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INTRODUCTION 

 

For quite a long time, human beings have shown a keen interest in natural matter and 

have looked for its uses. They focused early on minerals and rocks which could suit their 

usual needs. These natural products appear in a variety of crystalline forms, transparencies 

and colours; the science which studies their morphology, composition, physical and chemical 

properties and their condition for existence is Mineralogy. Minerals, formed during geological 

process, are sometimes alloys and sometimes single elements such as gold, silver or carbon. 

Archaeological discoveries tell us that Babylonian, Celtic and Greek people already extracted 

minerals. The oldest texts about this subject are those of the Greek philosopher Aristote (384-

322 B.C.). The first rocks and minerals classification has been established by Avicenne-Ibn-

Sina between 980 and 1037. One of the most precious mineral is called diamond, from the 

Greek word “adamas” which means unalterable. When we speak about diamond, we summon 

an aura of wealth, eternity, fascination or brilliance. It’s clearly this truly magnificent image 

which comes to our mind.  By the way, for scientist people, diamond has got a really different 

worth. Less than one century ago it would have been unthinkable, yet nowadays, diamond is 

used for really different applications than jewellery. We are introducing it now like that 

because diamond is the material at the heart of this thesis. At the end of the 18th century, 

Antoine Laurent de Lavoisier established that diamond was a crystalline form of carbon and 

thanks to his discovery others chemists could try seriously to synthesise diamond. 

 

The present work is focused on the synthesis of diamond for electronic applications. 

Indeed, considering its exceptional physical properties, diamond is now considered as the best 

potential semi-conductor for high temperature, high power and high frequency electronic 

components. Since 1976, the Japanese research at National Institute for Materials Science 

(NIMS) in Tsukuba is mastering the chemical vapour deposition of diamond, commonly used 

technique in microelectronic technology. Since 1989, doped-diamond has been studied in 

CNRS in Grenoble in order to control its electronics properties and defects. The experience 

established by the LEPES laboratory at the same time on n and p-type doping allowed in 2002 

the first achievement of a p/n diode demonstrated the future potential use of diamond as semi-

conductor for high temperature applications (A. Tajani Thesis in 2003). However, 

characteristics of this diode were poor and large improvements had to be considered. The 
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present work is registered in exact continuity of the preliminary study of A. Tajani and is 

looking for improved preparation conditions of diamond thin films. The NIMS laboratory, 

since the beginning of current growth process in 1976 and after n-type doping in 1997, has 

gained a large experience in the growth of high quality n-doped diamond. Added to LEPES 

experience on p-doped diamond and characterisation ability on electronics properties, the 

collaboration between the two laboratories could exist. Indeed, this thesis took place within 

the framework of the « College Doctoral Franco-Japonais »; during first and last thesis years, 

experiments were performed at LEPES, and during the second year the work went on at 

NIMS, in Japan. 

 

The first part introduces general diamond properties and current or future industrial 

applications. The industrial diamond synthesis, the chemical composition, surface and in-bulk 

morphologies will be discussed before the chemical vapour deposition process of diamond 

epilayers. The second part describes each used growth reactors and the principle of physical, 

optical and electronic characterisation methods. The next chapter merges the results obtained 

on phosphorus-doped diamond. Before a state of the art about past advanced works on n-type 

doping, those peculiar to LEPES will be briefly discussed. Then, details on the improvements 

of n-type diamond growth performed at NIMS will be explained. Particularly, a diamond 

substrate surface pre-treatment will be introduced which involves Reactive Ion Etching under 

oxygen or hydrogen gas. Successive comparison of the corresponding epilayers will attest of 

the pre-treatment efficiency. Finally, an interpretation of the Hall electronic mobility using 

transport measurements is extracted from a mobility model developed in LEPES.  

 

Then, the fourth chapter presents the p-doped diamond characteristics. The state of the 

art of this doping procedure being much wider, its description is essentially concentrated on 

the {111} crystalline orientation. The results mentioned in this chapter concern those obtained 

at LEPES where a set of diamond epilayers series from ~ 8x10
15

 to 3x10
20

 at/cm
3 

has been 

grown. Crystalline, optical and electrical properties will be discussed according to the boron 

incorporation measured by SIMS.  

The last chapter gives results about stacking n and p-type epilayers grown on two 

kinds of substrates: one p/n junction has been prepared on a heavily boron-doped diamond 

substrate, the other on an undoped diamond substrate. Growth conditions of these two 

electronic devices and their electrical characteristics will be described. Thanks to optical 

measurements performed on several diodes, comparison of each achievement is proposed. 
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Finally, the good quality of diodes grown on the undoped substrate allowed us to extract from 

well defined EBIC measurements the diffusion length of minority carriers in diamond.  

 

Last, all important results of this study will be summarised in a last general 

conclusion. 
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INTRODUCTION 

 

De tous temps, l’homme s’est intéressé aux substances naturelles et a cherché à les 

utiliser à des fins diverses et variées. Son attention s’est notamment fixée sur les minéraux et 

les roches dont il pouvait se servir pour ses besoins courants. Ces produits de la nature 

apparaissent parfois bien cristallisés, de transparence et de couleur différentes ; la science qui 

s’occupe de déterminer leur morphologie, leur composition, leurs propriétés physiques et 

chimiques, ainsi que les conditions de leur formation est la minéralogie. Les minéraux en tant 

que tels sont les combinaisons chimiques naturelles parfois d’alliages, parfois d’éléments 

simples tels que l’or, l’argent ou le carbone formés au cours de processus géologiques. Les 

découvertes archéologiques nous apprennent que les Babyloniens, les Celtes et les Grecs 

pratiquaient déjà l’extraction des minéraux. Les documents les plus anciens écrits à ce sujet 

sont ceux du philosophe grec Aristote (384-322 avant J.C.). La première classification des 

roches et des minéraux connus fut établie par Avicenne-Ibn-Sina (980-1037) [« La Grande 

encyclopédie des minéraux » éditions Gründ]. Un des minéraux les plus connus et le plus 

révélateur des merveilles qu’offre la nature est le diamant dont la définition est dérivée du mot 

grec adamas qui signifie inaltérable. Quand on évoque le mot diamant c’est toute une 

symbolique rattachée à la richesse, l’éternité, la fascination ou la brillance qui apparaît. C’est 

clairement cette image de splendeur qui nous vient à l’esprit. Cependant, pour les 

scientifiques, le diamant a une tout autre valeur. Cela serait même paru invraisemblable il y a 

moins d’un siècle, mais aujourd’hui, le diamant est fabriqué pour des applications bien 

lointaines de son utilisation en joaillerie. Il est ici introduit de cette manière car il est le 

matériau au cœur de ce mémoire de thèse. A la fin du 18e siècle, Antoine Laurent de 

Lavoisier a découvert que le diamant était une forme cristalline de carbone et c'est grâce à sa 

découverte que les autres chimistes ont pu effectuer des essais sérieux de synthèse du 

diamant. 

 

Le travail qui sera développé ici est lui-même centré sur la fabrication du diamant pour 

des applications électroniques. En effet, compte tenu de ses exceptionnelles propriétés 

physiques, le diamant est actuellement considéré comme un semi-conducteur à fort potentiel 

pour le développement d’une électronique haute température, haute puissance, haute 

fréquence. Son élaboration par la méthode de dépôt chimique en phase vapeur, couramment 

utilisée en technologie de la microélectronique, est maîtrisée depuis 1976, suite aux travaux 
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des chercheurs japonais du National Institute for Materials Science, le NIMS à Tsukuba au 

Japon. Il est étudié au CNRS de Grenoble depuis 1989, notamment son dopage pour contrôler 

ses propriétés électroniques et ses défauts. L'expérience acquise par le laboratoire à la fois 

dans les dopages de types n et p, a permis la réalisation d'un premier dispositif électronique en 

2002, une diode p/n, démontrant la potentialité de ce semi-conducteur pour des applications 

électroniques à haute température (thèse de A. Tajani). Néanmoins, les caractéristiques de la 

diode réalisée étaient médiocres, et indiquaient des pistes pour son amélioration. Ce travail se 

situe dans la continuité de l'étude préliminaire de A. Tajani, cherchant à optimiser les 

conditions de préparation des couches minces de diamant afin d'améliorer les propriétés des 

dispositifs électroniques réalisés. Le NIMS, à l'origine des méthodes actuelles de croissance en 

1976 et aussi du dopage de type n en 1997, possédant une grande expérience dans la 

croissance du diamant de type n d'excellente qualité, nous avons fait appel à lui pour une 

collaboration, le CNRS de Grenoble apportant son expérience dans la croissance de diamant 

de type p fortement dopé et ses compétences complémentaires en caractérisation des 

propriétés électroniques des défauts et dopants. Cette thèse s'est ainsi déroulée dans le cadre 

du collège doctoral franco-japonais ; les différents travaux ont été effectués au cours des 

première et dernière années de thèse au Laboratoire d’Etudes des Propriétés Electroniques des 

Solides, le LEPES du CNRS à Grenoble, et au NIMS à Tsukuba au Japon pendant la seconde 

année de thèse. 

 

Le premier chapitre fait état des différentes propriétés du diamant et des applications 

industrielles ou en cours de développement qui en découlent. La fabrication industrielle, la 

composition chimique, la morphologie de surface et interne au substrat de diamant seront 

ensuite largement exposées avant la fabrication des fines couches de diamant selon le 

processus de dépôt chimique en phase vapeur. 

 

Le second chapitre décrit les réacteurs de croissance qui ont été utilisés et les principes 

et performances des méthodes de caractérisation des propriétés physiques, optiques et 

électroniques des couches minces de diamant dopées de type n et p. 

 

Le chapitre suivant rassemble les résultats relatifs au dopage du diamant de type n par 

le phosphore. Après une courte description des travaux existants sur le dopage de type n, ceux 

propres au LEPES seront brièvement présentés. L’optimisation de la croissance de diamant 

dopé de type n au phosphore réalisée au NIMS sera ensuite exposée en détail dans ce chapitre. 
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En particulier, la préparation de la surface du substrat avant la croissance par une gravure dite 

« Reactive Ion Etching » sous plasma d’oxygène ou d’hydrogène, sera introduite. Des 

comparaisons successives de la qualité des couches minces révélées par les méthodes de 

caractérisations usuelles seront alors décrites attestant de l’efficacité de ce prétraitement. 

Enfin, les mesures de transport seront ensuite interprétées dans le cadre du modèle de la 

mobilité électronique de Hall développé au LEPES. 

 

Les caractéristiques des couches minces de diamant dopées de type n ayant été 

présentées, celles attribuées au dopage de type p seront ensuite exposées au chapitre IV. 

L’état de l’art propre au dopage au bore étant beaucoup plus étendu, sa description ne 

concernera principalement que la direction cristalline {111}. Les résultats mentionnés dans ce 

chapitre ont été obtenus en majorité au LEPES. Une série de couches minces couvrant une 

large gamme de dopage de ~ 8x10
15

 à 3x10
20

 atomes de bore par cm
3
 sera présentée et 

discutée en termes de qualités cristalline, optique et électrique en fonction de l’incorporation 

d’atomes dopants mesurée par SIMS. 

 

Le dernier chapitre de ce mémoire regroupera enfin les résultats de croissance de 

l’empilement de couches de diamant dopées p sur n homoépitaxiées sur deux substrats 

distincts : une jonction p/n a été réalisée sur un substrat fortement dopé de type p au bore, 

l’autre sur un substrat de diamant non dopé. La description des conditions de croissance des 

deux jonctions à la base des dispositifs électroniques ainsi que les caractéristiques électriques 

de chacune d’elles seront données. Une comparaison des performances des deux jonctions 

sera proposée grâce aux mesures optiques effectuées sur plusieurs diodes p/n. Enfin, grâce à 

la qualité des diodes réalisées sur le substrat non dopé, la longueur de diffusion des porteurs 

minoritaires dans le diamant sera déterminée. 

 

La conclusion rassemblera les résultats essentiels obtenus dans cette étude.



INTRODUCTION 

 

- 7 - 

 


