalisées a l'aide d'un pyromeétre infrarouge dont la

surface de visée minimale est de 19 mm?2.

11.1.2. Conditions d'obtention du diamant dans le réacteur

Les premiéres tentatives de dépots de diamant par un procédé MPCVD, ont mis en évidence le
point expérimental suivant : I'obtention de particules de diamant ne se fait que lorsque le
substrat est situé directement dans la décharge. En d'autres termes, la possibilité d'obtenir des
cristaux en zone post-décharge ne semble pas réalisable dans notre réacteur. Ce fait expérimental
semble indiquer que les espéces chimiques responsables de la formation du diamant sont localisées
dans la décharge, et possédent probablement un temps de vie trop faible pour subsister en zone
post-décharge. Cet aspect, assez peu étudié dans la littérature, a néanmoins été abordé par Walker
et al.(Y) dans le cadre de la réactivité du mélange carbone/hydrogéne soumis a une décharge micro-
onde. Les auteurs observent que I'hydrogeéne ne réagit avec le carbone qu'au sein de la décharge
luminescente du fait de la haute teneur en hydrogéne atomique. Cette espece radicalaire se
recombinerait rapidement en hydrogene moléculaire dans la zone post-décharge. Des études
expérimentales sur la qualité du diamant CVD en fonction de la position dans la décharge
montrent qu'en position de post-décharge, le substrat regoit une proportion d'especes actives non
recombinées trop faible pour assurer un dépot significatif de diamant, mais la fraction d'hydrogéne

atomique est suffisante pour limiter la formation de phases graphitiques .

I1.1.3. L'ensemble porte-substrat/substrat

Une des difficultés majeures de l'élaboration de diamant C.V.D. au moyen du réacteur
MPCVD décrit précédemment, reste la localisation du plasma micro-onde sur le substrat. Cette
localisation doit étre reproductible, et permettre l'obtention d'un dépdt homogéne sur toute la
surface de l'échantillon. Les premiéres synthéses, dont les résultats sont reportés dans le chapitre

III., ont été obtenues a partir d'une localisation directe de la décharge sur le substrat de
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silicium. La figure II.2. schématise l'ensemble porte-substrat/substrat choisi pour cette
configuration, ainsi que le mode d'accrochage du plasma. Cette localisation reproductible est
essentiellement due a un effet de pointe généré par la géométrie particuliére en secteur du
substrat de silicium (un quart ou un huitieme de wafer), et par une procédure d'initiation de la

décharge mise au point par I. Dieguez, et détaillée dans le paragraphe suivant.

I1.1.3.1. Procédure d'initiation de la décharge micro-onde

La décharge luminescente est initiée sur les trois pointes du secteur de silicium, en présence
du mélange gazeux prévu pour la synthése (excepté le gaz hydrocarboné), et a une pression
faible de l'ordre de 1 hPa. L'augmentation de la puissance micro-onde a pression totale
constante provoque une dilatation du volume plasma, alors que l'augmentation de la pression a
puissance micro-onde constante confine un peu plus la décharge sur les trois pointes du
silicium. Les conditions opératoires finales sont choisies de telle fagon que la dilatation des
sphéres de plasma soit suffisante pour provoquer une superposition des trois sphéres a une
pression comprise en 30 et 50 hPa. Cette procédure est schématiquement représentée sur la
figure I1.3., ou l'augmentation des parameétres pression totale et puissance micro-onde

s'effectue par paliers.

11.1.3.2. Procédure d'arrét des élaborations

Les premiéres observations des dépdts, réalisées par microscopie électronique a balayage,
ont révélé une modification du contraste au cours du temps. Cette modification correspond a
un noircissement de la surface des dépots de diamant sous l'impact du faisceau électronique,
que nous avons associé au craquage d'une couche superficielle de carbone non-diamant. Des
analyses par spectroscopie EELS et par microscopie a haute résolution, réalisées par Fallon et
Brown® ont montré qu'il existait effectivement un film de carbone amorphe a la surface des
dépbts de diamant. Ils ont indiqué que cette couche se formait probablement aprés I'extinction
du plasma, avec consommation de I'hydrocarbure encore présent dans l'enceinte. Afin de limiter

la formation de cette couche, nous avons défini la procédure d'arrét suivante :

e arrét de I'alimentation du méthane (CH,)

e maintient de la décharge micro-onde pendant cinq minutes

 diminution progressive de la puissance micro-onde injectée jusqu'a

extinction du plasma
» refroidissement de I'échantillon sous H, et/ou Hy-Ar

e arrét de l'alimentation du mélange H; et/ou H,-Ar
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On maintient la décharge micro-onde, apres avoir coupé l'alimentation en hydrocarbure afin
qu'il soit consommé intégralement. Afin d'éviter tout choc thermique, la température du
substrat est progressivement abaissée par diminution de la puissance micro-onde injectée.
Apres extinction du plasma, 'échantillon est amené a température ambiante sous le flux d'H,,
ou du mélange H,-Ar.

I1.1.3.3. Limitations dues a la configuration de I'ensemble porte-substrat/substrat

La configuration précédemment décrite, permet de "plonger" le substrat au sein de la

décharge, mais induit un certain nombre de limitations inhérentes a sa géométrie :

e Présence des gradients thermiques et d'hétérogénéités du plasma

La superposition des trois sphéres de plasma n'élimine pas I'hétérogénéité du plasma, qui
existe entre une pointe du substrat et le centre de I'échantillon. Le substrat étant directement
chauffé par le plasma, il se crée également un gradient thermique, depuis les pointes (zones a
haute température) jusqu'au centre de I'échantillon (zone a basse température), qui peut étre
accentué par la nature du porte-substrat. Ce gradient peut atteindre trois a quatre cents degrés,
dans le cas de puissances micro-ondes injectées trés importantes. Ces deux phénomeénes ne
peuvent pas €tre découplés, puisque le chauffage de I'échantillon est uniquement assuré par le

plasma micro-onde.

La surface de visée du pyrometre étant du méme ordre de grandeur que la surface totale des
substrats, la température déterminée par le pyromeétre sera une valeur moyenne intégrant les
gradients thermiques présents sur I'‘échantillon. Dans la suite de ce travail, les valeurs de
température obtenues sur des substrats soumis a un gradient thermique important
seront notées _’i:, et ne seront pas suivies d'une valeur d'incertitude qui n'a pas de

signification dans ce cas.

e Limitation en puissance : fusion locale du substrat

La présence de points chauds sur les pointes du substrat limite les montées en température
susceptibles d'étre réalisées par élévation de la puissance micro-onde. Une puissance micro-
onde importante peut en effet provoquer la fusion des pointes du substrat. Cette limitation sera
particulierement importante lors de l'utilisation de substrats métalliques ou de silicium
(température de fusion de silicium : 1683 K).

e Limitation de la surface de dépot
Compte tenu des pressions de travail choisies et de la limitation en puissance micro-onde
décrite précédemment, la superposition des sphéres de plasma ne peut se réaliser qu'en utilisant

une surface de substrat relativement faible. Les synthéses sous plasma hétérogeéne ont été
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réalisées sur des surfaces de silicium de 1,80 et 0,87 cm2, correspondant respectivement a un

quart ou un huitieme de wafer (& = 3 cm).

e Limitation du débit total

Les débitmétres massiques utilisés imposent un débit total maximum de 1000 Ncm3/mn.
Cette valeur sera fréquemment utilisée lors des élaborations. Compte tenu de l'apparente
absence d'évolution morphologique des cristaux et films de diamant en fonction du débit total,

nous avons préféré utiliser un débit total de 500 Ncm3/mn pour les synthéses de longue durée.

I1.2. OPTIMISATION DES CONDITIONS DE SYNTHESE

I1.2.1. L'ensemble porte-substrat/substrat

Pour minimiser les limitations imposées par le montage précédent, et pour homogénéiser le
plasma sur le substrat, nous avons testé différents montages expérimentaux dans le but de
localiser le plasma sur un porte-substrat cylindrique et non sur le substrat lui-méme. La nature du
porte-substrat a été choisie de telle fagon que son interaction avec le plasma soit minimale afin de
limiter son érosion. Apres avoir testé des supports métalliques ou en carbone, nous avons retenu
le porte-substrat en graphite dont la géométrie est reportée figure I1.4. L'accrochage du plasma se
réalise essentiellement sur la circonférence du support et de fagon homogene. Une cuvette a été
usinée sur la partie supérieure et recoit le substrat. Elle assure un maintien constant du substrat, et

limite les éventuels effets de pointe sur celui-ci en compensant son épaisseur.

I1.2.2. Conditions d'obtention du diamant et performances

Pour cette configuration, il est également nécessaire d'initier le plasma a faible pression totale,
puis de suivre la procédure par paliers définie dans le chapitre précédent. On peut néanmoins
noter qu'il n'existe pas de limitation concernant la puissance micro-onde, puisque la température
apparait homogene sur toute la surface du substrat, et qu'il n'existe plus d'effets de pointe.
L'homogénéité¢ du plasma est correcte jusqu'a des pressions de l'ordre de 50 hPa, et permet la
formation de dépdts homogénes sur des substrats carrés ou circulaires de surfaces 1 cm? et
3,1 cm? respectivement. La procédure d'arrét des synthéses de diamant reste identique a celle

décrite dans le paragraphe I11.1.3.2.

L'optimisation de l'ensemble porte-substrat/substrat nous a permis d'améliorer I'homogénéité et
la stabilité de la décharge, sur une surface de substrat plus importante que précédemment. Les
observations au MEB ont confirmé une remarquable constance de la morphologie, quel que soit le

point d'observation. Enfin, nous avons noté une bonne reproductibilit¢ de la localisation du
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plasma, puisque pour une série d'élaborations réalisée dans les mémes conditions expérimentales
(en particulier la puissance micro-onde P,,;), nous avons obtenu le méme type de dépdts.

I1.2.3. Mesure de la température du substrat

11.2.3.1. Introduction

La minimisation des gradients de température permet de rendre les mesures de température
plus précises. Cependant, comme nous l'avons développé dans l'annexe 5, la détermination

rigoureuse de la température par pyrométrie optique d'un systéme qui n'est pas un corps noir,

. . . (e J5YS .
nécessite la connaissance de son émissivité €, 1, dont la valeur dépend de la longueur d'onde A

utilisée par le pyrométre, de la température 7, et surtout de la nature et de l'état physico-
chimique de la surface du systeme étudié. Cet état n'est généralement pas bien connu, ce qui
induit des dispersions dans l'évaluation de I'émissivité. A titre d'exemple, la dispersion des
valeurs d'émissivité du silicium compilées dans la littératuret®, en fonction des paramétres A et
7, illustre la difficulté d'atteindre expérimentalement cette valeur. La connaissance de
I'émissivité dans le cas du diamant est encore plus problématique puisque, a notre
connaissance, aucune valeur d'émissivité n'est reportée dans la littérature, pour le domaine de

température €tudié.

11.2.3.2. Cas de I'élaboration de cristaux isolés

Dans le cas de I'élaboration de cristaux de diamant isolés sur silicium, la détermination de la
température du systéme est moins complexe, si I'on considére que la quantité de diamant formé
a la surface du substrat, ne perturbe pas de fagon significative I'émissivité du silicium. De plus,
on admet que cette émissivité est constante dans le domaine de température étudié. Ces
différentes hypotheses peuvent s'écrire :

SyS Si Si
Er =81 ~8 (1]

. o . Si . X
On peut alors contourner l'impossibilité de chiffrer €, en étalonnant le pyrometre selon la

procédure décrite dans l'annexe 5, ou l'on fait l'hypothése que les variations du signal
pyrométrique sont uniquement dues aux variations de la température. Cet étalonnage montre
que la température dans le cas du silicium sur porte-substrat en graphite, est donnée par la

relation :

T(K) = 7,66. Vpyo(mV) + 728 [2]
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L'imprécision sur la mesure de température est évaluée a plus ou moins 5 K, compte tenu de
la dispersion statistique de la droite d'étalonnage, qui inclue les erreurs engendrées par
l'utilisation d'un thermocouple, et le gradient de température présent entre le substrat et le
thermocouple (voir annexe 5). L'utilisation de I'équation [2] nous a permis d'établir la relation
entre la puissance micro-onde injectée et la température du substrat, dans des conditions

typiques de synthése CVD qui sont les suivantes :

débit total  : 500 Ncm3 mn-!
-pression totale: 45 hPa
teneuren Hy : 75 vol%

teneur en Ar : 25 vol%

Les valeurs de température montrent qu'a partir de la configuration porte-substrat/substrat
décrite dans le chapitre I1.2.1., il n'est pas possible d'obtenir une température supérieure a
1053 K. Afin d'élargir le domaine de température, nous avons défini un ensemble porte-
substrat/substrat appelé systéme haute température comportant une céramique, qui vient
s'insérer entre le substrat et le porte-substrat en graphite. La présence de la céramique limite le
flux de chaleur entre le substrat et le graphite et permet d'atteindre, pour une méme puissance
micro-onde, une température plus €levée. La géométrie de la céramique est identique a celle du
substrat utilisé¢, afin de limiter son interaction avec le plasma. Un nouvel étalonnage
pyrométrique réalisé en présence de cette céramique, a montré que la courbe d'étalonnage était

identique a celle obtenue dans le cas d'un substrat de silicium seul.

La figure I1.5. exprime les variations de température (déduite de la relation [2]), en fonction
de la puissance micro-onde (P,). La courbe supérieure est représentative de I'évolution

T =1(P,,) pour le systéme haute température, et la courbe inférieure est représentative du

systéme basse température (sans céramique). A partir de ces deux configurations, il est
possible de faire varier la température dans un domaine compris entre 798 K et 1173 K. Dans
les deux cas, la température du substrat est proportionnelle a la puissance micro-onde injectée,
ce qui est représentatif d'une localisation reproductible du plasma sur le porte-substrat. Le
régime de transfert de chaleur est probablement complexe, puisque les courbes expérimentales
s'écartent rapidement des évolutions théoriques tracées uniquement pour un transfert de
chaleur par rayonnement (loi en T+ représentée en pointillée sur la figure I11.5.). On peut penser
que I'équilibre thermique est atteint par des pertes dues au rayonnement, mais également par

une conduction vers le porte-substrat qui peut étre limitée par l'insertion de la céramique.
Dans Ia suite de cette étude, et en particulier lors de la réalisation des films de diamant

texturés <111> (voir chapitre IV.), ces fonctions T = f(P,,,) ne seront pas systématiquement

respectées du fait de modifications non contrélées de la localisation de la décharge micro-onde.
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Afin de pouvoir réaliser des élaborations de longue durée sans modifications intempestives
des conditions de dépdt, le pyrométre utilisé pour la mesure de température a €t€ connecté a
un détecteur d'anomalie qui stoppe la synthése lorsque la température du substrat est en dehors
du domaine imposé par les conditions d'élaboration. Sans entrer dans les détails de sa
conception, le détecteur compare le potentiel délivré par le pyrométre a deux tensions de
référence, correspondant aux valeurs limites du domaine de température calculées par la
relation [2]. Cette technique de contrble a l'avantage de pouvoir -détecter certains incidents
(modification ou extinction du plasma, chute de pression, microcoupure électrique, etc...), qui
sont susceptibles d'entrainer une modification de la nature des dép6ts. Comme nous le verrons
dans le chapitre IV., ce systéme de sécurité nous a permis de réaliser des élaborations
continues pouvant atteindre 120 heures.

11.2.3.3. Cas de I'élaboration de films

L'élaboration de films de diamant est rendue possible lorsque la densité de germes devient
importante & la surface du substrat. De ce fait, la formation d'un film continu se produit
rapidement, et on ne peut plus admettre que l'émissivité du systéme reste constante durant la
syntheése. La relation [1] devient :

Siy; = f(temps de synthése) [3]

L'émissivité du systeme varie de fagon importante entre la valeur initiale du silicium €, et
: d . o N .
la valeur finale du diamant €1 Le potentiel Vpyr, délivré par le pyrométre étant fonction de

S . . f. N ‘ .
Si}:T, on observe des fluctuations du signal pyrométrique & température constante qui sont,

comme nous le démontrons dans l'annexe 5, représentatives des variations d'émissivité du
systéme constitué par un dép6t de diamant en cours de croissance sur un substrat de silicium.
L'évaluation de la température du systéme par pyrométrie optique doit donc s'effectuer
lorsque le substrat a atteint sa température d'équilibre, et juste avant l'introduction du

méthane pour que la relation [2] soit toujours vérifiée.

En dehors de la mesure de température, il nous est apparu intéressant de modéliser les
variations du signal pyrométrique observées lors de la croissance des films de diamant. Ces
variations, qui sont schématiquement représentées sur la figure I1.6., correspondent & des
oscillations périodiques amorties qui ne peuvent &tre expliquées par un développement
analytique direct de I'émissivité, mais peuvent €tre décrites & partir d'un modéle basé sur la
théorie classique de l'optique interférentielle. Le lecteur intéressé par I'établissement complet de
ce modele, ainsi que les perspectives d'analyse in situ qui en découlent, pourra se reporter a
l'annexe 5 de ce mémoire.
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(2]

(4]
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I11.1. INTRODUCTION BIBLIOGRAPHIQUE

. Beaucoup de travaux ont été consacrés a I'étude des modifications morphologiques des cristaux
de diamant lorsque les conditions d'élaboration varient('-"). Les conséquences de la variation d'un des
parameétres sur la qualité des films, ne sont pas toujours du méme ordre de grandeur selon le
paramétre choisi, et selon la technique de synthése utilisée. La composition du mélange plasmagéne
ainsi que la température de dépdt, sont les parameétres d'élaboration principaux qui déterminent de
fagon prépondérante les évolutions morphologiques et chimiques pour la plupart des procédés CVD.
La figure IIL.1. illustre cette diversité morphologique ou l'on passe d'une morphologie sphérique
microcristalline, & une morphologie facettée via une morphologie sphéroide polycristalline.
L'observation de ces morphologies donne une premiére indication de la qualité globale du diamant.

D'une fagon qualitative, la présence de cristaux facettés limités uniquement par des faces {100} et
{111}®) indique une qualité satisfaisante du matériau, ou la proportion de diamant est grande par
rapport aux phases graphitiques. Dans le meilleur des cas, les particules sont monocristallines
(morphologies cuboctaédriques). Dans d'autres cas, les particules sont multimaclées selon les plans
{111} et correspondent & l'association de sous-domaines monocristallins séparés par des plans de
macles. Les différentes observations microscopiques révélent la formation de bicristaux (1 plan de
macle ou cuboctaédre maclé), de décaedres (5 plans de macles), et d'icosaédres (30 plans de macles)
dont la structure et l'origine sont détaillées dans I'annexe 7.

Les particules sphéroides correspondent a une détérioration de la phase diamant par apport de
composés non-diamant. Celles-ci définissent ainsi une structure polycristalline fortement
désordonnée, incorporant simultanément du carbone en hybridation sp? et sp3. L'observation
détaillée de la surface fait apparaitre une rugosité importante, qui peut €étre associée a l'émergence
des petits cristaux constituant la particule.

Enfin, des particules quasiment sphériques, se rapprochant d'une structure amorphe. Dans ce
dernier cas, la microscopie électronique a balayage conventionnelle ne permet pas de résoudre la
topographie de surface, et ces particules apparaissent lisses.

Au regard des différents travaux réalisés depuis quelques années, on peut associer les variations
morphologiques et chimiques des cristaux de diamant a deux parametres essentiels, qui intégrent
plusieurs processus que nous décrirons par la suite :

g

prd) 4
, ou vy est la vitesse de dépot de la

g
Vg

* Le rendement dépdt/gravure défini par Ry, =

phase diamant, v% la vitesse de dépot des phases graphitiques, et v% la vitesse de gravure des

phases graphitiques.

e La reconstruction des faces cristallines du diamant.
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Le rendement Ry, qui augmente lorsque la qualité globale des cristaux augmente, est surtout
défini par la nature du plasma, c'est-a-dire par la nature du mélange plasmagene et le degré de

dissociation du gaz qui conditionne la densité en espéces actives. La vitesse de dépdt du diamant v 3

semble relativement indépendante de la nature du gaz hydrocarboné utilisé, bien que le précurseur

responsable de cette croissance soit différent (voir annexe 3). Par contre, la vitesse de décapage des

phases graphitiques v% dépend essentiellement de la teneur en hydrogene atomique et par

conséquent, du taux de dissociation de H, dans le plasma. v% peut également étre augmentée par

action de radicaux plus actifs que I'hydrogene atomique, en particulier par la présence de radicaux
oxygénés (se référer au chapitre I1.3. de l'annexe 3). Enfin, différents auteurs®® indiquent que
lorsque le rendement Ry, diminue, le dépot de graphite a lieu préférentiellement sur les faces {111}
du diamant selon la figure II1.2. La position des atomes de carbone du plan {111} du diamant
coincide approximativement avec ceux du plan {0001} du graphite. Ce plan graphitique pourra
subsister suffisamment longtemps pour étre le siége d'une germination de diamant indépendante du
diamant sous-jacent. Cette séquence d'insertion graphitique et de germination non-épitaxique,
constitue le processus de germination secondaire si souvent observé lors de la détérioration de

cristaux de diamant, et participe a 'élévation de la vitesse de dépot du graphite v%.

La reconstruction des faces cristallines constitue le second type de parameétres fondamentaux
influant directement sur la morphologie cristalline. Ces processus dépendent essentiellement de la
nature des espéces chimisorbées sur les faces du diamant, de leur température de désorption, et de la
nature des faces cristalline présentes. Le développement d'une particule de diamant dépend de la
vitesse de croissance des faces cristallines la constituant (voir le chapitre I. de I'annexe 6). Baik et
al.(\0) rappellent qu'un des principaux mécanismes permettant la croissance d'une face, correspond a
sa tendance naturelle 4 vouloir diminuer son énergie de surface. Cette énergie, élevée dans le
cas d'une face non reconstruite a liaisons pendantes, diminue de fagon sensible lors de sa
reconstruction qui se produit lors de la désorption des especes chimisorbées a une température
donnée. L'étude bibliographique réalisée dans l'annexe 3 montre que l'hydrogene atomique H°
constitue le radical majoritaire dans les mélanges plasmageénes a fort taux d’hydrogene. On peut donc
penser qu'il constitue I'espéce essentiellement chimisorbée sur les faces cristallines du diamant.

Dans le cas des faces {111}, Vidali et al.('"! ont montré que la surface est de structure
(111) (Ix1):H, ou chaque liaison pendante est saturée par un atome d'hydrogeéne (voir figure III.3a
ou les atomes de carbone noircis possédent chacun un atome d’hydrogéne non représenté). Plusieurs
auteurs ont ensuite mis en évidence la désorption de I'hydrogéne atomique & une température voisine
de 1275 K(1213), immédiatement suivie d'une reconstruction de surface du type(t419) :

Diamant (111) (Ix]) —> Diamant (111) (2x1)
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Figure I11.4.019)
‘Processus de désorption progressive de I'hydrogéne atomique sur une face {100} du diamant.
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Plusieurs modeles ont été avancés pour décrire cette surface reconstruite('2), mais le modéle a
chaines dimérisées de Pandey('416) semble étre actuellement accepté. Cette configuration, illustrée
sur la figure IT1.3b correspond & une hybridation sp? partielle des atomes de surface, qui favoriserait
la germination de clusters bidimensionnels de graphite. Les atomes de carbone, hybridés sp? et
hachurés sur la figure, présentent leur orbitale p, selon un axe de +30° par rapport a la normale du
plan (orbitales non représentées sur la figure).

Dans le cas des faces {100}, la chimisorption de I'hydrogéne atomique a lieu selon une structure
bimodale de type (100) (2x1):H ou (100) (Ix1):2H, possédant respectivement un et deux atomes
d'hydrogene par carbone('3). Yang et al.('”) ont montré par ailleurs que la forme non reconstruite
Diamant (100) (Ix1):2H était favorisée a basse température, suivie de la forme reconstruite
Diamant (100) (2x1):H, plus stable a température élevée. Ainsi, la désorption de I'hydrogéne
atomique sur une face {100}, illustrée sur la figure IIL.4., se réalise en plusieurs étapes dans un large
domaine de température. Cela induit la prédominance d'une forme reconstruite a haute température
qui possede encore de I'hydrogéne, mais qui est probablement défavorable a la croissance ultérieure
de diamant. Enfin, dans les cas des faces {110}, Lurie et Wilson('® indiquent l'absence de
reconstruction de surface. Ainsi, les actions de I'hydrogéne atomique et de la température seraient
moins critiques vis-a-vis de la vitesse de croissance de ce type de faces qui serait alors élevée. Cette
hypothése est expérimentalement vérifiée, puisque les faces {110} n'apparaissent jamais sur les
cristaux de diamant CVD.

La vitesse de croissance vy est étroitement liée au domaine de température dans lequel se
produit la désorption de la face {hkl}. La désorption d'une face {111} se produit dans un faible
domaine de température centré sur 1275 K, alors que celle des faces {100} se réalise dans un
domaine plus large. Ainsi, 'augmentation de la température, pour un domaine inférieur a 1275 K,
s'accompagne d'une désorption préférentielle des faces {111}, et par conséquent, d'une €lévation du
nombre de sites actifs qui sont le siége de la croissance du diamant. Cette augmentation de réactivité
doit donc s'accompagner d'une élévation de vy;;, se traduisant au niveau morphologique, par une
prédominance de plus en plus marquée de la forme cubique. Cette évolution se produira jusqu'a la
reconstruction de surface des faces {111}, qui préfigure la détérioration cristalline. Dans le domaine
des températures plus faibles (T < 1000 K), on peut considérer que les deux types de faces ont leurs
liaisons pendantes totalement saturées par de I'hydrogéne chimisorbé. Dans ces conditions, les faces
{hkl} possédant la réactivité la plus importante, seront celles dont la vitesse de croissance vy sera la
plus élevée, et correspondront par conséquent aux faces les moins développées. A titre d'exemple,
l'obtention d'une morphologie octaédrique & basse température indiquera que la réactivité d'une
surface de type (700)(1x1):2H est supérieure a celle d'une surface de type (171)(1x1):H.

Dans le paragraphe suivant, nous présenterons les différentes morphologies obtenues au
laboratoire, et nous tenterons de les corréler aux processus physiques décrits précédemment.
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Figure IILS. Figure ITL6.
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Figure IIL7. Figure IIL3S.
Morphologie MEB des particules sphéroides Morphologie MEB des particules facettées’
polycristallines. monocristallines ou multimaclées.
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II1.2. ETUDE QUALITATIVE DE LA MORPHOLOGIE ET DE LA QUALITE
DES CRISTAUX DE DIAMANT

I11.2.1. Gamme de qualité du diamant élaboré au laboratoire

Les photos IIL.5. a II1.8. illustrent les différentes morphologies que nous avons pu obtenir au
cours des différents essais d'élaboration menés dans le cadre de la conception et de l'optimisation
du réacteur MPCVD. On retrouve ici les morphologies décrites dans le paragraphe précédent. Le
passage d'une morphologie sphérique a une morphologie sphéroide, puis & une morphologie
facettée, correspond a une amélioration de l'ensemble porte-substrat/substrat décrite dans le

paragraphe IL., ainsi qu'une optimisation de la composition du mélange plasmagene.

La configuration expérimentale décrite au chapitre II.1. induit un recouvrement complet du
substrat par la décharge, ou subsistent néanmoins des gradients de température et des
hétérogénéités de plasma. Les photos IIL.5. a ITL.6. correspondent & des dépots localisés dans des
zones ou la densité de plasma était insuffisante pour limiter la formation des phases non-diamant
au sein des particules. Une localisation plus précise de la décharge par modification de I'ensemble
porte-substrat/substrat (voir paragraphe I1.2.), conduit a I'élaboration de particules sphéroides
beaucoup plus facettées (photo III.7.). Enfin, I'optimisation du mélange plasmageéne dans des
conditions de densité¢ de plasma favorables, conduit & la formation de cristaux facettés ou la

proportion de phases non-diamant est probablement beaucoup plus limitée (photo IIL.8.).

Dans les paragraphes suivants, nous reportons une étude morphologique et chimique plus
précise des dépdts de cristaux de diamant que nous avons décrits brievement ci-dessus. Ces
¢tudes ont été réalisées en fonction des paramétres d'élaboration principaux que sont la
composition du mélange plasmagene, la densité du plasma et la température de dépot. On doit
cependant noter que la température du substrat est essentiellement fixée par la puissance micro-
onde et par conséquent, est directement reliée a la densité de plasma. Cette densité détermine
¢galement la nature et la teneur des espéces actives susceptibles d'intervenir dans les processus de
dépdts/gravures des phases carbonées. Il existe donc, dans notre cas, un couplage inévitable entre
la température du substrat et la puissance micro-onde, qui limite les études spécifiques des
variations morphologiques en fonction de la température. On peut néanmoins penser que ce
couplage existe systématiquement, méme dans le cas des réacteurs MPCVD pourvus d'un systéme
de chauffage indépendant, puisque le substrat est toujours placé au sein de la décharge et que la
température du substrat modifie la nature du plasma & proximité de sa surface.

I11.2.2. Effet de la composition du gaz plasmagéne

Les premieres synthéses CVD de particules de diamant ont été réalisées sur des substrats de
silicium monocristallin orienté (100), (110) ou (111), selon la configuration expérimentale décrite
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Figure ITL9. : effet de la teneur en méthane (échantillon n°1)
Morphologie (MEB) et spectre Raman. [CH,] = 0,4 vol%, T =1000 K.
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Figure IIL10. : effet de la teneur en méthane (échantillon n°2)
Morphologie (MEB) et spectre Raman. [CH,] = 0,6 vol%, T = 1000 K.
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Figure IIL11. : effet de la teneur en méthane (échantillon n°3)
Morphologie (MEB) et spectre Raman. [CHy] = 0,8 vol%, T =1000K.
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dans le chapitre II.1.3. ou la localisation de la décharge luminescente se produit directement sur le
substrat par effet de pointe. Afin de limiter les effets de I'hétérogénéité du plasma, les observations
morphologiques par microscopie €lectronique a balayage, et les analyses chimiques par
spectroscopie Raman, ont été réalisées systématiquement au centre des secteurs de silicium.

I11.2.2.1. Influence de la teneur en méthane

Les figures II1.9. a I1.12. correspondent aux variations morphologiques et chimiques des
échantillons n°1 a n°4, obtenues dans le cas d'une élévation de la teneur en méthane. Les

parametres d'élaboration sont reportés dans le tableau III.1. :

n° échantillon 1 2 3 4
Substrat Si (100) poli pate diamant 3pum en secteur
Pt (hPa) 40£5
T X) 1000
Débit total (Ncm3/mn) 500
temps de synthese (h) 6 4 3 3
P o (W) 600 550 480 450
[CH,] vol% 0.4 0.6 0.8 1,0
[Hy] vol% 99,6 99.4 99,2 99,0
Tableau II1.1.

Conditions d'élaboration des échantillons n°1 a n°4 : effet de la teneur en méthane.

Certaines conditions opératoires ont €té modifiées pour assurer la reproductibilité des
parameétres importants tels la taille des particules, ou la température moyenne T du substrat.

Cette température reste une indication moyenne intégrant le gradient de température, di au
gradient de densité de plasma présent sur le substrat (voir paragraphe 11.1.4.).

La microscopie électronique a balayage met en évidence des modifications morphologiques
des cristaux qui sont conformes aux études réalisées par ailleurs(10.2021), Les cristaux évoluent
d'une morphologie facettée a une morphologie sphéroide, lorsque la teneur en hydrocarbure
augmente. Les spectres Raman associ€s a ces dépots, réalisés sur des amas de cristaux sur une
surface d'environ 1 um2, confirment cette détérioration et sont typiques des spectres reportés
dans la littérature?®25)  L'augmentation de la teneur en méthane s'accompagne d'une

diminution de l'intensité du pic caractéristique du diamant v = 1332 cm-l, parallélement a

l'augmentation importante de I'intensité d'une bande assez large située entre 1400 et 1600 cm-!.
Cette bande est caractéristique de la présence d'une structure carbonée sp? désordonnée
insérée essentiellement selon les plans {111} du diamant. Badzian et al.() indiquent que cette
insertion peut provoquer la formation de contraintes locales dans la structure diamant, et

induire le déplacement du pic diamant vers les grandes valeurs de v . Le spectre Raman de la
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Figure ITL12. : effet de la teneur en méthane (échantillon n°4)
Morphologie (MEB) et spectre Raman. [CH,] = 1,0 vol%, T =1000K.
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Figure II1.13. : effet de la teneur en oxygéne (échantillon n°5)
Morphologie (MEB) et spectre Raman. [O,] = 0 vol%, [CH,] = 0,2 vol%, T =1150K.
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Figure ITL.14. : effet de la teneur en oxygéne (échantillon n°6)
Morphologie (MEB) et spectre Raman. [0,] = 0,5 vol%, [CH,] =0,2 vol%, T = 1150 K.
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figure I11.11. serait représentatif de ce phénoméne avec un pic Raman situé & v = 1334 cm!,
mais ce déplacement ne semble pas €tre systématique pour une teneur en méthane élevée
(spectre de l'échantillon n°4 Figure III.12.). La structure fine de la bande située entre

v =1400 et v = 1600 cm-! est plus difficile a interpréter, car elle dépend fortement des

conditions d'élaboration locales propres a chaque synthése. On peut néanmoins attribuer le pic

situé vers v = 1600 cm! au pic G du graphite de structure microcristalline (voir & cet effet, le
chapitre I. de I'annexe 4). Le pic situé vers v = 1470 cm-1, peu rapporté dans la littérature, est

attribué par Mermoux et al.(?? a du carbone hybridé sp3 limitant de petits domaines carbonés

de nature aromatique.

A partir de ces résultats, nous montrons que l'augmentation de la teneur en méthane

provoque une diminution sensible du rendement Ry, par une augmentation de Vg@, mais

surtout par une diminution de la vitesse de décapage v%. Celle-ci est probablement due & une

teneur de plus en plus faible de I'nydrogéne atomique lorsque la teneur en hydrocarbure
s'élevel®). La teneur en H® devient trop faible pour décaper les clusters graphitiques qui se
forment préférentiellement sur les faces {111} du diamant, et qui sont le siége d'une
germination secondaire. On assiste ainsi a une succession des phases de deépot

graphite/diamant, qui est a l'origine de la formation des particules polycristallines sphéroides.

111.2.2.2. Influence de la teneur en oxygéne

Les figures IT1.13. a II1.15. correspondent aux variations morphologiques et chimiques des
échantillons n°5 a n°7, obtenues dans le cas d'une élévation de la teneur en oxygéne a une
température moyenne T de 1150 K. Les paramétres d'élaboration sont reportés dans le tableau

1.2, :

n° échantillon 5 6 7 8
Substrat Si (100) poli pate diamant 3um en secteur
Pt (hPa) 40+5
Débit total (Nem3/mn) 500
T (K) 1150 1000
temps de synthése (h) 4,5 7 8,5 6,75
P o (W) 650 850 630 470
[CH4] vol% 0,2 0,2 0,2 0,8
[O,] vol% 0 0,5 1,0 0,5
[Hy] vol% 99,8 99,3 98,8 98,7
Tableau IIL.2.

Conditions d'élaboration des échantillons n°5 a n°8 : effet de la teneur en oxygene.
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Figure III15. : effet de la teneur en oxygéne (échantillon n°7)
Morphologie (MEB) et spectre Raman. [0,] = 1,0 vol%, [CH,] = 0,2 vol%, T = 1150 K.
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Figure IIL16. : effet de l'oxygéne (échantillon n°8)
Morphologie (MEB) et spectre Raman. [0,] = 0,5 vol%, [CH,] = 0,8 vol%, T = 1000 K.
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Figure IIL17. : effet de l'argon (échantillon n°9)
Morphologie (MEB) et spectre Raman. [Ar] = 10 vol%, [CH,] = 1,5 vol%, T = 1030 K.
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L'¢lévation de la teneur en oxygene correspond a une dégradation morphologique et
chimique des cristaux de diamant. Ainsi, la microscopie électronique a balayage révéle la
présence de particules facettées quelle que soit la teneur en O,, mais on note l'apparition de
germination secondaire pour les échantillons n°6 et n°7. Parallélement, les spectres Raman

mettent en évidence le pic diamant, toujours situé & v = 1332,3 cm™l. La bande caractéristique

des phases graphitiques, de structure fine identique aux échantillons n°1 a n°4, augmente
réguliérement lorsque O, s'éleve.

Ces résultats sont surprenants, compte tenu des études antérieures reportées dans la
littérature(10.21.25-32)  Quelle que soit la nature du gaz oxygéné employé, les observations

montrent que pour un rapport [[[ITI]]}T donné, la qualité cristalline est améliorée par un apport

d'oxygéne. Comme indiqué dans I'annexe 3, une cause majeure de cette amélioration est reliée
- a la formation de radicaux oxygénés plus actifs que I'hydrogéne atomique, qui décapent de
fagon plus efficace les phases non-diamant. De plus, plusieurs auteurs@>27) reportent une
augmentation de la teneur du radical H° lorsque des composés oxygénés sont introduits dans le
mélange plasmagene.

Ces apparentes contradictions sont probablement liées & une température trop €levee des
échantillons étudiés, qui masque 'effet bénéfique de l'oxygeéne. Les échantillons n°5 a n°7 ont
¢€té réalisés a une température voisine de 1150 K. Cette valeur moyenne qui, en l'absence
d'oxygene, permet l'obtention de cristaux de bonne qualité, provoque dans ce cas une
détérioration cristalline prématurée. Cette translation du domaine de température a été reportée
dans la littérature, en particulier par Shah et al.(?9), qui l'attribuent a une désorption facilitée
d'especes oxygénées. Ainsi, le radical OH® se désorbe & une température inférieure au radical
H° par une réaction de recombinaison du type :

C—OH + H° = C— + H,0

Comme dans le cas de l'hydrogéne atomique, cette désorption peut provoquer une
reconstruction de surface qui favorise la formation des phases graphitiques.

Afin de démontrer I'effet de la température, nous avons élaboré I'échantillon n°8 (conditions
d'élaboration reportées dans le tableau II1.2.) avec 0,5 vol% d'oxygene. Cet échantillon (figure
III.16.), dont la température de synthése est proche de 1000 K, peut étre comparé avec
I'échantillon n°3 (figure III.11.), élaboré dans les mémes conditions expérimentales excepté
l'oxygene. A partir de l'observation des spectres Raman associés a ces échantillons, on note une
nette amélioration de la qualité chimique des cristaux lorsque l'oxygéne est présent. Autrement
dit, pour une qualité chimique éciuivalente et pour une température relativement faible, la
présence d'oxygene permet d'agrandir le domaine de concentration en méthane. Cette
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Figure IIL18. : effet de l'argon (échantillon n°10)
Morphologie (MEB) et spectre Raman. [Ar] = 30 vol%, [CH,] = 1,5 vol%, T = 1030 K.
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Figure IIL19. : effet de l'argon (échantillon n°11)
Morphologie (MEB) et spectre Raman. [Ar] = 50 vol%, [CH4] = 1,5 vol%, T =1030K.
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Figure IIL20. : effet de la température/densité de plasma (échantillon n°12)
Points d'analyse (a,b,c) du secteur de silicium soumis au plasma hétérogéne.
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amélioration est confirmée par les photos MEB, en particulier l'absence de germination
secondaire pour l'échantillon n°8.

II1.2.2.3. Influence de la teneur en argon

Les figures I11.17. a II1.19. correspondent aux variations morphologiques et chimiques des
échantillons n°9 a n°11, obtenues dans le cas d'une élévation de la teneur en argon a une
température moyenne T =1030K. Les parameétres d'élaboration sont reportés dans le tableau

L3. :

n° échantillon 9 10 11
Substrat Si (110) poli pate diamant 3um en secteur
Pt (hPa) 40+5
Débit total (Ncm3/mn) 1000
T (X) 1030
temps de synthese (h) 2
P (W) 700
[CHy] vol% 1,5
[Ar] vol% 10 30 50
[H,] vol% 88,5 68,5 48,5
Tableau I11.3.

Conditions d'élaboration des échantillons n°9 a n°11 : effet de la teneur en argon.

L'influence bénéfique de l'argon est sans ambiguité. La teneur importante en méthane
(1,5 vol%) induit une forte détérioration cristalline lorsque la teneur en argon est faible
(échantillon n°9). Dans ce cas, le spectre Raman (figure II1.17.) révéle un pic diamant tres
faible, et une structure de bande des composés graphitiques trés prononcée. La photo MEB
correspondante met en évidence des particules sphéroides polycristallines représentatives de
cette qualité. L'élévation de la teneur en argon a 30 vol% permet d'améliorer notablement la
qualité cristalline. Le spectre Raman figure III.18. comprend un pic diamant bien défini a

v =1332,3 cm-!, mais l'intensité de la bande située vers 1400 et 1600 cm™! est toujours trés

importante. La photo MEB met en évidence l'apparition du facettage des cristaux, qui sont
cependant le siége de phénomeénes de germination secondaire. Enfin, pour une teneur de
50 vol% en argon, le spectre Raman figure II1.19. comprend un pic diamant intense

(v =13323 cm!), et la bande relativement limitée des composés graphitiques. Le gain en

qualité est parfaitement illustré sur la photo MEB, ou les cristaux apparaissent facettés et
exempts de germination secondaire.
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Figure IIL.21. : effet de la température/densité de plasma (échantillon n°12)
Morphologie (MEB) et spectre Raman au point "a". [CHy] = 0,4 vol%, T =970K.
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Figure IIL22. : effet de la température/densité de plasma (échantillon n°12)
Morphologie (MEB) et spectre Raman au point "b". [CH,] = 0,4 vol%, T =970 K.
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Figure II1.23. : effet de la température/densité de plasma (échantillon n°12)
Morphologie (MEB) et spectre Raman au point "c". [CH,] = 0,4 vol%, T =970K.
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Ces résultats sont en accord avec les observations reportées dans la littérature (se référer au
chapitre I1.4. de I'annexe 3). Cet effet bénéfique est associé a une élévation de la teneur en
hydrogene atomique dans le plasma, ce qui induit un décapage accru des phases graphitiques.
Nous pouvons cependant noter que, pour des syntheses réalisées a haute température
(T >1100K), nous n'avons pu mettre en évidence cet effet bénéfique. Cette limitation, au

méme titre que l'oxygéne, peut étre attribuée a un masquage de l'effet de l'argon par une

détérioration cristalline due a la température importante.

I11.2.3. Effet couplé de la température et de I'hétérogénéité du plasma

La configuration expérimentale avec hétérogénéité du plasma nous a conduit a considérer les
évolutions morphologiques et chimiques, en fonction des deux parameétres couplés que sont la
température du substrat et la densité du plasma. Les paramétres d'élaboration de cet €chantillon

sont reportés dans le tableau I11.4. :

n° échantillon 12
Substrat Si (111) poli pate diamant 3um en secteur
Pt (hPa) 40 £ 5
Débit total (Ncm3/mn) 1000
T (K 970
temps de synthése (h) 4
P o (W) 650
[CH,] vol% 0,4
[H,] vol% 99.6

Tableau III.4. : conditions d'élaboration de I'échantillon n°12
Effet couplé de la température et de la densité de plasma.

Les figures II1.21. a II1.23. correspondent aux variations morphologiques et chimiques de
I'échantillon n°12, obtenues lorsqu'on se déplace sur le substrat selon la séquence décrite sur la
figure I11.20. Le dégradé réalisé sur la figure II1.20. illustre qualitativement les gradients de
température et de densit¢ de plasma présents sur l'échantillon. Les zones portées a haute
température correspondent aux points de localisation initiaux des sphéres de plasma. Elles
constituent donc des zones a haute densité de plasma (point "c"). Lorsqu'on se rapproche du
centre du substrat, les pertes thermiques dues au porte-substrat sous-jacent provoquent une
diminution sensible de la température (point "b", puis "a"). Malgré un recouvrement du substrat
par les trois spheres de plasma, la densité de ce dernier est plus faible au centre. Ainsi, les
gradients de température et de densité de plasma évoluent dans le méme sens. D'une fagon
qualitative, le gradient thermique peut atteindre trois a quatre cents degrés dans les cas les plus
défavorables (voir paragraphe 11.1.3.3.).

-60 -



Elaboration et caractérisation de cristaux de diamant

La microscopie électronique a balayage révéle une modification importante de la morphologie
cristalline lorsque l'on passe d'une zone centrale (point "a") a une zone externe (point "c"). Les
cristaux, initialement bien facettés et comportant peu de germination secondaire, tendent vers une
morphologie sphéroide polycristalline. Parallélement, on observe une augmentation de la taille des
cristallites. La spectroscopie Raman, associée a ces zones, confirme la détérioration cristalline
avec augmentation progressive des bandes 1400 et 1600 cm™l. Cette détérioration est confirmée
par de nombreuses études morphologiques@32) et chimiques(?23133); qui indiquent l'apparition
progressive de germination secondaire sur les cristaux, puis la formation de particules sphéroides

contenant une quantité de plus en plus importante de phases non-diamant.

La détérioration cristalline que nous observons s'accompagne d'une élévation de la vitesse de
croissance jusqu'a une température probablement proche de 1250 K, au-dela de laquelle elle
diminue. Cette évolution, également reportée dans la littérature(1:33.34), peut étre expliquée a partir
des phénomeénes de désorption de I'hydrogéne atomique qui a lieu vers 1200 K. Pour une
température inférieure, la croissance du diamant est favorisée par I'équilibre dynamique qui existe
entre les sites carbonés sp3 stabilisés par I'hydrogéne chimisorbé, et la création de sites actifs
obtenus par la désorption de ces radicaux. L'augmentation de température fait croitre la vitesse de
croissance par élévation du nombre de ces sites actifs. Cependant, au-dela d'une température
limite proche de 1200 K, le temps de séjour de I'hydrogéne atomique sur le diamant devient
insuffisant pour stabiliser la structure de surface qui se reconstruit. Cette reconstruction favorise
alors la croissance des phases graphitiques, ce qui se traduit par une diminution de la vitesse de

croissance du diamant et une détérioration cristalline des particules.

I11.2.4. Conclusions

Les études morphologiques et chimiques menées de fagon qualitative a partir d'une
configuration expérimentale non optimisée, ont montré que la qualité des dépots dépendait des
conditions d'élaboration. La nature du mélange plasmagéne, en particulier l'utilisation de gaz
additifs tels que l'oxygéne ou un gaz rare, doit étre choisie afin d'optimiser la qualité du diamant
déposé. Ce choix devra également tenir compte de paramétres tels que la température du substrat
ou la configuration de la décharge qui déterminent les processus fondamentaux de formation des
composeés susceptibles de se déposer.

Les conditions de synthése sous plasma hétérogene induisent des gradients de température trop
importants pour réaliser des dépots homogénes sur toute la surface des substrats. Il nous est donc
apparu primordial de modifier la configuration expérimentale, afin de limiter ces gradients et
d'augmenter les surfaces de dépot (se reporter au paragraphe 11.2.).
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Figure 111.24.
Evolution morphologique en fonction du parameétre de croissance o.
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II1.3. ETUDE QUANTITATIVE DE LA MORPHOLOGIE DES CRISTAUX DE
DIAMANT

I11.3.1. Introduction

Dans cette €tude, nous nous sommes attachés a quantifier la morphologie cristalline, en nous
limitant au domaine ou les cristaux sont facettés, et en faisant varier les parametres teneur en
méthane et température de dépot. Le domaine d'obtention des cristaux facettés, dont les limites
ont été définies dans le paragraphe précédent, permet d'obtenir une qualité chimique suffisante du
diamant, bien qu'une certaine proportion de phases non-diamant soit inclue dans les particules.
L'étude qualitative du paragraphe II1.2. a montré que la morphologie cristalline était étroitement

liée aux phénomeénes de surface, et en particulier, aux vitesses de croissance des faces cristallines

du diamant. Ces vitesses, que nous avons précédemment globalisées par le parameétre v, peuvent

étre précisées dans le cas des particules de diamant, par les vitesses de croissance vygg €t vy,
respectivement associées aux faces {100} et {111} qui limitent les cristaux. La variation de ces
vitesses modifie la forme des particules, qu'elles soient monocristallines ou multimaclées. Dans le
cas des monocristaux, il est possible de quantifier la forme a l'aide du rapport des vitesses de
croissance, ou plus exactement, a partir du paramétre de croissance o, initialement établi par
Wild et al.(3), et de la forme :

ool

V111

Des considérations géométriques simples, détaillées dans le chapitre 1. de l'annexe 6,
permettent d'associer des valeurs remarquables de o a chaque domaine d'existence d'une forme.
La figure II1.24. illustre ces associations. Pour o >3, le monocristal croit selon la forme
octaédrique, limitée par 8 faces {111}. Pour a < 1, le monocristal croit selon la forme cubique,
limitée par 6 faces {100}. Enfin, pour 1 <o <3, le cristal croit selon une forme cuboctaédrique
présentant les deux types de faces. Dans ce dernier domaine, on peut noter la valeur remarquable
a=1,5 qui sépare les formes cuboctaédriques possédant des faces {111} triangulaires
(1 <a<1,5), des formes cuboctaédriques possédant des faces {111} hexagonales (1,5 <a < 3).
La morphologie des particules multimaclées (MTP), dont la structure est développée dans
l'annexe 7, est également fonction de la valeur du paramétre de croissance, mais la relation
quantitative est plus délicate a déterminer compte tenu de leur structure polycristalline.
Néanmoins, les évolutions morphologiques expérimentales seront quantitativement corrélées aux
valeurs de o dans le paragraphe I11.3.3.
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Variations morphologiques en fonction de la température du substrat.
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L'évolution de la forme des particules, en fonction des conditions d'élaboration, a souvent été
reportée dans la littérature(21021.3537)  Deryagin®®) et Spitsyn®”) ont initialement observé une
dépendance de a en fonction de la température. Cette relation, illustrée sur la figure II1.25.,
montre que l'on tend vers la morphologie cubique lorsque la température s'éleve. Cette évolution,
qui a été confirmée par la suite(210.21), est en accord avec la description théorique exposée dans le
paragraphe III.1., ou la tendance a évoluer vers la forme cubique a haute température correspond
a une augmentation de la vitesse de croissance vjy; par rapport a vigy par €lévation de la

réactivité des faces {111}.

Matsumoto et al.®) observent une élévation de la proportion des MTP lorsque la température
augmente. Cette évolution doit étre reliée au processus qui est a l'origine de la formation de ces
particules. Matsumoto et Matsui(®® envisagent la présence de composés hydrocarbonés possédant
initialement une symétrie quinaire, et jouant le role de précurseurs des MTP. Cette explication a
été fortement mise en doute compte tenu de la faible probabilité d'existence de ces composés dans
un plasma. Les calculs de stabilité thermodynamique, initialement développés par Ino(9) dans le
cas des MTP métalliques, peuvent étre partiellement étendus aux particules de diamant. Ces
calculs montrent que les MTP peuvent étre les édifices thermodynamiquement stables par rapport
aux formes cuboctaédriques, dans un domaine de taille restreint. Elles peuvent, par conséquent, se
former préférentiellement a haute température. La croissance ultérieure de ces germes serait
guidée par des cinétiques d'avancement de faces cristallines, qui n'imposeraient plus de tailles
critiques a ces particules (se référer au paragraphe IV. de l'annexe 7).

La nature du mélange plasmagene constitue le second parametre faisant varier la morphologie
des particules facettées. La variation des teneurs en oxygéne('02') mais surtout en
hydrocarbure(221.37) permet de modifier le paramétre de croissance o.. L'évolution morphologique
des cristaux en fonction de l'oxygéne, semble surtout due & la translation du domaine de
température, que nous avons décrite dans le paragraphe II1.1. Dans la suite de cette étude, nous
nous limiterons aux variations de la teneur en hydrocarbure, et les résultats expérimentaux

présentés portent sur l'évolution de o. en fonction de la teneur en méthane.

Dans toutes les synthéses reportées dans la littérature, les auteurs observent une évolution de la
morphologie des cristaux vers la morphologie octaédrique lorsque la teneur en méthane
augmente. A notre connaissance, aucune explication globale n'en a été donnée. On peut cependant
remarquer que, si la réactivité d'une face {100} est supérieure a celle d'une face {111} lorsque
celles-ci ne font pas l'objet d'une reconstruction de surface (voir paragraphe II1.1.), il semble
logique d'observer une augmentation préférentielle de la vitesse vyqq lorsque la teneur en CHy
s'éléve. A partir de ce raisonnement, on peut également avancer que le domaine de variation de o,
lorsque la teneur en méthane varie, est d'autant plus faible que la température est élevée. En effet,
l'augmentation de la température provoquera un accroissement de la réactivité des faces {111},
qui pourra masquer progressivement la réactivité initialement plus importante des faces {100}.
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Figure I111.26.
Définitions des paramétres géométriques utilisés pour la détermination de oP.
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Bien que Spitsyn et al.®") aient reporté la détermination de o par microscopie optique, aucune
étude, a notre connaissance, n'a €t€ réalisée sur la détermination quantitative du parametre de
croissance en fonction des conditions d'élaboration, telles que la teneur en méthane et la
température du substrat.

Dans la suite de cette étude, nous nous attacherons a évaluer précisément ce paramétre, noté
aP dans le cas de particules isolées, pour des variations couplées de température du substrat et
de teneur en méthane. Ces variations seront volontairement restreintes aux valeurs permettant

l'obtention de monocristaux et de MTP facettés, ne présentant peu ou pas de germination
secondaire.

I11.3.2. Evolution morphométrique des particules monocristallines

II1.3.2.1. Mesure du parameétre de croissance oP

La détermination expérimentale de oP est réalisée par microscopie €électronique & balayage.
Ce parameétre est directement reli€ au rapport des dimensions de chaque type de face d'un
cristal. Ces relations, établies dans le paragraphe II de I'annexe 6, ont été développées a partir

de quatre paramétres géométriques accessibles au MEB (figure II1.26.), et sont rappelées ci-
dessous :

6.h; + 3.1{3.dc

T 3434, +2.h,
AT
do+3

d. correspond a la largeur d'une face {100}, d; la longueur d'aréte d'une face {111}
triangulaire (cuboctaédre avec oP <1,5), h; la largeur d'une face {111} hexagonale
(cuboctaedre avec o > 1,5), et h'y la projection de h; selon un plan {100}. Pour chacune des
mesures réalisées sur un monocristal, nous avons utilisé l'une des trois relations précédentes, en
fonction de la forme de la particule, et de son orientation par rapport au faisceau d'électrons.
L'association d'une valeur de oP a un échantillon, nécessite I'établissement de plusieurs
hypothéses qui déterminent le domaine de validité des analyses quantitatives :
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e Le paramétre de croissance o ne se modifie pas au cours de la croissance du cristal
Cette hypothese revient a énoncer que la croissance d'un cristal est homothétique, et que
la vitesse d'avancement d'une face est indépendante de sa surface (diffusion de surface
infinie). Expérimentalement, ces conditions sont vérifiées lorsque la décharge reste stable
durant la synthése, et que la taille des cristallites n'excéde pas 20 a 30 pm.

e La vitesse de croissance est isotrope
La vitesse de croissance vy est identique pour toutes les faces {hkl} du cristal.
Autrement dit, les cristaux choisis pour le calcul de oP doivent étre symétriques, et non
déformés. Ceux qui ne satisfont pas a ces conditions, ne peuvent faire l'objet d'une

détermination du parameétre de croissance.

e Pas d'effet du substrat de silicium

L'expérience montre que les cristaux sont systématiquement tronqués par le substrat
sous-jacent, et constituent des demi-polyédres. On admet que cet état n'a pas de
répercussion sur les vitesses de croissance associées aux cristaux. D'autre part, les
syntheéses étant réalisées sur le méme type de substrat (silicium de méme orientation
cristallographique, et échantillons préparés de la méme fagon), on admet que les
variations morphologiques dues a des modifications de la surface des substrats, sont
négligeables.

I11.3.2.2. Conditions expérimentales

Tous les échantillons ont été réalisées selon la configuration porte-substrat/substrat décrite
dans le paragraphe I1.2., qui permet de localiser le plasma de fagon homogéne sur I'ensemble
du substrat. Le tableau II1.5. résume les conditions opératoires choisies pour cette étude :

n° échantillons 13232
Substrat Si (100) poli pate diamant 3pum, carré de 1 cm?
épaisseur 500 pm
Pt (hPa) 405
Débit total (Ncm3/mn) 500
T (K) £5K) varie entre 920 K et 1172 K
temps de synthése (h) varieentre 1 et 10 h
P (W) varie entre 400 et 850
[CH4] vol% varie entre 0,2 et 0,8
[H,] vol% varie entre 74,2 et 74,8
[Ar] vol% 25
Tableau IIL.5.

Conditions expérimentales des échantillons de 1'étude morphométrique.
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vol% (CHy) 0,2 0,4 0,6 0,8
Température
(£5K) ech| oP |[100c|ech| oP [100c|ech| oP |100c|ech| oP |100c
920 13 11,7398 | - | 1,9 - - | 2,17 - 28 | 2,11 | 5,96
927 - 1,70 - - 1,86 - 23 |1 2,12 [ 9,60 - | 2,08 -
943 - 1,65 - 18 | 1,76 | 3,11 | - | 2,00 - - | 2,02 -
973 - 1,55 - - | 1,58 - 24 | 1,79 [ 4251 29 | 1,92 | 499
981 - 1,52 - 19 | 1,54 | 260| - | 1,76 - - 1,89 -
989 14 | 1,50 | 0,30 | - 1,53 - - | 1,73 - - 1,87 -
1035 - 1,34 - 20 | 1,45 1200 | - | 1,55 - - 1,74 -
1050 - 1,29 - - 1,44 - 25 | 1,50 [ 1,60 | 30 | 1,70 | 2,45
1058 15 | 1,27 | 3,10 | - 1,44 - - | 1,49 - - 1,66 -
1080 - 1,22 - 21 | 1,43 | 0,70 - | 1,46 - - 1,54 -
1103 - 1,17 - - 1,38 - - | 1,44 - 31 | 1,43 | 2,97
1111 16 | 1,16 | 2,77 | - 1,37 - 26 | 1,43 [ 0,82 | - 1,43 -
1157 17 | 1,14 | 2851 22 | 1,28 | 420 | - | 1,41 - - 1,45 -
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