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L'adaptation de I'énergie électrigue a ses nombeeusilisations et sa conversion dans les
différentes formes qu'elle revét, nécessite déjauad’hui de recourir aux divers systemes de
I'électronique de puissance. Cette tendance vaesiaer d'une part avec la diversification
des sources d'énergies électriques, les demamdessamtes de couplage sur un réseau
d'énergie, et d'autre part a cause des exigencgdudeen plus variées que l'on trouve au
niveau des récepteurs ou convertisseurs €lectranggess. Les composants électroniques a
base de semi-conducteurs a grands gaps sontnecaomme parfaitement adaptés pour ce
type de besoins. Les potentialités du SiC en aibtléd matériau le plus employé a I'heure
actuelle pour de telles applications. Cependangdessite généralement des moyens lourds
pour sa fabrication et des températures de craissd@passant 2000 degrés. Le diamant, en
tant que semi-conducteur a grande bande intergieeit fournir une réelle alternative dans la
mesure ou il est relativement aisément synthéteme des processus CVD a de faibles
températures de croissance, mais surtout du éagted propriétés intrinséques supérieures,
comme son grand gap (5,45eV), sa grande condiécthdérmique (20W.cthK™) et sa faible
permittivité relative (5,87). Ses propriétés inseques exceptionnelles font du diamant un
matériau particulierement attractif dans divers dmms d’applications aussi variés que les
photo-diodes, [I'électronique haute puissance etehgempérature, les composants a haute
fréquence de commutation ou encore les technolatges/pe MEMS. Cependant, si les
propriétés du diamant en termes de champ électdgudaquage, de mobilité des porteurs et
de permittivité en font un excellent candidat ptas composants destinés a la commutation
rapide de puissance sous des tensions de pluséut®ptimisation de ces dispositifs reste
une étape cruciale et nécessaire. A ce jour, osrtaboratoires ont produit des composants
unipolaires en diamant dont la tension de clagquigesse le kiloVolt en utilisant soit des
architectures empilées de couches fortement defadgnt dopées au Bore soit des couches de
diamant intrinséques épaisses. La fabricatioredecomposants passe par une optimisation
de la qualité cristalline des couches homoépitaxiégar le biais de I'amélioration des
processus de croissance, ainsi que par une aat@iode la qualité de surface des substrats
de diamant utilisés, ce qui constitue actuellement facteur limitant des propriétés
structurales et électrigues du diamant monochstatiomoépitaxié. Enfin, des progres
significatifs doivent étre aussi réalisés dangplegessus de dopage permettant la synthese de
couches homogeénes intrinséques épaisses ([B] at@m*) ou de couches faiblement ([B]

~5x10° at.cm®) et fortement dopées ([B] > 3x¥at.cm®) au bore.
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L’ensemble des travaux de cette thése, réaliséisreavec le contrat ANR-DIAMOOND 06-

2-134411, ont eu pour objectif la réalisation denposants unipolaires en diamant pour
I'électronique de puissance. L'expérience du CNIRS Grenoble dans la synthése de
couches semi-conductrices de diamant a permis tir pas années 2000, la synthese de
couches trés faiblement dopées au Bore ([Bi*abcm®) ainsi que la réalisation de diverses
diodes planaires annulaires en diamant. Les caistcjées électriques obtenues sur ces
dernieres se sont cependant révélées peu conveac@our des applications hautes
puissances, mais ont permis de déterminer diffégembies & explorer pour permettre leurs
améliorations, aussi bien en termes de qualitéuett¢ des couches homo-épitaxiées que

d’architecture de composants.

Le premier chapitre de ce manuscrit de thése pre&des propriétés intrinséques supérieures
du diamant, vis-a-vis des autres semi-conducteugsaads gaps, qui en font un matériau
particulierement adapté pour des applications dandomaine de I'électronique de haute

puissance, haute fréquence et haute température.

Les propriétés intrinseques des substrats de diasraployés lors de nos études seront
détaillées dans le chapitre Il. L'accent sera mislas caractéristiques des substrats Ib (100)
extraits de cristaux synthétisés sous Haute-Pmessiddaute-Température qui en font des
substrats de diamant particulierement adaptés pmucroissance CVD méme si des

précautions doivent cependant étre prises concefgtat de surface et de sub-surface de ces

derniers ainsi que la localisation des secteuxgaiesance.

Le chapitre Il présentera les diverses technigugsrimentales que nous avons employées
lors de nos études des couches et substrats dextdiabes détails de la réalisation des

multiples composants et architectures électronigungsloyées seront aussi présentés.

La premiere phase de nos recherches a consistérindeer les diverses optimisations a
apporter afin de réaliser une amélioration notdeke propriétés cristallines des couches
homoépitaxiées par MPCVD. Nos travaux initiamt permis de déterminer dans quelle
mesure les défauts surfaciques des substrats mautiapeuvent se propager dans des
couches CVD, ainsi que d'étudier par cathodolungesese I'influence de ces derniers sur la
gualité cristalline de couches de diamant intigues. La problématique de I'évaluation de la

longueur de pénétration des électrons primaires ancouches ainsi que la localisation des
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émissions lumineuses sera abordée. |l sera eyl établi, dans le cas de couches
intrinseques ou la longueur de diffusion excitomigpeut atteindre plusieurs dizaines de
microns, un modeéle de simulation permettant damstrrire I’évolution des propriétés
cristallines de couches CVD en fonction de leumsggurs. Il sera aussi montré que le
prétraitement par plasma d’'oxygéne ECR des substyant subi un polissage Scaife peut
potentiellement s’avérer une étape nécessaireldagalisation de couches de haute qualité
cristalline. La recherche des paramétres les plagquats de gravure sera réalisée grace a de
multiples observations réalisées par microscopiio@, microscopie a force atomique et
microscopie a balayage. Les résultats de I'ensedlzes travaux seront présentés dans le
chapitre IV.

La réalisation de couches (100) faiblement dopéeBae synthétisées par MPCVD et une
recherche des conditions optimales de croissan&§ affectuée. La synthése de couches
faiblement dopées au bore a été réalisée avearmuggout d’'oxygene dans la phase gazeuse
pendant la croissance. L'étude de linfluence dgolit d'oxygéne sur la cristallinité et la
pureté de la phase solide obtenue sera effectlié®ra en particulier montré que lorsque
'oxygéne est introduit, sous une certaine conegioin, dans I'enceinte de réaction, il
permet la synthese de couches de grande qualiséallone dont les propriétés de transport
sont celles attendues pour des couches de gramd&pulL’ensemble de ces études a été
réalisé par des mesures de cathodoluminescencassa bempérature, des caractérisations
Capacité-Tension sur des diodes annulaires et @ssires d’effet Hall sur des barreaux de
Hall MESA. Enfin, la mise au point d’'un modele nuigée permettant la simulation de la
mobilité des trous dans les couches de diamani @@i0une large gamme de dopage'{&D
107t at.cm®) et de température (300 & 500K) a été effectuées divers résultats obtenus

ainsi que les simulations réalisées seront préesett@ommentés dans le chapitre V.

Le chapitre VI abordera la problématique de laisatibn de diverses types de diodes
Schottky en diamant. Diverses architectures plasagt MESA ont été réalisées sur des
couches intrinséques et faiblement dopées ou ensaredes empilements de couches
faiblement et fortement dopées au Bore. Les caiatiues électriques de chacun de ces
types de diodes seront présentées et comment&esa lén particulier montré que la synthése
de diodes possédant des caractéristiques de jonmutieche de I'état de l'art actuel ainsi que

des facteurs de rectification importants passe lleanploi de techniques de fabrication
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permettant une passivation de surface optimalei ajjue la réalisation d’interfaces
métal/diamant non dégradées. L’étude des mécanisomidlant les niveaux de courant dans
le sens passant et bloqué sera réalisée sur dissdiéalisées a partir de couches faiblement
dopées et des empilements de couches faiblemdotteient dopées respectivement. En
particulier, il sera montré que la synthese de eio8chottky par traitement ozone sur un
échantillon intrinseque épais permet d’atteindre tensions de clagquage supérieures au
kiloVolt.

Une conclusion générale sera enfin proposée susdiable de ces travaux ainsi que sur les
diverses avancées que nous avons pu réaliser symtlzese de couches faiblement dopées au
Bore particulierement pures, ainsi que sur la Gaion et I'optimisation de composants

unipolaires en diamant.
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Le diamant : présentation et propriétés intrinse

|.1 Le diamar: une forme allotropiqu

du carbone

Le carbone se présenseusquatre structures allotropiques principalpsésentées dans
Figure 1. les formes naturelles st le graphite et le diamarfHeimann97, Scharffo8]
La forme allotrope graphite» se présente danse structure de type feuillet » ou les
atomes de carbone ¢ agencés dans des
mailles de type hexagonales avec
hybridation de typesp® engendrant une
conductivité métalligue anisotrope. L
feuillets sont liés entre eux par des for
de type Van dr Walls particulieremer
‘ﬁ?’r{‘ ,:TT faibles, faisant du graphite tmatériau
%:7&1:\115*?

o relativement tendreA contrario, dans
14 ]le |
S

I'allotrope diamant, les atomes s«
Diamant

agencés dans une structure cubi@
face centré (cf¢) formant des liaisor
Figure 1: Principales formes allotropiques du Carbon

covalentes de longueu,154 nm. Ces
derniéres st organisées sous for tétraédriques avegne hybridation de typsp’. Ces
liaisons covalentes, couvrent tout le cristal, dsan incroyable creté et son importal
module d’Young.Lla structure ainsi obtenue est particulierementpamn, avec une densité
de 3,52 g.cii. La maille élémentaircde paramétre égal a 3,56 dst composée de deux s

ensembles « cfc » décalés Fifjure2).

Figure 2: (a) Maille élémentaire du
diamant, (b) Structure
cristallographique du diamant
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Le diamant : présentation et propriétés intrinseque

|.2 Propriétés physico-chimiques et applications

du diamant

Le Tableau 1 résume les principales propriétésighgs du diamant. Sa grande énergie de

liaison covalente carbone-carbone et sa grandeetéwen font le matériau le plus dur

actuellement connu. Son faible coefficient detiivit, son module de compressibilité ainsi

gue sa grande conductivité thermique et températaréusion, de I'ordre de 3500°C, lui

confére un grand potentiel d’application dans lendime de la mécanique ou les notions de

robustesse et d’échauffement sont primordifiislisse96, Holoway91] Des applications

telles que des machines de découpe sans lubr8@mit actuellement envisagées, mais de

séveres contraintes limitent encore le champ diegibn du diamant dans le domaine de la

meécanique :

Il est particulierement difficile de réaliser gaétéro-épitaxie des couches minces de
diamant (principalement sur des surfaces métaligymssédant une trés bonne
adhérence. Cela pose un probleme certain, a martmoment, ou la différence de
coefficient de dilation entre la couche de diamantson support est tres élevée.
A haute température, ceci entraine le décollementfiims hétéro-épitaxiés de leurs
substratgDrory95].

Bien que le diamant soit réputé comme chimiquenmesrte, le frottement a haute
température d’'une surface de Ni, Fe ou Co, sursuniace de diamant, peut produire
une attaque et une abrasion chimique de cetteéierniCette technique est en fait
tres employée actuellement par les fournisseuraatecristaux de diamant pour polir
la surface de ces derniers. En fait, cette teclenitupolissage, communément appelée
« Scaife polishing », consiste a frotter les swg$ade diamant au moyen d’un disque
métallique en fer préalablement mis en rotatioreffet combiné de I'échauffement
en surface avec les réactions chimiques des atdenfs avec le carbone, produit une
attaque rapide de la surface de diamant. Commeral siontré dans le chapitre 1V,
cette technique de polissage, bien que tres répathahs diverses sociétés de reventes
de substrats ou de joaillerie, engendre la créatiendéfauts surfaciques et sub-
surfacigues des substrats monocristallins de diarRanplus, il sera aussi montré que
ces défauts peuvent se révélent particulieremenaligé@nts si on envisage une

homoépitaxie sur de tels substrats.
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Gap (eV)
Mobilité des électrons a RT (chiv'.s?) (Hall)

Mobilité des trous & RT (cAiv'.s?)
(Hall)
(Time Of Flight)

Vitesse de saturation des électrons (cf).s
Vitesse de saturation des trous (cif).s

Champ de claquage (MV.ci)
Résistivité £.cm™)

Energie d’activation (meV)

Affinité électronique

Module d’Young (GPa)

Module de compressibilité (GPa)
Module de cisaillement (GPa)
Dureté (échelle de 1 & 10) (Mohs)
Température de Fusion (°C)

Conductivité thermique (W.cthK™)
Coefficient de dilatation thermique (300K)
Constante diélectrique statique
Indice de réfraction

Transparence

Réactivité chimique

Propriétés et Unités de mesure Valeurs

5,47

700[Pernot08]

1900-2000Mortet08, Volpe09]
2000-225(Nesladek08]

2,5x 10
1,1 x 10 [Reggiani81]

10 -20[Werner97, Rashid06]
10°a 10°
570 ( Phosphore)
380 (Bore)

Dépend des terminaisons de surface
((kleva+leV)
1,1 x 10
4,4 x 10
55 x 10
10
3,5x 10
21.9
8 x 10"

5,7
2,41 a 590 nm

225 nm a I'IR lointain

Inerte si T<600°C

Tableau 1: Principales propriétés physico-chimiqueslu diamant
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D’aprés le Tableau 1, on remarque cependant quiateant résiste parfaitement a un grand
nombre d’agressions chimiques (sauf s’il est immedgns une solution de KOH portée a
plus de 700°C). Il peut donc étre soumis a de neudss attagues acides ainsi qu’a diverses
sources de radiations sans étre trop endommagst @ar cette raison qu’un grand nombre
d’applications en diamant sont envisagées concemhes dispositifs fonctionnant dans des
environnements critiques tels que I'espace ou déesteurs nucléaires comme détecteur de
particules|Bergonzo01] De plus, de par sa forte non-réactivité chimige diamant peut
étre sélectionné pour des applications dans le ohende I'électrochimidLevy-Clement03,
Nebel06, Agnes09]

Du point de vue de ses propriétés optiques, lmalw est transparent sur une large gamme
spectrale allant de l'utra-violet jusqu'a l'infoailge exception faite d’'une large bande
d’absorption entre 2.5 et 6um. Ceci en fait domenatériau particulierement adapté pour des
applications telles que des fenétres optig@essman94, Koidl92] Le fait que le diamant
soit transparent dans la gamme infra-rouge a atiicplierement mis a profit dans le cadre
d’études in-situ de la croissance de diamant padabrication de membranes dédiées a des
applications optiques dans le visil&icquel93, Faili99] ainsi que, plus anciennement, de la
classification des divers types de substrats ewmtifom du type de leurs contaminants .
[Davies77, Field92]

Tous les diamants contiennent plus ou moins deut#tendus (dislocations, lacunes ...)
ou des impuretés (métaux, hydrogene, azote ...Ji€p@riorent les propriétés intrinséques du
matériau et créent des niveaux d'énergie dansrdéemterdite. Ceci induit des conséquences
importantes sur les propriétés thermiques, mécasigt surtout €électroniques du matériau.
Le choix du “bon” matériau en regard d’'une applaratvisée ne fait donc pas tout, il aussi
impératif de le fabriquer de la maniére la pluseppossible et avec le minimum de défauts
cristallins et d'impuretés, sous peine d'en détérioles propriétés. Ces problémes
d’optimisation de la qualité cristalline des coushH®moépitaxiées seront particulierement

abordés aux chapitres IV a V.
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|.3 Le diamant : Un semi-conducteur a grand gap po

des applications «Haute-Puissance et Haute-Fréguenc

La trés grosse majorité des composants électromigcieels est fabriquée a base de Silicium.
La plupart d’entre eux ne sont donc pas adaptés ges fonctionnements a de hautes
températures et/ou a de hautes puissances. Lashécae fabriqguer des dispositifs

fonctionnant a des températures pouvant attein@@@® et a des hautes puissances est
cependant réelle. On pourra mentionner des apipinsattelles que les microprocesseurs
embarqués dans le domaine de l'aviation ou de dfaobile, ainsi que les systemes

électroniques de traction ferroviaire dont le famrmbement entraine généralement un

eéchauffement interne particulierement élevée.

Diverses voies sont explorées pour rendre possieldonctionnement de composants de
Haute-Température (HT) et & Haute-Puissance (Hinte le développement de nouvelles
technologies pour optimiser les performances des-senducteurs classiques (Si ou GaAs
..), mais au fur et a mesure que les besoins évbuges des conditions de fonctionnement les
plus extrémes, les solutions technologiques butlntplus en plus sur la barriere des
propriétés intrinséques des matériaux. L'utilisatde matériaux plus performants, tels que
les semi-conducteurs a grand gap ou « SC2G » est actuellement envisagée pour des

applications dans le domaine de la Haute-Puisseinde la Haute-Fréquence (HF).

Les propriétés intrinseques des SC2G qui en ford ohatériaux bien adaptés pour
I'électronique HP, HF, HT.

* Une grande largeur de bande interdite
Dans un semi-conducteur quelconque, I'excitatiamdlectron de la bande de valence vers
la bande de conduction nécessite une énergie agadargeur de bande interdite. Parmi les
SC2G, le diamant présente une bande interditedded/ a RT (environ 5 fois supérieure a
celle du Si) et le plus grand champ de claquager gende largeur de bande interdite permet
l'utilisation de SC2G pour des applications foantiant & HT. En effet, du fait de I'apport
énergeétique fourni aux porteurs par 'augmentatientempérature, des transitions bande a
bande deviennent de plus en plus probables. Ceitéduction qui a lieu des 150°C pour le

silicium intrinseque doit étre évitée pour le faanhement des composants.
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Pour les SC2G, puisque la largeur de la bandeditdéegst plus importante, les électrons de la
bande de valence ont besoin de plus d’énergie thaarpour étre excités dans la bande de

conduction.

* Ungrand champ de claguage
Le champ de claquage d’'un composant étant directerake a la valeur du gap du matériau
utilisé pour le fabriquer, il est clair que les & 2sont des matériaux particulierement bien

adaptés pour des applications HP.

» Une grande vitesse de saturation des porteurs et faible permittivité relative
La capacité de commutation a haute fréquence digposditif a semi-conducteur est
directement liée a ces deux caractéristiques s#gones. La vitesse de saturatio,{\u
diamant étant approximativement deux fois plusartgnte que celle du silicium, et sa
permittivité relative deux fois plus petite, cemnduit a privilégier le diamant pour des

applications HF au détriment d’'un semi-conductdus ponventionnel.

» Une grande conductivité thermique
Alors que leur grande largeur de bande interditenpedans les SC2G un meilleur contréle
de la concentration de porteurs a HT, certainstoBesux, notamment le SiC et le diamant,
présentent un avantage supplémentaire : une gremalguctivité thermique. La chaleur
produite par le fonctionnement des composantsiesitlzeaucoup plus efficacement évacuée.
En conclusion, les semi-conducteurs a grands gaps des matériaux de choix pour la
réalisation de composants HT, HP, HF.
Ces SC2G intéressent particulierement le domaindRI@arce gu’ils possedent une bonne
conductivité thermique permettant la dissipationlalechaleur en régime passant, et une
tension de claquage élevée qui assure une bonne &mtension inverse en régime bloqué.
D’une maniére générale, les densités de portetnissaques restent faibles méme jusqu’ a
guelques centaines de degrés Celsius, et leur étegie de cohésion leur permet sans
dommage de supporter des températures élevéem, leaf grande vitesse de saturation rend
possible leurs utilisations dans des dispositifatddréquence fonctionnant méme a HT.
Toutes ces raisons font que les SC2G, et pluscpiétiement le diamant, sont des matériaux
a privilégier lorsque des applications de typetéteique HP/HT/HF sont envisagées.
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Le domaine des hautes fréquences, de la hauteapaesset/ou de la haute température est
donc trés utilisateur de SC2G car ces derniergiaatd une double réduction de la taille et du
poids. Leur faculté de fonctionner sous de fodessités de puissance permet une réduction
d’autant de la taille des dispositifs de refroidisent. Ces deux parameétres que sont la taille
et le poids sont des critéres primordiaux dansakai¢ation de divers systemes embarqués
dans tous types de véhicules mais surtout dansoteaithe de l'aérospatiale. A titre
d’exemple, les systemes de communication actuedsempeuvre notamment, dans les drones
et les réseaux de satellites, sont extrémement mgnes d’émetteurs de forte puissance
pouvant fonctionner a des températures de 'ordreaD°C.

Les composants actuels a base de SiC commencppoéexr une réponse aux besoins actuels
en termes de composants de puissance. Cependacdaybere de silicium nécessite des
moyens lourds et exige des températures qui démage®0°C pour la croissance des
monocristaux a partir desquels les composants peé@pe fabriqués. Cette technologie n'est
maitrisée que par quelques producteurs dans le en¢@dee aux USA ; SiCrystal en
Allemagne) et il est apparu que le diamant pouwgiir une alternative intéressante, au
moins pour les composants unipolaires, dans la reesu il peut étre préparé des l'origine
sous forme de monocristaux de quelques centainesalemetres d'épaisseur par un procédé
de type CVD a plasma micro-ondes tres énergétiqua e@es températures inférieures a
950°C, et ou d'autre part il est susceptible dsgasr des propriétés électroniques supérieures
a celles du SiC. Au niveau international, seulslgues laboratoires dans le monde ont déja
produit des diodes en diamant dont la tension aguelge dépasse le kV comme I'Université
de Cambridge au Royaume Uni, [T'AIST au Japon etNRL aux USA [Butler03,
Umezawa09] Il faut enfin noter par ailleurs que grace a camductivité thermique
exceptionnelle, le diamant fait déja l'objet dej@i® visant a lincorporer sous sa forme
polycristalline ou nanocristalline a des technaggsilicium a titre de diffuseur thermique et
d'isolant électrique. Le diamant, en tant que SC&2Glu fait d’une relative facilité dans la
mise ne ceuvre de ses procédés d’élaboration, est wlo matériau de prédilection pour
diverses applications HP/HT/HF. De plus, I'avaetagieconfére ces propriétés intrinseques
vis-a-vis d'autres SC2G, justifient en elles-ménsmm emploi dans des dispositifs
électroniques. A ce titre on pourra citer: sa geamésistivité qui permet, sous certaines
conditions de traitement de surface, de minimigs ¢ourants de fuite, son excellente

conductivité thermique qui est un parametre crup@ir le développement de composants
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HP, la grande mobilité des portel¥lpe09, Mortet08] , sa faible constante diélectrique et

sa grande bande interdite. Tous ces avantagesiearfanatériau parfaitement utilisable pour

des dispositifs HF, HT, comme par exemple les FEli&les Schottky, interrupteurs haute

tension et fort courant[Aleksov02, Aleksov03, AleksovO3b, Aleksov04, KohiiQ

Gicquel0l1, Denisenko05, Teraji04, Badzian07, Cha&i99, Gurbuz05, Kasu07]

Si GaAs SiC (6H) SiC(4H) GaN Diamond
300K
Bandgap (eV) 1.12 1.42 2.86 3.36 3.39 5.47
Thermal conductivity (W/cmK) 1.5 0.46 3.6 3.6 2 21.9
Carrier mobility (cm?/Vs) Electron (Hall) 1450 8500 370 981 1245 660
Electron (TOF) 4500
Hole (Hall) 370 400 100 120 24 1650
Hole (TOF) 3800
Dieliectric contant 11.9 13.1 9.7 9.7 10.4 5.7
Saturation velocity (cm/s) Electron (calc) 1x10 2x 10 2 %10 2.2x10 2.5%x10 1.5x 10"
Electron 1.9x 10’ 2 %10’ 2.5x 10’ 2.5x 10
Hole 1x10’ 1.1x 10
Breakdown field (MV/cm) 0.3 0.4 3 2.7 2.7 10a 20
Activation Energy (meV) n-Type 45 (P), 54(As) 5.8 (Si), 5.9 (Se) 97h, 141c (N) 42h, 84c (N) 64, 30 (Nvac) 570(P)
p-Type 45 (B), 67 (Al) 31 (zn), 35 (Cd) 270(Al), 390(B) 183(Al), 285(B) 250 (Mg) 370 (B)
500K
Bandgap (eV) 1.05 1.33 2.79 5.42
Thermal conductivity (W/cmK) 0.8 1.7 1 11.2
Carrier mobility (cm?/Vs) Electron (Hall) 400 2500 70 200 350 270
Hole (Hall) 150 500
600K
Bandgap (eV) 0.86 1.26 2.74 5.38
Thermal conductivity (W/cmK) 0.55 1.15 9.6
Carrier mobility (cm?/Vs) Electron (Hall) 200 20 90 130
Hole (Hall) 100 250

Tableau 2: Propriétés intrinseques de divers semiaducteurs dont le diamant [Teraji08]
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des substrats utilisés



Pressure / GPa

Synthése du diamant et propriétés des substrisesti

Il.1 Historique des activités de synthese du digman

HPHT et classification des substrats

Les principales techniques employées actuellemeut [a fabrication du diamant sont les
voies de synthese par Haute Pression et Haute drataope (HPHT), et la croissance CVD
assistée par plasma micro-onde (MPCVD) ou filanotiaiud (HFCVD). Dans le cadre de ce

manuscrit, il ne sera détaillé que les techniques d

120 e s
< gy croissance de type HPHT et MPCVD. Cette derniere
3 e
e . N 4z z .
i L voie de synthése ayant été employée pour fabriquer
. nos couches de diamant monocristallines, elle sera
- Diamond
st detaillée plus précisement dans les chapitres
o |— Catalyic i T ultérieurs. La tres grande majorité des substiaes
HP}TEyVhess N
- nous avons employés pour réaliser les croissances
Ivletastable - )
CVD Diafoond sont de type HPHT. Leur formation repose sur la
10 4
\ conversion du graphite en diamant dans des
5
conditions similaires a celles existant lors de la
0 . . .
0 toe 2000 3000 400 o0 production du diamant naturel. Ces conditions de

Temperature /K . . ; L,
synthese (Pression et Température) ont éte

Figure 3: Diagramme (P,T) du Carbone principalement établies, en 1955, date a laguelle
Mayoel premier diagramme de phase du carbone a été établi
par Bundy et al[Bundy55]. Divers compléments a ce diagramme ont été aggport
ultérieurement qui ont permis de situer clairermesatconditions de synthese de cristaux de

diamanBundy73] [Bundy96].

D’une maniére assez générale, on peut distingugrafdes zones dans le diagramme de

phase présenté dans la Figure 3:

La premiere zone dite « Graphitecorrespond a la gamme de pression et température
'on observe une formation directe du carbone douse graphitique. La seconde zone ou
« Shock wave synthesis zoneosrespond a une gamme de température et deqressi le
graphite de type hexagonal est converti en diamartype cubique. Dans la régiarl_iquid
Carbon » les valeurs de pression et température perniattebtenir du carbone en phase

liquide. La troisieme zone auCVD diamond zonecorrespond aux conditions de pression
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et température permettant la synthése de diamawukpét chimique en phase vapeur. Divers
renseignements complémentaires seront fournisldaswste de ce manuscrit concernant cette
derniere. Laone« HPHT synthesis défini quant a elle le seuil de température esgion

de synthése « solide-solide » du graphite en diam&ette transition s’effectue sous une
pression d’'une dizaine de GPa a une températur82(K obtenue par chauffage ou par
excitation laser, et permet d’obtenir du diamanttygee cubiqugWentorf80]. La zone

« catalytic HPHT synthesisgéfinit une gamme de pression et température dablacation

de diamant est initiée a partir du graphite « olidCette transition n’est pas a proprement
parler de type « solide-solide », car pour fabriqiie diamant il est nécessaire d’utiliser un
« solvant » de type métallique (Fe, Ni, Co) dawgiel du graphite est immergé. Ce mélange
est soumis a de hautes températures et, paramoess partir d’'un germe monocristallin, un
cristal de diamant est form@Bundy89]. Cette technique de synthése est actuellement
employée par diverses sociétés pour fournir, argletgraphite, diverses souches de diamant

commercial monocristallin.

1I.1.1 Classification des substrats HPHT

La technigue de synthése HPHT reste tres pagieutiar elle entraine des contaminations
du diamant par des impuretés diverses. En efmnploi de solvants métalliques laisse
toujours subsister des résidus a l'intérieur destaurx, et, de plus, des contaminations non-
intentionnelles peuvent se produire comme celleysadonneur profond tel que l'azote.
La différence entre les taux de contaminatioraadte des substrats permet de réaliser une
classification de ces derniers. En pratique, lesndints sont classés en 2 grandes catégories
«|»et«ll» ces dernieres étant elles méme sous-diviseee@n aasses : type a » et

type « b » Les diamants de type | représentent environ 9@% dlamants commerciaux
actuels. lls se distinguent par une tres forteamomation a I'azote pouvant aller jusqu'a des
taux de un pour mille. Les atomes d’azote pouvémgréger en diverses structures trés
caractéristiquefDavies77]et étre présents au niveau de certains défautduetfBerger82]
facilement caractérisables par topographie X #tockbluminescence. D’une maniere plus
générale, on appelle diamant de type |, un diardant la concentration en azote est telle
gu’elle crée une bande d’absorption optique posrldegueurs d’onde inférieures a 500 nm

d’ou la teinte jaunatre des substrats que I'on mtespour de fortes concentrations a l'azote.
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A contrario, on parlera de diamant de type llsque que leur taux de contamination,
inférieur & quelques ppn@omme mentionné précédemment, chacun des typesidart se
différencie en 2 sous groupes a » et« b » Dans le cadre des diamants de ty, la classe
« la » se distingue par le faijue I'azote est présent sous forme d’ats ou de paires d’azc
substitutionnelgDavies76] de trois atomes d’azoreliésa un atome de carbone comn
[Loubster78] ou a une lacune commur[Sheherbakova72, Davies78let enfin sous form
de quatre atomes d’'azote en position tétraédriqueua d’'une lacune [Loubster78,
Loubster81]. Concernant les diamants appartenant a la cl«lb » I'azote est
paramagnétique et sous forme dispersée en sitaitatibanel [Evans76, Davies77. On
distingue de mémkes diamants de tygll en deux sous-catégories a» et « b ».Ces deux
types de diamant sont transparents jusque damal/idlet (environ 220 nm) seuil en dess
duquel les transitions bande de vale— bande d conduction commencent a absorber
radiations lumineuses. On distingue généralemehtde« a » du type« b » par le fait que

les diamantdlb, sont généralement de couleur bleue, et -conducteurs du fait de faibl

contaminations au Bore. Dare cadre denos études, nous avons emp des substrats de
Type Ib (100) (3x3x@) fabriqués par la société japonaise SUMITOMO EIRCC, ainsi
gue des substrats CVD (3x:,5) (100) « optical grade fournis par la société ELEMEN
SIX.

11.1.2 Spécifidté des substrats |b (100) HPF

11.1.2.1 Les secteurs de croissance
Le Figure 4 représente une phgraphic réalisée par

microscopie optiquel’un coin d’'un substrat de diamant

type HPHT Ib (100) (3 mm x 3 mm x3mnm) fourni par la
société japonaise Sumitomo. Sur cliché optique, on
remarque clairement la présence d’'un secteur dssarce
sur le bord de I'échantillon légerement moinstteigue le

secteur de croissance central (100). Cela prowentait

Figure 4: Image optique d'un secteur gue dans ce type de zone lincorporation d'azotefast

de croissance d’un substrat de diamal

Ib (100) HPHT moins facilement, d’ou une teinte jaunatre plusrelde ce

dernier[Lang91].
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Dans le cas des substrats de type (100), les sectieu croissance solprincipalement
cristallisés dans les dogons (101), (-11) et (311)[Kowalsky96]. Pour compredre la
présence de ces secteurs de croissance, il fagtimdmue la croissance du cristal dont
extrait le substrat se fait dans les 3 direns de I'espace simultanémeat,don,, a partir de
surfaces de diverses orientations cristalliness Ice la croissance, les diverses faces pou
avec des vitesses difféerentes ce qui permet deisavda présencde face cristallines au
détriment d’autres ayant pou moins rapidement. Une fois ¢aoissance réalisée, et donc
cristal massif btenu, ce dernier est découget des substrats sont extraits de ce der
Comme le montre la Figur® un substrat obtenu par découpe d’'un cristal magsigere
différentes zones dont la croissance s’est effectlas des directions cristallines différer

de la zone centrale. Ce sont les secteurs de anoie

L A 0

HPHT crystal Cutting HPHT substrate

(b)

<100> <111> <113> <110>

Figure 5: [Achard07]
(a) Exemple de @coupe et extraction cun substrat (100) a partir d'un cristal HPHT.
(b) Mise en évidence des divers secteurs de croissantamdel substrat.
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La Figure 6montre une image de birefringence et un clichéog@draphie X pris sur |
méme substrat Ib (100) HPHT mm x 3 mm X
0,5 mm). Dun pait de vue génér la
technique de biréfringenggermet de faire de
imagerie optigue des zones de contrair
présentes a l'intérieur d’un matérialors que

la techniqgue de topographie X permet

Figure 6: (a) Image optique de birefringence d'ur détecter les zones d'inhomogéé présentes a
substrat Ib (100)HPHT, L , ) .
(b) Cliché de topographieX correspondant I'intérieur d’un cristal. les Figure 6-(a) et

Figure 6-(b) permettent de mettre clairement en évidence lasgmce de zos
d'inhomogénéité a l'intérieur des substrats HPHTd@enan, principalement localies a ses
divers coins, positions caspondantes a celles des secteurs de croissareerds’ zones, ¢
sont détectées des variations d’indice optique,t saussi observables au centre

I'échantillon. Ellessont aussi inhérentes au processus de croissarygpeedd PHT.

11.1.2.2 La désorientation cristalline des surfaces de coug
Diverses études menées dans les€es 2000, ont clairement montyée la désorientation d

substrats (100) ou miscutée a une erreur d'orientation lors de la décot joue un role
important sur la qualité atalline des couches de diamant homoépitax]Watanabe99,
Takeushi00, Okushi010Okushi0Z]. Il est donc nécessaire pquouvoir parler d’'une certair
reproductibilité dans les résultats de croissaredravailler sur des substrepossédant un
angle de miscutonstant. A titre indicatif, la désorientation degstrats HPHT (100) var
entre 0° et 5Te qui peut impliquer une grande variabilité dassvaleurs de miscut dans t
série de plusieurs substrats. En conclusionstildenc nécessaire, (s le cadre d’études
visant a définir le caractére reproductible d'urogéidé de croissance, d’effectuer |
sélection des substrats en lien avec la valeuediledésorientation. Néanmoins, d’aut
types de défauts doivent aussi étre pris en cordpts le cadre de cette sélection
substrats, comme les défauts de type surfaciqusst-surfaciques créés par le polissage

ces derniers.
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11.1.2.3 Les défauts de surface induits pa

les procédés de polissage.
La présence de défauts surfacic est principalement dug la technique de polissage utili

lors de lapréparation des substrats. En effet, a ce jouriqius techniques ont é
développées telles que lemechanical lappir » [Pang97] le polissage meca-chimique
[Kiyota95], le polissage therm-chimique [Buckley94] et le polissage laser ou assisté
faisceau d’'iongKania93, Vivesang96.

10.0 nm

2 4 6 8 10pm

r 1
00 1: Height 10.0 pm

Figure 7: (@) Image optique Nomarski et AFM 10x10 um2 ((b) efc)) de la surfaci
d'un substrat Ib (100) HPHT

La technique la plus répandue reste le polissage ra-chimique, aussi connu sous le n
de « scaife polishing xui engendre sur les surfaces de diamant un gramdbre de rainure
de 10 a 15 nanometres de profondeur, facilemeectidtles par analyse Narski et AFM,
comme le montre la Figure(Z). Ces rainures de polissage peuvent étre responsadlix
présence de divers types de défauts a l'intériewcalichechomoépitaxiées donnant lieu a
présence de déformations plastiques et a un piégiegporteurs dans des défauts profi
[Watanabe99, Teraji05, Teraji06, Bogdan06, WadeO! Muret06, Volpe0g].

Figure 8: Images optiques Norarski 1.5x1.5 mn® de 3 substrats Ib (100) HPHT issus d’un méme Ic
(a) Polissage grossis, (b) polissage moyen, (¢) polissage fin

La Figure 8 montre troigmages optiques en contraste interférentiel deutéase detrois
substrats Ib (100) HPHT extraits (plusieurs lotsde substrats envos par la société
SUMITOMO. La différencede teinte sur les images est, en faiie a l'optique di
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microscope employé qui n'est pas completement édapte type d’'observation. La Figure 8
montre clairement que I'on peut observer une agsmmle disparité entre I'état de surface des
substrats et méme si ces derniers ont subi les m&aitements : le polissage du substrat (a)
est beaucoup plus grossier que celui réalisé ssubetrat (c). Il est donc clair que, bien que
des substrats aient subi des traitements de sarfapgvalents, leur topographie de surface
peut changer du tout au tout. Il est donc nécesslrprocéder, la encore, a une sélection de
ces derniers en fonction de la finesse avec laguéll polissage a été realisé.
Comme il sera montré par la suite, I'état de sefat la qualité cristalline sub-surfacique des
substrats est un critere déterminant quant a lsatian de couches homoépitaxiées de bonne
gualité cristalline.  Comme nous l'avons déjanti@né, les techniques de polissage en
elles-mémes, et plus particulierement le procédéscaife polishing », n’agissent pas
seulement sur la surface des substrats, mais ieldleBsent aussi la création d’'une zone
endommagée de faible qualité cristalline en sufasardes substrats. Il est donc important de
procéder, par divers types de traitements, a liGition de cette zone endommagée avant
d’envisager toute épitaxie sous peine d’observerpropagation des défauts sub-surfaciques
du substrat dans la couche homépitaxiée. Comeseral montré par la suite, les défauts sub-
surfacigues induits par le polissage peuventépartir sur des épaisseurs pouvant aller

jusqu'a plusieurs microns sous la surface du satifstolpe08].

1.2 La technique de synthese du diamant CVD

Les techniques de synthese CVD du diamant utiliséasellement sont multiples, mais les
techniques de croissance par HFCVD et MPCVD sontellement les plus employées, du
fait gu’elles permettent I'obtention de tres fatbleoncentrations d’'impuretés et de défauts
étendus. Le probleme majeur de la technique HF@%tgue I'on observe dans les couches
de diamant une incorporation de particules de npétalenant du filament. C’est pourquoi la
technique de croissance MPCVD reste la seule aslaptda production de couches
homoépitaxiées renfermant des taux d’'impureté b@mtrélés, condition indispensable a la
réalisation de composants électroniques ayant desctéristiques reproductibles. Dans le
cadre de nos études, nous avons donc adoptéteettrique de croissance. Les homo-
épitaxies réalisées a I'Institut Néel ont été dffées dans un réacteur de type NIRIM a parois

en quartz, dont la description et le principe decfmnnement seront détaillés ultérieurement.
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I1.2.1 Rappels historiques de l'activité de synteede

diamant monocristallin par MPCVD

Historiquement, les premiéres croissances de ditupar la technique MPCVD ont été
réalisées a la fin des années 1960 en R(Bsigaguin68] et aux Etats UnifAngus68]. Par

la suite, plusieurs films intrinséques et faibletngopés de bonne qualité ont pu étre réalisés
[Poferl73, Vavilov75] et, notamment, en ajoutant de I'’hydrogéne atomiguehaute
concentration dans la phase gazg&mtsyn81] permettant une destruction par gravure des
phases graphitiques. A partir des années 1970ersdprogrammes de recherches ont été
initiés sur la croissance du diamant par diverselrtiques CVD (MPCVD, HFCVD, plasma
DC...) au Japon, et plus particulierement au seinNtRIM, nouvellement NIMS. Ces
programmes ont débouchés sur la fabrication de hesuale diamant intrinseques ou
légerement dopées au bore de bonne qualité anst®]Matsumoto82, Kamo83] A la fin

des années 1980, [lefficacité du dopage bore dumaint a partir de I'adjonction de
précurseurs dans la phase gazeuse a été démfmijideori86, Okano88, Okano89] A
partir du début des années 1990, plusieurs égaipésicaines et européennes ont commence
a s'intéresser de plus prés au diamant dopé dudéadges grandes potentialités notamment
pour I'électronique de puissance et pour les digfosa émission de champGeis87,
Shiomi89, Fox95, Ingram9l

11.2.2 Historigue du dopage P

La premiére mise en évidence claire de la postbile réaliser le dopage au bore d’'une
couche de diamant a été effectué par Collins efCallins71] en 1971. Initialement,
aluminium était pressenti comme accepteur priacigans le diamant de type[Pean65,
Crowther67, Chrenko73], mais il a été montré, a la suite de caractéasatelectriques de
cristaux « llb » que le bore est en réalité le seul dopant de B/ypouvant étre incorporé
avec une grande reproductibilité et avec une éaaiigictivation est de I'ordre de (368,5 +
1,5) meV[Collins71, Gherreart98]. Les premieres études connues sur le diamant aopé
Bore [Fields79] remontent aux années 1950, lorsque ces derrms&effiectuaient sur des
substrats de typBb naturels et synthétiques. Les principales diffiesiltrencontrées lors de

ces études étaient liees au probleme de manquemg®ductibilité du dopage au bore dans
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plusieurs lots de cristaux. Il a été cependantraarmément admis que les accepteurs « bore »
sont des atomes parfaitement aptes a fournir unéucbion de type P a I'intérieur de couches
de diamant car leur rayon de covalence (0.088 nroglai du carbone (0.077 nm) sont assez
voisins facilitant I'incorporation du bore en sgabstitutionnel. Les diverses techniques de
croissance de diamant dopé au bore permettenteliechent, d’atteindre des gammes de
concentration d’accepteurs allant de'*18 13 at.cm® [Wade06, Cifre94, Gherreart98,
Bustarret08, Umezawa05] rendant possible la fabrication de composargst&@niques
parmi lesquels on pourra citer des diodes Schofutler03, Teraji08] possédant des
tensions de claquage supérieures au kiloVolt, tegtsires « PiP pwWatanabe07] capables

de supporter des champs de®1@/cm, des structures mesa « P-/P{Brezeanu08,
Umezawa06, UmezawaO7]possédant des tensions de claquage supérie@idgodt, ainsi
gue des transistors de type FHAleksov02, KasuQ7] faisant état de fréquences de
commutations d’'une centaine de GHaitialement, les premieres tentatives de dopage &o
partir de la phase gazeuse ont été réalisées & gartdiborane (BHg) qui, lors de sa
décomposition, permet un apport d’atomes de borm@&ange gazeux et donc une possible
réincorporation de ces derniers dans la phaseesiigimori86, Mort89] . Par la suite,
d’autres tentatives de dopage « P » de diamanttié ga la phase gazeuse ont été initiées a
partir de divers autres précurseurs sous formeugaz@ riméthylboratfChen94, Locher95]
Tryméthylbore[Cifre94, Yamanaka98] Tryethylbore[Haubner99]), ou solide (poudre de
bore [Borst95]) mais aussi liquide (oxyde de bore dissf@kano88, Show00, Sugino94]
acide boriqudFreitas94]). Actuellement, le dopage P a partir de la phassegse se fait
uniquement en utilisant des précurseurs gazeuganiile diborane et le TMB. lls permettent
d’atteindre une gamme de dopage comprise entrejgellé’ at.cm® [Wade06]jusqu'a des
concentrations de 1 at.cm® [Bustarret08], et ceci aussi bien pour des couches
monocristallines que polycristallinfgmezawa05]. On notera que I'énergie d’ionisation du
bore étant de 0,37 eV dans le diamant, I'excitatiiermique des électrons de la bande de
valence & 300 K n'introduit que farous par atome de bore tant que la densité efrear
[Na]<1,5 x 16° cm?® Au-deld de cette limite, on observe la formatidine bande
d'impuretés (1,5x18 < [Na] < 3x13° cmi®) dans le gap du semi-conducteur. A I'intérieur de
cette bande, la conduction va se faire par satite % accepteurs neutres et ionisés : c’est le
phénoméne de hopping. Pour [NaB x 13° cm?®, I'énergie d’activation chute rapidement

vers zéro ce qui indique que la transition métallaist du diamant est franchie.
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Techniques d’analyse employées : principes et guansdcaractéerisées

l11.1 Techniques de caractérisations des substtaises

couches homo-épitaxiées

[11.1.1 La cathodoluminescence

Les phénoménes de luminescence apparaissent lotggue solide semi-conducteur ou
isolant recoit une certaine forme d’énergie quiraasforme en entrainant une réémission de
photons et un échauffement suite a la créationaieep électrons-trou dans les bandes de
conduction et de valence.

Dans ces divers phénoménes de luminescence, angdist: la photoluminescence lorsque
I'excitation est produite par excitation lumineukecathodoluminescence ou I'excitation est
produite par un faisceau d’électrons, la thermohescence ... Dans le cas du diamant, la
technique de cathodoluminescence est généraleméfdtge car une excitation par faisceau
électronique du matériau peut étre facilement séalidans un microscope a balayage MEB
standard ou I'énergie de faisceau peut variereedt2 et 30 kV. Lorsque que le faisceau
d’électrons vient frapper la surface de I'échdmiil les électrons primaires, apres leur
interaction avec le matériau, entrainent la potidn de diverses particules et
rayonnements secondaires:

» Des électrons secondaires qui sont émis par leshes superficielles qui donnent des
informations sur la topographie de I'échantillon.

» Des électrons rétro-diffusés, émis suite a l'intBom quasi-€lastique des électrons
primaires et des atomes de I'échantillon. Ces m@ast sont sensibles au numeéro
atomique des atomes constituant I'échantillon, eatr lanalyse fournit donc des
informations sur I’hnomogénéité chimique du matéaaalysé.

» Des électrons Auger, qui possedent une trés faidegie, et sont caractéristiques de
'atome qui les a émis. lls permettent d’obtersis dndications sur la composition
chimique de la surface de I'échantillon ainsi que le type de liaison terminale de
surface.

* Des rayons X de haute énergie dont I'analyse feutles indications sur la nature

chimique des atomes formant le matériau
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* Des émissions luminses dans le domaine du visible, IR et L’'analyse de des
spectres correspondarpermet une identificatiomle 'ensemble des composant
intervenant dans le spectre lumineux ré. c’est le principe général de la technic
dite decathodoluminesceie. Diverses informations comme la qualité cristallou la

guantité d'impuretés d’'une couche s-conductrice, peuvent erré extraites

Bande de conduction
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Figure 9: Principales transitions de désexcitation en cathodiominescence danile diamant :
(1) Recombinaison bande a bande », (2Recombinaison d’un exciton libre,
(3) Recombinaison d’'un exciton lié & un donneur o& un accepteur
(Ep est I'énergie de liaison de I'exciton au donneur oa I'accepteur;
(4) Recombinaison par l'inteimédiaire de défauts dans le ge

[11.1.1.1 Emission intrinseque et extrinsequ
A) L’émission intrinseque

Les émissions lumineuses intrinses peuvent étre dues a des recombinaisons direntre
la bande de conduction (BC) et la bande de val@d¥) (transitionl de laFigure 9) ou a
des recombinaisons de type exci-libres (transition 2 de la Figure.9 Un exciton est un
guasiparticule de charge nulle, associée a un étanlike un électron de la BC et un trou
la BV. Un exciton dit dbre » ou «Free Exciton »est un exciton mobile dans le rés:
cristallin formé d’un éleicon et d’'un trou non recombis, liés par une énergd’intéraction
coulombienne E L’énergie de formatiord’'un exciton libre estdonc inférieure au gap
énergétique entre la Bet la EC. Dans le cas desemiconducteurs a gap direcu dans
'espace réciproque en k=0, le minimum de C correspond au maximum de 1V, les

transitons radiatives autorisées de tygp bande a bande ou d’excitons libres engendre

I’émission de photonavec les énergies suivar :
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e Pour une recombinaison de tyf bande a bande >shw= Eg

* Pour une recombinaison d’'un exciton libre ou Fresten : hw=Eg -E_
Ces diverses transitions radiatives resentle principe de conservation du momeAk =
0), etelles ne nécessitent donc pas d’'étre assistéwun phonon. lénergie de recombinaisc
excitonique libérée sgobservi sous laforme d’une raie a zéro phonon o ZPL ». Dans le
cas desemiconducteurs a gaps indirectu dans I'espace réciproque le minimum de C
ne correspond pas au maximum deV, la condition de conservation du moment rdonc
plus vérifiée Dans le diamant, le maximum de la bande de calest & = 0 alors que le
minimum de la bande de ccuction est a k0.76 dans la direction (100) de la premiére z
de Brillouin. Pour quéégalité Ak = 0 soit verifiée, les transitions radiativesigoniques ne

sont donc possibles gseelles sont aistées par un phonon d’énergign.EFigure 10, Figure

11)
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Figure 10: Courbe de dispersion du diamant dans li Figure 11 Structure de bande du diamant avec le
direction (100)[Warren65] principales transitions intrinséques et extrinsequs

L’émission des photons correspondant aux transticaiatives posséderont donc |

énergies suivantes :
» Pour larecombinaison bande a bande shw = Eg— Eyn
« Pour larecombinaison d’un exciton lit : hw = Eg - E. - Epn
Les phonons assistant les transitions optiques tamBamant sont les phonons de t

acoustiques et optiques transverses (TA et TO3j guredes phononsptiques longitudinau
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(LO) [Dean65] Les transitions correspondant a des recombingiercitoniques assistées par
un phonon (TO) «FE » (Figure 11) sont dominantes tandis que cellsst@®s par un

phonon TA et LO ont des probabilités d’apparitidmsaucoup plus faibles, et avec des

intensités relatives de 5% et 1% respectiverji2ean65]

» o Dénomination Energie des Energie
Transition excitonique .,
L Recombinaison excitonique vers la bande phonons associee
considérée :
de valence assistée par : Epy (MmeV) (eV) @5K
FE™ Un phonon transverse optique 142 5,268
FE™ Un phonon transverse acoustique 88 5,322
FE-° Un phonon longitudinal optique 164 5,246

1040 Un phonon transverse optique et
FE , (142+168) =310 5,1
un phonon optique de centre de zon

10420 Un phonon transverse optique et
FE _ (142+338) =478 4,93
deux phonons optiques de centre de z

Tableau 3: Recombinaisons excitoniques intrinségsedans le diamant avec les énergies de phonons
(L’énergie de liaison moyenne de I'exciton est deb8neV)

B) L’émission extrinseque

Lorsqu’un échantillon semiconducteur contient défadts ponctuels, ou étendus, ainsi que
des impuretés (dopants de type P et N), des nivedagtroniques supplémentaires
apparaissent dans la bande interdite et sont éaistjues du type de défaut mis en jeu. Dans
le cas ou la transition entre un niveau donnewmetiveau accepteur a lieu, on parle d’'une
recombinaison donneur-accepteur. Pour des éclumstiile diamant dopés P ou N, de
nouvelles raies excitoniques vont apparaitre dudiila présence, en plus des excitons libres,
d’excitons liés aux impuretés neutres présentes dacouche. L’exciton peut alors se former
en appariant soit le trou piégé sur un acceptewmnetlectron libre antérieurement, soit

I'électron piégé sur un donneur et un trou libreéeaurement.
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L’émission des photons correspondant aux transiti@uiatives dans des couches dopées
posséderont donc les énergies suivantes :

» Pour une recombinaison « bande a bandeu= Eg

* Pour une recombinaison d’un exciton liblew= Eg - E - Epn

 Pour une recombinaison d'un exciton liéhw= Eg - E- Epmn - Ep

avecEp, I'énergie du phonon permettant la transition atide, E; I'énergie de

liaison de la paire excitonique & I'énergie de liaison de I'exciton a l'impureté

considérée.
Transition Dénomination Energie des Energie
excitonique Recombinaison excitonique vers la bande phonons associée
considérée de valence assistée par : Epy (MeV) (eV) @5K
BEN? Sans phonon 5.356
BE™ Un phonon transverse optique 142 5.215
BE-° Un phonon longitudinal optique 164 5.193

1040 Un phonon transverse optique et
BE'™" ) (142+168) = 310 5.048
un phonon optique de centre de zone

10420 Un phonon transverse optique et
BE'™" _ (142+338) = 478 4.89
deux phonons optiques de centre de z«

Tableau 4: Recombinaisons excitoniques extrinseégsielans le diamant dopé au Bore
avec les énergies de phonons associées

D’autres transitions indépendantes d’une recombamaexcitonique ou d’une transition entre
un niveau énergétique situé dans le gap et la BVBQY peuvent aussi avoir lieu.
Elles sont généralement dues a la présence detsl@mndus ou ponctuels, tels que les
dislocations (Bande A bleue entre 2.8 et 3eV, atdgaA verte entre 2.3 et 2.5 eV) ou les
complexes « impuretés-défauts cristallins » pdestguels on pourra citer les centres Si-V et
N-V (centre H3) dont les énergies de transitionstregivent a 1.681 eV et 2.547 eV

respectivement.
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[11.1.1.2 Evaluation de la profondeur de pénétratin

des électrons primaires
L’évaluation de la profondeur sondée par les &astiprimaires en fonction de leur éner:

reste urprobleme récurent dans le cas du diamaes Figure 12-(a) dtigure12-(b) donnent
un exemple desimulation de Mont-Carlo de I'énergie déposée dans le @nt
monocristallin en fonction de la profondetour un faisceau d’électron monochromatic

ayant des énergies comprises entre 5 et 4[Jalabert].

03f —— 50keV 020} —— 10.0 keV
€ |/ (2) 75keV | = Q (b) 15.0 keV
c [ —100kev] E | —— 20.0 keV
> ' ——125keV| = o1s5] \ —— 30.0 keV/]
2 150kev| L } 40.0 keV
‘8 \8 , ‘\
w (]
8_ 8_ 0.10 I \l. .
~@ ~{y "u
o o \
w 1 @ -
I ' W oos| / i
g | i . g r”']/ ‘1
1T} \i i i \
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Figure 12 Energie déposée dans le diamant calculée par sifation de Monte-Carlo [Jalabert], pour des
énergies de 5 a 15 keV (a) et de 10 a 40 keV

De ces simulations, il est clair que I'emploi d'ueasion d’accélération faible (5kV a 10k\
permettra de sonder la partie superficielle deslvesi de diamant sur depaisseurs allant
jusqu'a 800 nanometres. A contrario, l'utilisatiod’'une tension d’accélération pl
importante permettra d’'atteindre des profondeurpétetration de plusieurs microns et d
d’extraire des informations sur le volume de I'édiibon. On remarquera cependant que
simulations montrent toute la difficulté de défimlairement la profondeur sondée par
électrons dans une couche de diar donnée Les courbes simulées de I'énergie déposé
fonction de la profondeur ne présent pas de front abrupPour une tension d’accélérati
déterminéela position du maximum de I'énergie dépoet la profondeur maximale sonc
par les électrons peuveavoir un écart variant entre 25% et 40%e ces simulations ¢
Monte-Carlo, on noteralonc que la profondeur sondée par le faisceau aliéle reste
difficile & déterminer, ce qui rend donc toute étude en profondeur deshesude diamar

particulierement délicate a réalis
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On notera aussi, qu'il existe actuellement divemsdeles permettant de calculer la
profondeur de pénétratio. des électrons primaires en fonction de leur épdfgi parmi

lesquels on pourra citer :
« Le modele de DavigPavies77]ou :L (um) = 0.018 x E(eV)1¢7
+ Le modéle de Kanay&anaya72]ou : L (um) = 0.02 X E(eV)1¢7
+ Le modéle de Watanalj@/atanabe93]oul :L (um) = 0.018 x E(eV)1825

6 — - Ces modéles sont valides pour des énergies
b _E\%ggiég , _, 1 délectrons primaires C(‘)mpris?s. ?ntre 0 et
! 30 kV. D’autres modeles définissent la
4 profondeur de pénétration pour des énergies
3t 4 supérieures [Joshi93] D’une maniére
5 | geénérale, le grand nombre et la disparité de
3 résultats que donnent ces divers modeles
4 1 ne permettent pas de tirer de conclusion
T 5 e is 0 e 30 Claire quand a la détermination de la

Tension d'accélération (kV) profondeur de pénétration des électrons

Figure 13 Evolution de la profondeur de pénétration de: primaires dans les couches de diamant. On

électrons primaires en fonction de leurs énergies .
[Kanaya72, Davies77, Watanabe93] notera cependant, que les modeles les plus

communément employés sont ceux de
Davies[Davies77] et KanaygKanaya72] qui définissent la profondeur de pénétration des
électrons comme la position ou ces derniers dépdsenaximum d’énergie. Comme il sera
aussi montré et détaillé de maniere approfondis techapitre 1V, dans le cas de couches
intrinséques, [I'évaluation de la profondeur songée les électrons primaires, pour une
tension accélératrice de 10kV, reste particuliérgnaglicate a réaliser. Ceci est di au fait
gue, dans de telles couches, les excitons podsddernongueurs de diffusions pouvant étre
supérieures a la dizaine de microns. Cette didatian importante des recombinaisons
excitoniques hors de la «poire » de désexcitatiales électrons primaires rend donc
particulierement difficile I'évaluation de la prafdeur sondée par ces derniers, du fait que
'émission lumineuse n'est pas confinée dans laepde désexcitation mais dans une zone

dont la taille est de I'ordre de 10 fois plus grand
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111.1.1.3 Dispositif de cathodoluminescere utilisé
Les mesures de cathodoluminescence ont été efésctud’Institut Néel sur un appareilla

associant un microscope électronique a balayagenatque FEI modéle Quanta 200 et
cryostat Gatan a flux d’hélium liquicqui permet de refroidirel porte échantillon jusqu’a 5
A ce dispositif est associé un miroir paraboliquercg, qui laissepasser le faisceau
d’électrons primaires, permettant de défléchir ésctrons secondaires réémis suit
l'interaction du faisceau d’électron primai avec I'échantillon. Le faisceau des électr
secondaires est ensuite focalisé, via une lenslle, la fente d’'un monochromateur et
détecteur CCD. La fermeture des fentes du monodeum permet d’affiner résolution des
spectres acquis. L'ouverte des fentea été maintenue, dans toutes nos analyses, a sa

minimale soit 0.05 pum.

Caméra CCD [ Famont
/// . Lentilles
e électromagnétiques
(a) .
Bobines de déflexion
_» Image MEB
de travail

Figure 14: (a) Schéma de principe d'un dispositif de cathodaminescence; (b) Photo du canon a électrons et |
miroir parabolique, (¢) Photo du miroir ainsi que de la ptine refroidie

Grace a ce dispositifjwkrses analyses de cathodoluminescence peuventatisée :

» Une analyse gpectral » ou le faisceau d’électron primaire est maintene,fise qu
permet ddaire une analyse en profondeur de I'échantillonmedifiant I'énergie de
électrons primaires.

* Une analyse ¢artographiqu » ou le faisceau d’électrons incident balaye une ziw
la surface de I'échantillc. Le balayage du faisceau permet aipsiir une longueur
d’'onde déterminéede produire une cartograptd’intensité a cette longueur d’on

gue I'on supposera refléter la densité des cegtrestteur:
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111.L1.2 Le SIMS

Le procédé d'analyse de surfaces SIMS ou « Sepphala Mass Spectrometry », permet

'analyse chimique en profondeur d’un

ou0-AUTO l-_
Y . . N .
A 1 échantillon en le soumettant a un faisceau
Yo I 150 Chl b o \
E’Hﬁ“-q\\'-. d'ions (principalement Oxygene, Argon,
ou f-.. N\ ) i ou Césium) de haute énergie sous ultravide.
ACCELDECEL-., A%
TR - ) . \
§ \ Ces derniers creusent un cratere local au
lk \l- b r\/. - 7 - Yyl .
BT 3 niveau de I'échantillon et une éjection,
MDA — | - MDA o o _
cevs_ % suivie d’'une ionisation des atomes du
~ WA (<KPOSTACCH
: o \/u] matériau analysé. Ces derniers sont
e TURBD FUMP | ree analysés par un spectroscope de masse
Sl permettant une détection en temps réel de la

Figure 15: Schéma du SIMS utilisé au GEMAC concentration des composants du matériau
ayant été utilisé pour nos analyses analysé en fonction du temps. La vitesse
d’attaque du matériau, en fonction de la densiiénd’ incidents ainsi que du numéro
atomique des atomes de I'échantillon étant conmwest possible de déterminer le profil de
concentration d’un élément dans un échantillora détermination de la concentration de
I'élément analysé par SIMS se fait généralementi@aiais d’'une calibration du dispositif
grace a des échantillons témoins dont la concémran cet élément est connue. Pour
effectuer les diverses mesures SIMS présentéda paite, il a été utilisé un appareil de type
CAMECA-IMS 4f, dont le seuil de détection pour Ié€ments tels que le bore ou le
phosphore se situe autour de®l@t.cm® de 10’ at.cni® pour I'oxygéne et I'azote, ou pour
les atomes plus légers tels que I'hydrogéne autedr3® at.cm®. Les analyses SIMS qui ont
ete effectuées ont eu pour but de suivre I'évolutie I'incorporation du Bore au sein des
couches en fonction de leurs épaisseurs. Il aa@s8i possible de déterminer de maniere
précise I'épaisseur de plusieurs séries de couehede caractériser I'évolution de la
concentration de Bore au niveau d’une interfaceeenabe couche faiblement dopée et une
fortement dopée. (Echantillons principalement deéstia la création de diodes Schottky du
type P-/P+.)
NB : Toutes les analyses SIMS présentées dans pasarét ont été réalisées par F.Jomard
du Groupe d’Etude de la Matiere Condensée (GeMA®RENIe Meudon.
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[11.1.3 La microscopie électronique a balaya

La technique de microscopie a balayage MEB este, comme souligné dans le paragra
I11.1.1, sur le principe d’'une interactic« électron-matiére spermettant d’obtenir des imag
haue résolution de la surface d’'un échantill Pratiquement, cette technigue consiste e
balayage sous vide de la surface conductrice détmantillon par un faisceau d’électr
hautement focalisé dont I'énergie varie ent,5 et 30 kVolt. Ces daiers, lors de leur
interaction avec la surface de I'échantillon, vgénhérer un faisceau d’électrons second:
de plus faible énergie dont I'intensité est direwtat corrélée a la topographie de surfac
'échantillon. Une reconstruction de la surfade I'échantillon peut donc étre réalis

moyennant un balayage de la surface par le faist’étctrons primaire

Les divers clichés MEB présentés dans ce manusgtiteté reéalisépar deux dispositif

distincts présentés ci-dessous

Figure 16: () MEB du type "JEOL" 840A a filament de tungstene, (WMEB associé atL
dispositif de cathodoluminescence
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I1I.1.4 La microscopie a force atomique ou « AFM »

L’AFM est une technique de microscopie permettdabteénir une image de la topographie

de surface de divers types d’échantillons. Ce systést basé sur le principe de « répulsion-

interaction » qu’exercent des atomes entre eux. teehnique AFM consiste a

faire « balayer » la surface de I'’échantillon pae pointe dont I'extrémité est de dimension

atomique. La distance « pointe-surface » est raairg suffisamment faible pour que la

force entre la pointe et les atomes de I'échamtilfmiisse servir de moyen de régulation. La

pointe est montée sur un levier dont la mesura @lexion donne une indication directe de la

force d'interaction entre la surface balayée pblate ou tout du moins de son gradient.

Il existe principalement deux modes d'utilisatdEnl’AFM : le mode contact et le mode non-

contact dit « mode Tapping ».

Le mode contact consiste a utiliser les forceslsiys entre la pointe et la surface de
'échantillon. La pointe appuie sur cette dernigte chague modification de la
topographie va entrainer une flexion ou une extengle la pointe. Dans le cas
d’échantillons de diamant, ce mode d’analyse @sbscrire du fait que la pointe AFM
va étre trés rapidement abimée, et donc fournirimieges de qualité dégradée, a
force de balayer la surface « dure » des échamill

Le mode contact intermittent dit "tapping"”, estloi@ le plus utilisé. Il consiste a faire
vibrer le levier a sa fréquence de résonance prigmquement de l'ordre de la
centaine de kHz) avec une certaine amplitude. Quangdointe interagit avec la
surface, l'amplitude de vibration va décroitre @it de la modification de la
frequence de résonance. La rétroaction se fais aor I'amplitude d'oscillation du
levier qui est maintenue constante en ajustanbsitipn verticale de la pointe grace a
la céramique piézo-€électrique dédiée a ce mouvememttension électrique de
commande de cette céramique donne alors directeamenimage de la hauteur de
'échantillon. C’est ce mode d’analyse qui a étedtionné dans toutes nos mesures
AFM.
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111.1.5 L’effet Hall

111.1.5.1 Principe et grandeurs caractériseée
L’expérience d'effet Hll consiste a soumettre un s-conducteur d’épaisseD a un champ

électriqgue E (E0,0) et aun champ magnétique transverB (0,0 B). Sous l'effet du cham
E, les porteurs se déplacent longitudinalement avee vitesse de dériviv(vy,0,0) et
transportent une densité de could (j,0,0). Le fait que le sengenducteur soit soumis a |
champ magnétiqueimplique que les porteurs subissent une force de Lorentayde

F.(0,9 xB20), entrainant une déviation de ces derniers de ti@jectoire initiale en let
z 4 B, communiquant une viteswvy non nulle.

I%ID La distribution decharge entre les del

Va faces latérales de I'échantillon engen
une difféerence de potentiel,, aussi

appelée tension de Hally, permettant

de contrer la force due au chal

magnétique.

Figure 17: Schéma du principe de l'effet Hall
dans un semieonducteur

Dans le cas d’'un sensbnducteur de type P, la densité de could dans la directic « x »

du barreau s’écrit :

jx=pekw=pepE, (1)
Ou v est la vitesse, selon la direct x, des trous dans le semiconductt

La tension de Hall, est donnée par la relat Vy = Vy = | B Ky ou Ky = Ry/D avec
Ry = 1/(q p) le coefficient de Hall déterminant le signe des pameainsi que leu
densité « p ».
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La mesure de la résistivité ou de la conductivétede I'effet Hall (détermination dey),

permettent d’évaluer la mobilité des porteurs an de la couche de diami:

Hp = Rn Op (2)

La variation de la mobilité avec la températurepetrde caractériser les mécanisme
diffusion des porteurs, ceci sera plus largemewtld@pé alchapitre V.

Une des principales limitetes mesuresl’effet Hall précédemment décrite est la néce
d’avoir un échantillon de forme rectangulaire quzesifaite. Afin d’adapter la méthode a r
fines couches de diamant homoépitaxiées, nous aténamné a utiliser une technigue
mesure sur un barreau de Hall (BH). La princighféculté a laquelle nous nous somn
heurtés lors des étapes du développement du preeéadologique permettant la fabricat
de ces derniers est la faible réflecé UV de nos échantillonges étapes technologiqu
ayant été réalisées par lithographie UV par pramact il est nécessaire d’avoir une surf
réflechissante aux UV de maniere a pouvoir obtdes résolutions optimales. La gro:

majorité de nos échéllons possédant des dopages compris entre ceel'®

et quelques
10'" atomes par cify ils sont particuliérement peu réfléchissants aux UVieatiamant pel
dopé est transparent a la longud’onde d’insolation utiliseée(= 365 nn).

Il a donc &llu développer plusieurs astuces techniques afipadivoir réaliser des motifs B
propres et dont la taille des canaux de jonctienge le barreau central et les conti

meétalliques n’excédent pas quelques microns, ghgee mesure de transport bonne

qualité.
Y
Figure 18 Barreau de Hall en structure MESA
sur une couche de diamar
X (Les contacts 1 et 3 sont les contacts injecteurs
Z courants et les contacts 2 et 4 servent pour la mee de

tension de Hall. Lescontacts 4 ¢ 5 sont quant a eux
utilisés pour les mesures de résistivit

Zone Gravée Couche homoépitaxiée
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A) Principe de mesure

La distancd.; entre les contacts 4 et 5 étant connue (Figuretd8) comme I'épaisseld de
la couche CVD analysée, la mesure de la tengigentre les contacts 4 et 5 en fonction du

courantlqz injecté entre les contacts 1 et 3 (Figure 18jneérdonc d’obtenir facilement la

résistivitép de la couche par I'équation suivante :

— D X Ly X Vy5 (3)
L1 X I13

La détermination du coefficient Ket donc, implicitement du coefficientyRse fait par
injection de courant positif ou négatifs entre les contacts 1 et 3 et mesure de la tem&on
Hall V4 entre les contacts 2 et 4, lorsqu’'un champ magmétB positif ou négatif connu est

appliqué perpendiculairement a I'échantillon :
V24(+113, +B) = Rofrser X I13 + Ky X 113 X B
V24(—113, +B) = —Ryfpser X I13 — Ky X 113 X B
V24(+113,—B) = Rofrser X I1z3 — Ky X I3 X B
V24(—1l13, —B) = —Rgfgser X I13 + Ky X 133 X B
De ces diverses équations, il découle donc que :

Vos(+113,+B)+Vo4(—113,—B)—Vo4(—113,+B)—V24(+113,—B
24(+113,+B)+V24(-113 )4 24(=113,+B)—V24(+I13 ): Ky % I;3 X B (4)

A partir de I'’équation (4) et connaissant les vededeD, |13, B et p, la détermination de la
mobilité des porteurs ainsi que leur concentratsen fait donc facilement a l'aide des

eéquations (2) et (3).
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B) Préparation des échantillons

La globalité du procédé technologique permettanfabrication de BH se déroule en 5
grandes étapes successives au cours desquellsisnéeessaire de faire divers traitements
acides de nettoyage afin de conserver un échantilon contaminé par des particules

organiques ou métalliques.

Un premier nettoyage aux acides est tout d’aboatisé sur I'échantillon aprés croissance
afin d’en débarrasser sa surface de toute congdion parasite. Un dépo6t « pleine plague »
d'un masque métallique de Nickel de 150 nm d’'é&mis est réalisé sur la surface de

I'échantillon. Ce masque possede 2 fonctions poales :

e fournir une surface réfléchissante aux UV permétiane lithographie de haute
résolution
» Servir de masque de gravure ECR pour la fabricateBH ou d’une autre structure

mesa.

Sur la totalité du masque de Ni, un étalementdme positive de type S1818 fabriqué par la
société Shipley est effectué. Une lithographiegrajection des motifs BH est ensuite réalisée
pendant une durée d’une minute. La résine insedéensuite révélée dans un bain composé
de « micoposit develloper » et d’eau désioniséel@eplusieurs minutes. (Etapes 1 & 3 sur la
Figure 19). Suite a cela, une attaque chimiquepaetses découvertes de Nickel, autour des
barreaux de Hall, par une solution commercialé-el€k, est effectuée. Cette étape permet
de realiser, directement sur la surface de diamdes, BH en Nickel isolés les uns des autres,
tout en gardant une grande partie du reste defiaceude I'échantillon protégé par du Nickel.
L’échantillon est ensuite placé dans notre baty@dseure ECR, ou une attaque par plasma O
est réalisée sur toute I'épaisseur de la coucheopitaxiee. Cette étape permet de créer des
motifs BH électriquement isolés les un des autééspe 4 de la Figure 19). L’échantillon
gravé est ensuite trempé dans un bain d'eau rébl@é: HNG;, 1:1) pendant 1 heure a
100°C, de maniere a éliminer les restes de Ni mti@uver une surface vierge de toute
contamination métallique. L’échantillon est ensuitecé dans un bain d’eau désionisée
pendant plusieurs minutes. La derniere étape téohigoe consiste a faire un étalement
« pleine plaque » de résine S1818 et de réaliséhtmraphie des emplacements accueillant

les contacts de mesure sur les BH.
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Une évaporation des contacts métalliques suivia dft-off de la résine résiduelle dans

bain d’acétone est réalisée. Une structure empiée Ti (30 nm) \Pt (40 nm)\ Au (50

nm) »

=
&5
= - X1

6
Substrat Ib (100) HPHT (©)

Lithographie UV des contacts Schottky +RIE (O,)
+ Dépdt « pleine plaque » des contacts Schottky
+Lift of f

L2
(@)

Substrat Ib (100) HPHT Substrat Ib (100) HPHT
Dépét « pleine plaque » de 150 nm de Ni Lithographie UV des contacts Hall et diodes

et étalement de résine+ lithographie + Dépdt « pleine plaque » des contacts ohmiques
+lift-of f + recuit

M

Substrat Ib (100) HPHT

Echantillon « P-» initial

®)

des motifs deffet Hall
® @
Substrat Ib (100) HPHT Substrat Ib (100) HPHT
Attaque chimique par FeCly 6ravure ECR des parties de diamant

des parties découvertes de Ni et
retrait de la résine

découvertes jusqu'a la surface du substrat
retrait du masque Ni + ringage eau régale

Figure 19 Process technologique développé pour la créatic

simultanée par lithographie UVde barreau de HalMESA et de diode

Schottky « ring-shape » planaire

a été adoptgmur réaliser les contacts ohmiques deset des diodes Schottky dc

les caactéristiques électriques
seront présentées dans

chapitres suivants. A note
gu’'un recuit des contacts de
ultravide a750 °C

une heurea été

un four
pendant
systématigament réalisé afi
de former le carbure dtitane
nécessaire a l'obtention d't
bon contact
[Wade06].

I'échantillon estpar la suite

ohmiqt
La surface de
passivee

par un plasr

d'oxygéne pur dans le bi

ECR de maniére a la rendre non conductrice et aforcer le passage du courant, lors

mesures électriques, dans la couche homoépit L’ensemble de ces étapes technologic

permet donc d’obtenir des BH électriquement is sur lesquels sont fabriqusix contacts

électriques rendant possiblees mesures de résistivité et tension de Hall.
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111.1.6 Du motif « Van Der Pauw » au « Barreau ddall » :
Vers une amélioration certaine de la qualité

des mesures de transport

La structure généralement la plus usitée, du faitsd facilité de mise en place, est une
géométrie de type Van Der Pauw associant quatracts métalliques de taille finie disposés

a la circonférence de I'échantilldianDerPauw57]. Cette géométrie de contact a fait ses
preuves pour déterminer les propriétés de transjams diverses couches de diamant de type
N et P[OkushiOl1, Mortet08, Pernot06] cependant, elle peut étre aussi a la source de
multiples causes d’incertitudes et d’erre{Bserwagen08] Comme I'a montré Van Der
Pauw [VanDerPauw57], il est possible de déterminer de maniére prétaseésistivite

spécifique ainsi que la densité de porteurs de ddafi échantillon, si :

» Les contacts métalliques sont disposés sur lardiégcence de I'échantillon
* Les contacts sont de faible taille

* L’échantillon est homogéene en épaisseur

Cependant, si I'ensemble de ces conditions n'est @mpli, (échantillon de diamant
possédant des inhomogénéités de conductivité istaltines, contacts métalliques de taille
relativement importantes (plusieurs centaines deang de coté) non disposées sur les bords
de I'échantillon) ceci peut étre a I'origine denmbreuses incertitudes et erreurs de mesures
[VanDerPauw57].  En effet, la taille importante des contactsndesure engendre des
incertitudes sur la tension de Hall par le faitilpest difficile de suivre de maniére précise la
rotation des équipotentielles lors de l'applicatidu champ magnétiqgue. Une seconde
source d’erreur ou d’incertitude engendrée pailisation de géométries de type VDP, est
gue I'on ne tient pas compte des inhomogénéite&odductivité des couches homoépitaxiées.
Dans ce type de géomeétrie, les contacts métalligomisdistants les un des autres de plusieurs
centaines de microns. Si I'échantillon posséde zame d'inhomogénéité cristalline au milieu
des contacts métalliques, cette derniére va induieedistorsion locale des lignes de champs

et donc fausser significativement la mesure det\de K, [Bierwagen08]
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La technique VDP, présente certes I'avantage di@ipéle et aisée a mettre en ceuvre, |
est uniguement adaptée pour des échantillons togualité cristalline est particuliereme
uniforme et pour des mesures dont une grande pecisest pas | facteur principal
recherché. A contrario, les mesures de transpifecteées sur des barreaux de
permettent de s’affranchir de ce manque de poégisnais la création d’'une telle géomé
de contact nécessite la réalisation de nombreuaps: technologiques. Le chode ce type
de géométrie impoda création, par gravure plasnd’'une structuranesi isolée du reste de
la couche, présentant entre les contacts de meslige au barreau central des caide
jonctions de quelques microns large. Ces derniers jouent le role dearnaux de conductit
forcés», permettent une précision de mesure optimale plbs, la longueur des BH étant
500 microns, elle permet une rure de transport locale et dmrtout s’affranchir des

perturbatios qu’engendreraient des inhomogénéités de I'éditan

/

Am 475 pm

3mm 550 pm

Figure 20: Schéma d'une géométrie de contacts de type Van iCreauw et d'une barre de Hal

111.1.7 M esure Capacit-Tension C(V sur diodes Schottl

Cette technique ’dnalyse est bae sur le fait quau niveau d'un conta
métal/semiconducteur (SC) de type Schottky se gne zone vide de porteurs dite zone
charge d’espacéCE Cette derniére forme donc une capacité d’ismhk C dont I'épaisseur
w va fluctuer avec la tensicde polarisation appliquée a la jonction.  Si I'éviddbn de
C(w) ou C(V) est connugalors, le tracé de IC?(V) permet une détermation directe de |

densité d’accepteurs non compel [Na-Nd].

69



Techniques d’analyse employées : principes et guansdcaractéerisées

111.1.7.1 Détermination du dopage effectif et de ldargeur

de la zone de charge d’espace
Considérons une jonction Schottky métal / SC(p)t derconcentration effective de dopants a

'abscissew est(N, — Ng),, (5).

La largeunw de laZCE peut étre déterminée facilement a partir de Igradion de I'équation
de Poisson appliquée dans la zone de charge de€pacx <w) et hors de cette derniere (
> W):

BZV(x) _ e(Ng—Ng)y

Sio<Xx<Ww: = (6)

ax? £

. . v(x)
Six>w: ) =0 (7)

Par intégration de I'équation (6), on obtientediement I'expression de la variation du

champ électrique ( avde= 0 pourx > w) pour une extensiodw de la ZCE :
dF(w) = — w ow (8)
Due a la variation de charge par unité de surface :

aqurf = e(Ng — Ng)y, 0w ()]

Si la fréquence de mesure est suffisamment élewée gue les niveaux profonds ne
répondent pas, alors la seule contributiahFaest celle de I'équation (8) po0lr< x < w (Cf

Figure 21), d’ou la variation de potentiel :
v =— [ oF(w) ax = (“M="2 gwyw  (10)

La capacité par unité de surface se calcule paplgort entre la variation de charge par unité

de surface sur la variation de potentiel :

_ aqurf _ €
C = — = (11)

L’équation (11) montre donc clairement que la djosle régime statique a haute fréquence,
réagit comme un condensateur plan, méme si le éogstgnhomogeéne.
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On notera aussi que la détermination du profil dpagie (N-Ng) passe par la détermination

de C*(V) comme cela est montré par les équations sugant

ac _a/waw _ aEw) (1) _ e _ (12)
v v aw  ow % " w3e(Ng—-Ng)w  €e(Ng—Ng)w

D’ou on peut tirer que :

ac? _2c-3%€ _ -2
v WV  ee(Ng—Ngw

(13)

L’équation (13) montre clairement que dans le cas dlopage et d’'une compensation
homogeénes, alors la pente de? (V) est constante. Alor€£ =2 est donné par une relation
affine telle que la capacité C devient infinie tprew tend vers 0 c'est-a-dire pour une tension

appliguée a la jonctiox = V4 ouVy est la tension de bande plates ou potentiel desilf.

ac? -2

WV ee(Ng—Ng)w <0 dou
217 — —2 _
€)= V=V (14)
Comme p(x) =—e(N,— Ny) = €% |, on peut intégrer deux fois I'équation de Poisson

(6) pour trouver :

e(Ng=Ng)  (x-w)?
2

Vix)—V(w) = (15)

correspondant a une courbure de bande paraboliqué0 — V(w) = V,; ce qui donnerait
doncV, < 0 ainsi queV,siai — Vsemicona < 0 €n polarisation directe (le semiconducteur
étant de type P). Pour éviter ces grandeurs n&gatia réféerence de potentiel peut étre prise
sur le métal et on pose qug’ = -V, et Vsc/métat = Vionction QUi Sera positif en

polarisation directe et négatif en polarisatioreirse.
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On obtient alors :

-2

20 —
W) = ee(Ng—Ng)

(Vd, - Vjonction) (16)
PourVgc/metar = 0, ON @ alors que :

2

C—Z V) = w_% —
( ) T €2 ee(Ng—Ng)

vy (17)

Zf(Vd,_Vjonction)
e(Nqg—Ng)

Et I'épaisseur de zone de charge d’espace est dqrarew = \/ (18), et

on rappelle que la tensioWgc mear €St N€gative en polarisation inverse et le champ

maximum ax = 0 est donné par dérivation de I'équation (15) :

F(O) — \/ZE(NG_Nd) (Vd _Vjonction) (19)

t4

Deux cas s’écartent de la théorie précédente :

» Comme le niveau de FerrBi est situé dans la bande interdige on devrait toujours
avoirV'y< Eg. Si tel n'est pas le cas expérimentalement, on pentlure qu’il existe
une zone perturbée proche de I'interface métal/didrdont le dopage est différent, et
que la valeur d&’y obtenue par extrapolation de I'équation (17)Veghction= 0 est
fictive.

e La cas du semiconducteur totalement compeld§ — N;) = 0 devrait donc se

-2
traduire, d'apres (13), paraac—v — oo, Cette conclusion ne traduit pas de réalité

-2
physique et on observe plutét expérimentalement%gge = 0 car la ZCE est ancrée

a une certaine valeur constantendpar un écart local a la neutralité.
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> (x)

p(x)

1(Nﬂ- Nd)

Figure 21: Evolution du champ électrique F et de Iz
densité de chargep dans la zone de charge d'espa
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Figure 22 Evolution de la largeur de la zone de charge d'eace (ZCE) (traits pleins) et

du champ électrique (traits discontinus) en fonctin de la tension appliquée et pour de

dopages de 5x18 at.cn®(noir), 10 at.cm® (rouge), 5x16° at.cm® (vert) et 1¢*" at.cm’®
(bleu). La tension de bande plate a été imposée & VMolt.
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111.1.8 Influence des niveaux profonc

Les impuretés ainsi que les modificaticde I'arrangement périodique des ato dans les
semi-conducteurs induisela formation de défauts dont les niveaux éneggés profonds o
surfacigues sont situés dans la bande interdite d€miers oren particulieides effets sur les
propriétés de transport ainsi que sur les progiétéctriques de diodes type Schottky
[Muret08, Muret09]. La PICTS (Photo Induced Current Transient Spectq@gcet a DLTS
(Deep Level Transient Spectroscopy) sonttechniques baséesspectivemersur la mesure
des courants et capacités tranres dans la zone de déplétion d’'yoection Schottky apré
une augmentationedla concentration de portetdue a I'envoi d’'ue impulsion optique o
électrigue qui remplitds niveaux profonds. La mesure des capaou courants transitoire
lors du retour a I'équilibre, en fonction de la f@#matur, permet d’avoir une analyse de
nature des différents défauts par la déterminadi@reur section efficaco et leur énergie
d’activation E. La cinétique de transfere charge décrite par le modide Shockley-Read-
Hall montre quun niveau situé au milieu du gap se comporte conmmmeentre d génération
et de recombinaison (c,d), alors qu'un niveau sevint proche de la bande de valen
(conduction) va agir commen piege a trous (b) (électrons(a)).

Bande de conduction (E,) ( densité de n électrons.cm™)

>

4
Cnl’l l Ien Figure 23. Diagramme de bande illustrant: (a) la
C cnn capture et I'émissionélectronique, (b) la capture
(a) et I'émissiond'un trou, (c) la génération de
porteurs, (d) la recombinaison de porteurs
(c) (@)
A

. (Cpp: taux de capture des trous (%), C,n: taux de

capture des électrons ('), €,: taux d’émission

(b) thermique des trous (™), €,: taux d’émission

ep p thermique des électrons (%) )
p P |

y

Bande de valence (E,) ( densité de p trous.cm?)

Dans le cas oles porteurs majoritaires sont des trous, on pétdrohiner la probabilité c
capture d’un trou par unité de temps par le produitoefficient de capture, par la densité

P de trous dans la bande de vale

74



Techniques d’analyse employées : principes et guansdcaractéerisées

Le bilan détaillé des transitions de probabilitécdgture et d’émission par unité de temps

respectives (b et g pour un piege a trous prend la forme suivante :

Ea
e, = Yp0,T?e "kt (19.a) et C, = po,Vy, (19.b)

Ou E; est I'énergie d’activation des pieges a majoriticg la section efficace de capture du
défaut analysé ), est une constante intrinseque au semi-condyc4gita vitesse thermique

des porteursk la constante de Boltzman &tla température. Le tracé sur un diagramme

d’Arrhénius du logarithme népérien de la foncticm%@l en fonction de; permet, dans le cas

d’un processus de transition a un seul taux d’éomissl’obtenir une droite dont la pente est le
coefficient 7“ dont l'ordonnee a l'origine est In (y,06,). L'analyse des propriétés

intrinseques des niveaux profonds se fait pardeétrdes coefficients de Fourier du régime
transitoire de courant ou de capacit@uret09]. Ces niveaux profonds ont aussi une

influence sur les caractéristiques statiques dmked comme cela sera discuté plus loin.

111.1.9 Modeles de caractéristiques Courant-TensidV) de
diodes Schottky

Ce paragraphe a pour but la présentation des iptéprgénérales ainsi que les diagrammes
de bande d’hétérostructures de type métal/semitmtadr(SC). Dans les discussions qui
suivent, la convention suivante a été adoptéet B0V le niveau du videeg |'énergie a
fournir & un électron pour atteindre le vide aisv@age du matérialkg; le niveau de Fermi,

Ec etEv les positions des bandes de conduction et de \alespectivement.

11.1.9.1 Le contact Schottky

Dans le semi-conducteur de type P, les électronsignnent du métal se recombinent avec
les trous créant une zone de déplétion due a Isepcé d’ions accepteurs ionisés non
compenseés. |l apparait donc une zone de chargpate étalée sur une certaine épaisseur
dans le semiconducteur. A cette charge d’espateassociées une tension de diffusign

une courbure de bande, et un champ électrique aj@quilibrer les forces de diffusion et

déterminer I'équilibre thermodynamique.
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Si la densité d’'états d'interface est négligeadlers la barriere Schottky formée au niveau de

l'interface métal/SC est donnée par I'expressiauagiie (modele de Schottky):
Ppp = e(Vq+ (Pm)Eg + eX — ey, (20)

Dans le cas d’un contact Schottky Aluminium sur sogace oxydée de diamant, comme il
sera principalement utilisé par la suite, la hauteubarriere Schottky est évaluée a (5,45 +
(1,6-4,1))= 2,95 e[Muret04] et cependant pour l'or cette barriere est de (5;44.,6-
4,83))= 2,22 eV. Un modele plus réaliste de jamtinétal/SC consiste a prendre en compte
la présence d'états d’interfaces (MIGS), ces desmeuvant jouant un role trés important, a
fortiori si les niveaux d’énergie qui leurs sons@sés se situent dans le gap du semi-
conducteufBardeen47]. Si le rble des états d'interface est pris emmie dans le calcul de
la barriere Schottky dans le cas d’'une jonctionat®C(p), I'expression (20) se trouve

considérablement modifiée et prend la forme sus/pdwley65];

oop = Y(Ey+eX —e@,,) + (1 —p)eg, (21)

avec e, I'énergie du niveau neutre qui sépare les étatsetface donneurs et accepteurs, et
y le coefficient pondérant les effets des étatstefface et de I'électronégativité du meétal

donné par :

1

y = 1+e§gis (22)

Ou Q;, est la charge par unité de surface dans les dtaterface répartis uniformément sur
- . ., . . &
une couche d’épaissetiret de constante diélectriqae Typlquemeng est de l'ordre de

10" cm? ce qui fixe une limite pour le passage du modéleSchottky & celui de Bardeen

correspondant a I'ancrage du niveau de Fern@giest au minimum dix fois plus grand que

&

ed’
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Metal Semiconducteur
eVdI- et pat NV
——— . S 1 e
Ec
ed,, eds
e,
TTTT++++4Ev

25: Diagramme de bande au niveau d'u
:ontact Schottky métal/SC de type

Metal MIGS] Semiconducteur

= NV

igure 24: Diagramme de bande au niveau
In contact Schottky métal/SC de type P e
tenant compte de la présence d'états

d'interface
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111.1.9.2 La caractéristique 1(V) d’une diode Schotky

L’application d’une tension de polarisati®ancion fOournie par une source de tension externe a
la jonction va principalement se localiser au niveg la zone de charge et entrainer des
écarts des potentiels et des concentrations deeysrtpar rapport a I'équilibre
thermodynamiqueMoncion =0). Si la tension aux bornes d’une jonction «&Ctype P /
métal » est négative, les bandes de conductida eélence vont se relever, augmentant leurs
courbures respectives et donc la barriere de petenfranchir pour que les trous passent du
SC vers le métal. La jonction est donc polarisgéengerse. Dans le cas ou la tension de
polarisation est positive, la barriére de poterdiétanchir par les trous diminue : la jonction
est polarisée dans le sens passant.

A) Mécanismes de transport de courant dans la diode

Le mécanisme de transport au niveau d’une intenfa&il semi-conducteur de type Schottky
est principalement contrélé par les porteurs mi@oes. La Figure 26 montre les principaux
mécanismes de conduction intervenant au niveauvedamction métal / semi-conducteur de

type P polarisée en inverse sous une tengi@gion< 0 .
* Le processus thermoélectronique :

Les processus (a) de la Figure 26 représentephiEsomenes d’émission thermoélectronique
mettant en jeu deux types de courant: (a2) unacule porteurs majoritaires (trous) du
semiconducteur vers le métal, correspondant aclilasement d’'une barriere de potentiel

Pbp — €Vjonction » @INSI qu'un courant (alfu metal vers le semiconducteur, de trous (que

'on peut considérer comme occupant la BC vide daétafy franchissant une barriere de

potentielgy, .
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Métal Semiconducteur
€ —_ € >
...................................... Niveau profond
_____ Er
.
0000000 Ry

e trous

q)bp'evjonction

trous du métal

Bemsul 7 T/77T

Electrons du métal

11111717

Figure 26: Diagramme de bande d’unejonction Schottky métal / semieonducteur de type P polarisée e
inverse sous une tension Mcion < 0.
Les courants a et b représentent respectivemenes processus de conduction thermoélectroniqt
et de génération.

Métal Semiconducteur
Ec
/
E trous du métal
Fmétal ;17 1777/ Eiitnlintalrtrylptylplpplpplptplplpipipdy 28
Electronsdumétal / /A| —™P - _ Jqlbn.'l'g /jonction v

[11rrrrtl

Figure 27: Diagramme de bande d’'une jonction Schottky métal é¢em-conducteur de type P polarisée e
direct sous une tension Vuction > 0.
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La densité de courant thermoélectronique tenaniptemes flux de porteurs majoritaires du

semiconducteur vers le métal et inversement péatisé de la maniére suivante :

]thermo = ]th(eevjonCtion/kT - 1) (23)

— . 4 * L2 . S
Avec [, = A*'T2e (Po)/kT of g =——3— la constante effective d'émission
thermoélectronique de Richardson et m* la masse®fe des trous dans le semi-conducteur.

Les mécanismes de courant (al) et (a2) évoquéédméunent correspondent respectivement
aux deux termes présents dans I'équatk3) ]the(evionctivn/ kT) et —J:n , ces derniers

tenant compte des barriéres respectives que las daivent franchir lors de leurs passages du

semi-conducteur au métal et inversement.

Comme le montre la Figure 26, en polarisation isgde courant (al) reste négligeable par
rapport au courant (a2). On notera qu’en polansatlirecte Voncior> 0 (cf Figure 27) le

courant thermoélectronique (al) devient nettemegpgndérant vis-a-vis de (a2). On
remarquera que ces deux courants thermoélectranigee compensent parfaitement a

I'équilibre thermodynamique 4= 0).
* Les courants de diffusion et de conduction :

lls rendent compte de la diffusion des porteursein de la zone de charge d’espace et sont
des mécanismes agissant en série avec les procdbsumoélectroniquesSze8l,
Rhoderick88]. Généralement, le mécanisme thermoélectrique diessd effective

v, = A*T?/qNc est le mécanisme de conduction limitantear< vq = p Fay avec

vq la vitesse effective du mécanisme de diffusion.v@rifie que dans le cas d’'un échantillon

de diamant dopé a 10at.cnm® cette hypothése est validée, car a une tempérduB00K,

I'application numérique donne pow,. et vg ont pour valeurs 0,506 crit.et 2,5x16 cm.s".

Finalement, seuls les mécanismes thermoélectromigiede conduction des majoritaires
seront envisageés car les mémes mécanismes dusiaoritares donnent lieu a des courants
négligeables pour deux raisons : la barriere dernied ¢, est plus faible que la barriere
¢ = E4 — @y, et la concentration d’électrons est inférieure edacentration de trous dans

toute la jonction.
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* Le courant de génération :

Ce courant est représenté par le processus (g dadure 26. On notera que comme les
concentrations de porteurs sont négligeables dari&CE, les seuls évenements possibles
sur un niveau profond sont les émissions successivBun électron vers la bande de
conduction et d'un trou vers la bande de valengenttainement de ces deux porteurs par le
champ électrique induit que ces derniers partidipdinectement au courant inverse.
Les courants de génération intervenant dans lem@l en surface ou a linterface, sont
causés par la présence de niveaux profonds recantbirdont I'énergie d’ionisation est
proche de la moitié de la bande interdite. Dans nuobdele élémentaire ( avec une
concentration de niveau profonds homogene dansClR) Ze type de courant augmente
proportionnellement avec I'épaisseur de la 4GEe81, Rhoderick88] soit comme la racine
carrée de la tension inverse appliguée a la jomcijcf paragraphe 111.1.7.1) si le
semiconducteur n’est pas compensé complétememirafique ce type de courant ne survient
systématiqguement que si linterface métal/SC préseles défauts profonds induits par
dégradation du SC. Dans la ZCE et a la surfacgjpsede courant est également contrblé par
I'effet Poole-Frenkel qui accroig, et e, (cf  Figure 23) lorsque le champ électrique

augmente.
e Les courants d’avalanche :

Si le champ électrique atteint localement une valéeille que les porteurs acquiérent une
énergie cinétique suffisante pour ioniser des atops impact entre chaque choc, alors le
nombre de porteurs (€lectrons et trous) libres aungen trés rapidement et conduit au
phénomene d’avalanche. Celui-ci peut étre généralimute la jonction mais le plus souvent
il est d’abord localisé, a cause de la présenceivEaux profonds ionisés ou de radicaux
chargeés physisorbés sur la surface, qui accroisseamiement le champ électrique a cause de
leur charge ponctuelle. La caractéristique I(V)sprée alors des marches successives pour
lesquelles le courant inverse augmente brutalemantchamp électrique pour lequel se
produit 'avalanche, dit champ de claquage, a étiéné entre 10 et 20 MV.cimpar certains

auteurdWerner97, Rashid06] pour le diamant.
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B) Le modéle phénoménologique de la caractéristigue |

bY

Ce modele permet a partir de I'ensemble des camranentionnés précédemment
(notamment des courants thermoélectroniques et aeduction) d’établir une loi

phénoménologique permettant d’obtenir des inforomsti qualitatives, a partir de sa
caractéristique I(V), sur une jonction Schottkyamsidérant que le comportement de cette
derniere est équivalent, dans le sens passard, nask en série d'une diode pure et d’'une

résistance série R.

i) Cas d’une jonction Schottky polarisée dans le sens passant
Sous une tension totale X0 appliquée a la diode, ce modele représentar&ct@ristique

I(V) par I'expression suivante :
Isc = In(e*V"RD/MT —1) - (24)

avec I, = SA*T%e~¢¢op/KT le courant de saturation thermoélectriqueV bcrion =

V—RI, & = ‘“Teh#kz la constante de Richardson égale & 90 A.&M [Umezawa07]dans

le cas ou les porteurs majoritaires sont des tlans le diamant, et S la surface de la diode.

On notera cependant que ce modéle est purementompiééologiqgue et permet donc

uniquement de détecter si I'on s’écarte du modeléRathardson. La détermination de la
hauteur de barriére et du facteur d’idéalité sé danc en réalisant une simulation de la
caractéristique (V) de la diode. Le facteur dati& « n » et la hauteur de barriere Schottky

@pp SONt alors déterminés par la relation suivante :

KT I Vv
e In (SA*TZ) e P CD)
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ii) Cas d’une jonction Schottky polarisée dans le sens bloqué
Sous une tension V< 0, I'équation (24) montre tuearactéristique 1(V) pourrait étre

représentée par I'équation suivante :
I,, = —Iy, = SA*T?e %o/kT  (26)

On remarque donc nettement que la synthése desdi@iges tensions (inVerse> 100 Volt)

passe par l'obtention de jonctions possédant desetis de barriere importantes, car la
valeur @y, , comme le montre I'équation (26) , conditionnesdiement le niveau de courant

dans le sens bloqué. De maniere a minimiser leani courant dans le sens bloqué, une
optimisation de linterface métal/diamant est néa@g (terminaisons de surfaduretO1,
Teraji08], choix du méta[Wade05]) ainsi que I'utilisation de couches épaisses &aitdant
dopéedUmezawa06, UmezawaO7permettant une diminution du nombre de porteurscd

du niveau de courant, ainsi qu’une limitation darlp électrigue. On notera aussi que cette
loi de Richardson ne reflete pas la réalité physiqar le courant n’est que tres rarement
constant avec la tension appliquée. En effet, éshpas pris en compte, la présence ni de
courants de génération, ni de chemins de condug@uvant se traduire par un courant
supplémentaire dominant completement les phénomédeesansport dans le cas d'une
dégradation partielle de la barriere Schott8cHimtsdorf97, Tung91, Tung92, Werner91]
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[11.2 Technique de croissance CVD assistée

par plasma micro-onde: principe de fonctionnement

Divers types de bati MPCVD sont employés actuell@mees derniers pouvant posséder, soit
une chambre de réaction a parois métalliquesetallic wall reactor », soit une enceinte
formée de deux tubes concentriques en quaktAIRIM ». L'avantage que possede le
réacteur de typ®&lIRIM par rapport au réacteur a paroi métallique, estspn enceinte est
constituée de tube en quartz transparents et ii#egeables, ce qui en fait donc un réacteur
adapté pour realiser des croissances a haut dedaibpport [B]/[C]. En effet, lors de
croissances de couches fortement dopées, de fatitss 1[B]/[C] sont employés, ce qui
impliqgue une contamination au Bore des tubes deémte. Une décontamination des tubes
par un plasma d’oxygéne trés prolongé a faiblegmasest possible mais généralement, un
changement des tubes est réalisé de maniére aléraeaec une enceinte vierge de toute
contamination pour réaliser des couches faiblerdepées. Cette étape s’avére relativement
rapide et ne nécessite qu’'un nettoyage des tuhespigsma d’oxygéne a basse pression
pendant quelgues heures. On notera cependaht guebleme majeur que pose ['utilisation
de tubes en quartz est que ces derniers peuvenia@aqués par le plasma, pendant la
croissance, et donc entrainer une contaminatie abeiches CVD par les atomes de
Silicium. Pour remédier a ce probleme, une noevgknération de réacteurs a enceinte
métallique de grand diamétre, a été développéaqitant d'obtenir des couches de diamant
d’'une grande pureté. Cependant, un inconvénieémomr des moindres subsiste : ce type de
réacteur n‘autorise pas la fabrication de couchegdidmant pour difféerentes gammes de
dopages, car le démontage et la décontaminatiors§éage ou microbillage principalement)
de I'enceinte métallique s’avere une opération @ase et particulierement délicate a réaliser.

Dans le cadre de nos études, nous avons employéaateur vertical de typdIRIM pour

réaliser I'ensemble de nos croissances, dont leriggion est donnée ci apres.
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[11.2.1 Descriptiondu bati NIRIM permettant la croissanc

de couches de type P

Un systeme MPCVD (cfFigure 29) conventionnel de type NdRIM», se compose
principalement de deux tubes en quartz concensidom@nant une enceinte de réaction,
derniers étant disp@s sur le trajet d’'un guide mi-ondes[Weimer95, TakeushiO]. Les
micro-ondes sont émises, par un générateur de puissandémate de 2 kW a une fréquer
de 245 GHz, dans le mode transverse électriquo;, dans la chambre de réaci (cf Figure
28) a travers un isolateugmpéchant I'onde réfléechie de retourner dans leegéeur de

puissance, un tuner sent a minimiser la puissance réfléchiea flectionner le mod

guidé, et un applicatel

Guide d’onde
Ensemble . .
« porte échantlion + permettant la localisation ¢
bstrat » s
- ventre d’'onde dans la chamt
=
£ u de réactionfTeraji08]. Grace a
i ded )z . . .
Vue de dessus I'énergie fournie par les mic-
<— Joint d’étanchéité
ﬁ] Déplacement vertical ondes, il se produit ur

possible

fragmentation des molécul

Figure 28 Photo et schéma de la chambre de réaction apasc formant le mélange gazeux

verticales en silice un phsma micr-onde est

amorceé.L’adaptation d'impédance pour I'ajustement de lespance réfléchie se fait a I'a
de deux adaptateurs situggr I'axe principe du guide. [utilisation d’une pompe turbo
moléculaire permet I'obtention d’'un visecondairele I'ordre de quelques ® Torr aprés 24
heures de pompagk’échantillon de diamant est placé dans un porteagtillon en siliciurr
recouvert de diamant pobyistallin, et I'ensemble est disposé sur la s@risupérieure du
tube interne en quarten forme de plate. Comme il sera mentionné par la suite,
modification de la position relative de I'échamtill par rapporia la boule plasn a été
effectuée dans le cas de croissances a faibleewtations de Bore. Cette modification
position s’opere en effectuant un déplacement verrelatif dutube interie par rapport au
guide d’'onde. Dans le cae la croissance couches faiblement dopées au Bore, un col
aval entre I'échantillon et la boude plasma a été privilégié de maniérBmater I'interaction
entre la bowd plasma et les parois du tube int en quartz.
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Les espéces gazeuses saolheminées dept le haut du tube externe et leurs débits

contr6lés a l'aide deégulateurs de débit massiques de marBrooks. L'ensemble du

whmAmKaA

Figure 29: Photos du réacteur de croissance dédié au dopa
de type p au bore ainsi que de la chambre de réaah

meélange gazeux est pompé d
'enceinte via une vanr
d’étranglement connectée a
pompe primaire Le réglage de la
pressbn a l'intérieur de I'encein
se fait donc a l'aide de cette vanr
Une jaugeBaratror, et une jauge
Pirani, permettent de lire es
pressions de 10 1¢ mbar (Figure
30). D’'une maniere générale, tot
les procédés de croissance ¢

initiés par un plasn d’hydrogene

servant a prépareda surface ds substrats dediamant avant la croissar (décontamination

du substratélimination des phases?, désoxygénation de la surface)ais aussi & atteind

les condiions de pression et température voulues. La teatyré est mesurée a l'aide d’

pyrometre infrarouge et d’'un dispositif opticde visée de la sface de I'’échantilloia travers

le hublot supérieur de la chambre de réac Généralement, I'émissivité du substrat

diamant étant négligeable par rapport a celle dtep&chantillon en silicium, la températt

mesurée lors de nos process de croce est en fait principalement celle du porte édhamt

en silicium. Ceci permet donc de s’affranchir dutifficulté supplémentaire liée a I'emp

de divers types de substrats pour la réalisatibonaoépitaxies.Comme la températul

mesurée par leyomeétre dépend principalement de I'émissivité dutg echantillonen

silicium, il est donc clair que les conditions deissances optirsées pour un type (

substratssont directement transférables a d’autres catégorde substrats de mér

orientation cristalline Le réglage de température s’effectue quant grige au générateur

puissance micrende, en modifiant la puissance incide
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Figure 30: Schéma du réacteur de croissance dédié au dopadgetype P au bor

111.2.2 ROle et influence des parametres de croisse

111.2.2.1 Influence de I'hydrogéne atomiqu
Lors de dépdts de couches de diamant par CVD, dsssamce simultanédes phases

carbonées &deu. Le mélange gazeux est maintenu cdesconditions telle que les espéeces
non-diamantont préférentiellement attaquées pendant le psasede croissance grace a
tres fortes concentrations d’hydrogéene atomiques danplasma[Angus68]. L’hydrogéne
atomique va permettnene saturation deliaisons pendantes du carbone en phase dia
[Gicquel02] ainsi quune attaque des phasesbonées graphitiques ou amorphes formani
especes volatiles de typgHj. Il est aussi a noter que les espéeces de typs peuvent
diffuser jusqu'a la surfaceudsubstrat, réagir avees liaisons sphydrogénéepour former
des liaisons de type C- nécessaires a la fabrication de diar avec élimination d
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I'hydrogéne adsorbé. L'effet de I'hnydrogéne, tpre ce dernier est incorporé dans la phase
solide des échantillons, reste a ce jour asseza@rsé dans la mesure ou certains auteurs
mentionnent une passivation des atomes de borergation de paires B-H et la présence
dans les couches dopées P de défauts profondsuderassociant une dislocation et un atome
d’hydrogene Muret09] alors que d’autres études montrent une passivasndéfauts de
volume constituant des sites de piégeage/reconsbingbour les porteurs par I'hydrogene
[Chevalier98].

111.2.2.2 Influence de la concentration de méthane
D’une maniere générale, on définit la concentradlerméthane comme la proportion relative

entre le débit massique de £khvoyé dans la chambre de réaction et la sommelélats
massiques de tous les gaz utilisés lors de la ptiasgoissance. Comme la concentration
d’hydrogéene reste largement prépondérante par reppta concentration des autres gaz,

pour définir la concentration de méthane introddié®s I'enceinte de réaction, on parle du
rapport [CH]/[H2].

La vitesse de croissance varie de maniere mona@eee la concentration de méthane, et il a
été montré que pour des couches monocristallin€®) (kous certaines conditions de
croissances et une concentration de méthane cagrise 0,1 et 1%, la vitesse de croissance
varie linéairement avec le rapport [¢JHH2] [Hayashi96, Chu93, Tsuno96, Takeushi99]

selon la relation suivante :

Rg = g(T' P)(IOO) X Cmeth

ou Ry est la vitesse de croissance, g(hdm)est une « constante de croissance » typiquement
comprise entre 0 et 300 prit.dont la valeur est dépendante de la pressionrgiémature de
croissance, et e correspondant a la concentration de méthane ldapbase gazeuse.
Pour des concentrations de méthane inférieure$%, 0a relation entre vitesse de croissance
et concentration de méthane devient sous-linéegrgui suggere que l'action de I'hydrogene
sur la surface de diamant (gravure) devient pré@amde par rapport a celle du méthane
(croissance). A contrario, pour des concentratamsnéthane supérieures a 10%, la vitesse
de croissance tend a saturer a une valeur lifhé@rajiO4bis], qui dans le cas de nos procédés

a été évaluée a 1,7 prit.h
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Une des hypothesgsour expliquer ce comportement est que pour desetdrations di
méthane trop importantes eslphases graphitiques commencent a se formelaetaosuche
de diamanfSato92] et la surface de ces derniéres se couvrerddieaux méthyls ce qui
tendance a limiter leungactivités avec les espéces du plagmerajio8]. En effet, il a été
montré que lors de la croissance, les radicaux ytes ainsi que l'acétylene sont |
principaux composés qui se trouvent proches deiface de I'échantillor[Achard07] et
gue ces derniers influent de maniere drastiqudasuitesse de croissance Is aussi sur la
topographie de surface des coucl[Evelyn01]. Globalement 'augmentation du rapp
[CH4)/[H ] pour des valeurs supérieures-5% a tendace a entrainer la formation dllocks,

de cristallites norepitaxiées sur la surfaces des (hes homoépitaxiée&igure3l).

Figure 31 Image MEB d’une crystallite non-épitaxiée (a), et imagede microscopie optique
d’hillocks pyramidales(b) et planes (c) [Tallaire08].

Il est reconnu que ces défauts de surface scectement corrélés a des défi situés dans le

volume du matériafivamanaka00 Takeushi99, Teraji04, Teraji03, VolpeO, Tallaire08],
et sont donc particulierement pénalisants pour des diodes Schatar ils induisen
notammentune augmentation du courant de fuite et une dindnuiu champ de claquar
[Yamanaka98, UmezawaOJl Pour des rapport [CH[H2] compris entre 6 et 10 %, il €
possible dobtenir des surfaces macroscopiquement p[Tsuno96, Lee95, Shiomi90mais
dont les propriétés électriques restent assez nsmsyae qui suggere donc que la plar
macroscopique d’'une couche homoépitaxiée n’estfprcementle garant d’'une qualit
cristalline optimale.ll est donc nécessaire d’adopter lors de édésde croissance un rappt
[CH4J/[H;] suffisammentgrand pouravoir une vitesse de croissance signiive (de
plusieurs centaines demih) et suffisamment petit poune pas créer de défal

supplémentaires en surface et darvolume des couches homoépitaxiféamanaka00].
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111.2.2.3 ROéle de la température du substrat
Tout comme la concentration de méthane dans lenge gazeux, la température du substrat

pendant la phase de dép6t est un parametre clédlzontla vitesse de croissance ainsi que la
qualité cristalline des couches homoépitaxiéesliepitre V). D’une maniere générale, la
croissance de diamant s’effectue dans une gammiendeérature comprise entre 600 et
1200°C, la vitesse de croissance atteignant unmrmanripour des températures avoisinant les
1000 °C. Dans cette gamme de température, laseitds croissance du diamant dépend
directement de la température de croissance selemoud’Arrhenius. Pour des températures
de croissance comprises entre 750 et 1000°C, Clal [€hu92] ont établi que I'énergie
d’activation, dans le cas de cristaux (100), essibdement de 8 + 3 kcal.myl tandis que
Maeda et al[Maeda95] ont trouvé une valeur oscillant entre 7 et 15 koal’. Les
prédictions théoriques faites par Spear et al,uttid3 et al [Spear94, Buttler0O1] ont permis

de décrire en détalil les diverses réactions chiesgge produisant lors de la croissance du

diamant.

Sous conditions normales de pression et tempéréder@0 a 200 mTorr et 800 a 1200 °C

respectivement) chacune de ces réactions peulé@trge comme suit

Taux de réactic

Abstraction de I'hydrogéne Cp +H-C;y+H, (k)
Adsorption de I'hydrogéne: Cp + H — CpH (ko)
Croissance du diamant : Cp + CkHy — Cp — CH,, (ka)
Formation du graphite : HCp — Cp - Cgr = Cer + H (ka)

On obtient donc pour la densité surfacique de sites

k1 [H]xACpy
k_1 [Hz] +k2 [H] +k3 [CxHy] +k4

Acy= [Terajios]

Avec C.H,, le précurseur considér€, la concentration de carbone en phase diamét,

les états excités d&,, ACpy la densité surfacique de sit€, — H, et Ac; est la densité
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surfacique de site§;. Il est a noter que la vitesse de croissance iesttdment reliée a la

valeur deA; et sous conditions des conditions standard desance (faible concentration
de méthane, basse pression) pour une températoisinant les 900°C, A peut étre

approximé par I'équation suivante :
* k1
ACp = (k_) X ACpy
2

D’'une maniere générale, les principales réactioosvant s’effectuer a la surface de
I'échantillon (désorption d’hydrogéne, croissance diamant, graphitisation) durant la
croissance sont activées thermiquement, ce quitiddmc qu’en fonction de la température
de croissance déterminée, une de ces dernieresendrp le pas sur les autripear94,
Buttler01]. La température permet aussi de faire fluctueroi@bre de sites actifs en surface
de I'échantillon afin de favoriser ou non la nutiéa. Afin de pouvoir déterminer des
conditions de croissances optimales, il est doressire de procéder a une optimisation de
la température de croissance de maniere a détertemdiverses températures de transitions
entre un mode de croissance et un autre. Comsezdl montré dans le chapitre V, I'étude
des conditions de croissance en fonction de la éeatyre a été effectuée, et I'étude par
cathodoluminescence des propriétés optiques daehesthomoépitaxiées obtenues a permis
de déterminer une température de croissance igéaledes procédés réalisés avec ou sans

oxygene.
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111.2.2.4 Influence de I'oxygene
L’influence exacte de I'ajout de 'oxygene danglease gazeuse lors de la croissance, reste a

ce jour, encore assez mal connue. Les analysesatt®doluminescence réalisées par
Deneuville et a[Deneuville05] sur des couches faites avec et san0t respectivement

montrés :

e Une diminution du rapportgdrdlreto au fur et a mesure que le rapport [O]/[C]
augmente. En particulier il a été synthétisé deslves dont la concentration en Bore
a été évaluée a quelques*1at.cm® pour un rapport [O]/[C] = 0,375 et un rapport
[CH4)/[H,] = 1%.

e Une disparition des bandes associées au Bore (2,888BeV, 4,5eV) dans des
couches réalisées avec oxygene.

* Une augmentation de la qualité cristalline des heschomoépitaxiées réalisées avec
oxygene par rapport a celles réalisées sans oxygemtee autres du fait de la
disparition des bandes de défauts associees alocations et aux défauts planaires

(2,3eV, 2,8 eV, 3eV) ainsi qu'une diminution dé&=l&/HM des pics excitoniques.

L’ensemble de ces constatations faites par Dereusgtl al [Deneuville0O5] a montré que
'ajout d’'oxygene, dans une proportion [O]/[C] =26%, permet tout d'abord une
augmentation de la qualité cristalline des couchesoépitaxiées (100) mais aussi une
diminution de I'incorporation du bore dans ces des. Cependant, Remes efR¢émes07]

ont aussi soulevé que l'ajout d’oxygene dans lasphgazeuse, lors de la croissance de
couches (111) dopées P ne change pas fondamentélienggiantité de Bore incorporée dans
les couches mais engendre une compensation dessattBore par les atomes d’oxygene et
donc une augmentation de la résistivité de cesi@es Les travaux effectués pendant cette
these sur I'étude du réle de I'oxygene lors deyiatl®ese de couches faiblement dopées (cf
chapitre V) confirment clairement les travaux den®sville et a[Deneuville05]et Sakagushi

et al[Sakagushi98]et contredisent les observations faites par Remes[Remes07] Les
centres compensateurs mentionnés par ces dernersemblent pas étre dus a la présence
d’oxygéne durant la croissance, ce qui indique lggreploi d’'oxygene ne semble pas étre
une barriere pour atteindre de trés hautes mabitiehs des couches faiblement dopées au

bore.
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111.3 La gravure par plasma ECR

La réalisation de diverses structures électronigliedes, MESFET, ou plus simplement des
technologies permettant des mesures de transpatgpitres V et VI) nécessite une mise en
forme des couches a analyser, grace a des teesnmprmettant 'attaque de surfaces de
diamant sur des profondeurs allant de quelquesic@st de nanometres a plusieurs dizaines
de microns. A ce jour, divers procédés d'attagaesurface de diamant ont été développées
[Ramesham92, Sireneni96, Bernard02, Ralchenko95inais dans le cadre de nos études
nous avons privilegié une technique d'attaquestssipar plasma ECR d’oxygéne. Cette
derniere présente un avantage certain sur la gedrRRIE plus communément employée, du
fait de l'utilisation de « plasma froid » et du l&ge indépendant du bombardement ionique.
La technique de gravure ECR, rend aussi possibddtdhtion de plasmas denses
particulierement uniformes, ceci grace a I'empléantennes « micro-ondes » équipées
d’aimants, ainsi que la génération de tensionstdjalarisation beaucoup plus faibles, d’ou

la minimisation du bombardement des especes imiste la surface des substrats.

I11.3.1 Principe de fonctionnement du bati de gravel ECR

Dans une source plasma ECR dédiée a la gravureatiiaux, un gaz réactif est introduit
dans la chambre de réaction, ou régne un champétiqge stable. Il est donc exposé aux
rayonnements électromagnétiques. La fréquence de rediations magnétiques est
sélectionnée de maniére a étre résonante avesglacince de précession des électrons, le tout
dans une région ou le champ magnétique est stablsi appelée région « d’interaction
résonante » ou région « IR ». Les électrons sitlads cette région vont donc gagner de
I'énergie cinétique de maniéere continue grace amghmagnétique, et si la puissance micro-
onde et la pression de gaz dans I'enceinte sonvet@mblement ajustées, les électrons
« chauds » sont susceptibles d’ioniser les maodsicdé gaz présentes dans I'enceinte et donc
de créer un plasma. Les ions et électrons du plasmas’échapper de la zone IR et vont
venir interagir avec le matériau présent sur lamade I'enceinte. D’une maniére générale, si
la densité plasma est suffisamment importante viesses de gravure peuvent se révéler
significatives (plusieurs microns par heure), ét/'énergie des ions ou des électrons est

maintenue assez faible, les dommages occasionnégchantillon a graver vont étre assez
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limités (cf chapitre IV). Une fois le plasma créé, ce derniarjouer le réle de réservc
d’ions, et étre entretenu graa l'utilisation d’'un générateur micro-ondd?our des gravure
sub-microniques et microniques, comme nous le verr@rdgsuite, il est néceaire que la
trajectoire des ions soit maintenue assez direntilbe ce qu'il est possible de réaliser

travaillant a basse pression afin que le libre @ars moyen des ions soit suffisamm
supérieur a la distance entre ces drs et I'échantillon a graver.La configuration de notr
bati a été adaptée pour de telles utilisationss mainme la taille de nos échantillons n’exc
pas 3x3 mrh cela nous laisse donc une certaine marge dediquant au choix de la pla

de ce dernier sur la plag port-échantillon.

111.3.2 Descriptior du Bati ECR employé a I'institut Né

Antenncs pondes Figure 32 Photo du bati ECR

employé a I'Institut Née
Pompe turbo-moléculaire

Enceinte de réaction

Platine de polarisation

Le bati de I'institut Néel est compc comme le montre la Figure 32 :

* D’un générateur mic-onde de puissance 1000 Watts fonctionnant a laiémoe de
2,45 GHz.

» De douze tétes mic-ondes équipées daimantggulierement réparties sur
couvercle assurant une bonne uniformité du plasma sur tauseifface de la chamk
de réaction

e D’une pompe turbanoléculaire ont la vitesse de pompagsst de 250 litres par
seconde

e D’un générateur de puissance RF fonmant a 13%6 MHz permettant d’applique

des tensions d’autopolarisation variant entre I68\Volt.
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Les gazdisponibles pour effectuer nos gravures sont aubmerd¢ trois mais uniquement
deuxd’entre eux ont été employ : I'oxygene et I'hydrogene ( le GRuant a lui n'a pas éf
utilisé bien qu’il permette’augmenter la densité d’oxygéne atomic[Egitto85] et la vitesse
de gravurg/Ando02]). Dans le cadre ( nos études, nous avons emplun plasma ECR
d’hydrogéne pur pour préparer la surfacs échantillongn vue d’analyses MEB ainsi q
de dépot de contacts métalliques. Tous les résydtasentés par la suite, concernant I'é
des propriétés plasma et I'évolution de la topogaple surface de substrats gravés
fonction de divers pametresdu plasmaont été obtenus grace a [Iutilisation de pla:

d’oxygéne pur.

111.3 .3 Principe général de fonctionnement et influen

des parametres plasma »

ENEERIIERE REAREN Comme le montre la Figui&3, les phénomenes
B ——— e o d’interactions « plasmadrfact» peuvent se
\*Dﬁm" révéler complexes et font inteenir une

multitude de phénomeénes physis

ENTRI

TRANSPORT

> FRAGMENTATION
EE DE GA POMPAGE
prsoaon > , ;
(\( simultanément (bombardement, adsorpt

+
REACTION EN PHASE GAZEUSE

désorption ...) ce qui, globalement, nd

PRODUITS
d - particulierement difficile leur interprétatio.

T
!

T REACTIFSrGAZEUX T
REACTION

T L'objectif est ici de fowmir des éléments c

somearoement | REACTIFS A i A
oo réflexion  concernan les  conséquens

Figure 33 Phénoménes plasma intervenants lors ¢
la gravure ECR d'un matériau (ici le diamant)

gu'engendre une modification des divers

é\? parameétres ajustables lors d’'une gravure |

(Pression, Puissance no-onde, Tension

d’accélération).

111.3 .3.1 Influence de la tension d’accélératic
L’avantage majeur que possedent les batis ECRapgiort au batis plus conventionnels

type RIE, est qu’ils possédent un réglage indépaindia la tension d’accélération appliqué
'échantillon, ce qui permet de générer des attaqui@asma moins destructrices pout

surface et suburface des matériaux a ger (cf chapitre 1V) Les échantillons de diama
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déposés sur la platine inférieure de I'enceinteréiection, sont polarisés par coupl:
capacitif, a l'aide d’'un générateur de puissance fRfctionnant 1,56 MHz connecté
électriguement & la platine pc-échantillon. Les ions positifs (@&t &*) sont donc accélér
vers la surface de I'échantillon avec une eénergigtique proportionnelle a pasma

Vpolrisao:  EN modifiant, la valeur de la tension dearisation de I'échantillon, il e:
possible de changdortemen les conditions d’attaguesn passant d’'un régime anisotr
(A), a un régime de pulvérisation (C) particuliessrh destructeur pour la surface et -

surface de I'échantiin (cf chapitre IV).

D’une maniére générale, on pourra distinguer 4meégi d’attaque en fonction de la tens

d’autopolarisationVparisation @ppliquée a I'échantillc :

(A): Régime pour lequélyoarisaion reste inférieure
a une tension seulse pour laquelleles ions
positifs du plasma commencent a resse
(A) O* O* (B) (C) 0* () linfluence du potentiel de [I'échantillo On

% %
o* 0 '7, observe ici un régime d’attagpeu directionnel.
y |

0#
j B\
—— ] [N
(B): Regime d'attaquepour leque Vpoarisation >

f97 Vseuir L'énergie cinétigue aomuniquée aux ion

Figure 34 Schéma des divers régimes d'attaqu arisotrope de la surface des échantillons. Dar
plasma pour divers potentielsd'échantillon

du plasmapermet une attaque principalem

type de gravure, I'énergiginétigue communiqué
aux ionsEins reste inférieure a une énerccritique Ecgiique pour laquelle on observe u
pulvérisation de la surface de I'échantillon et@iianément un endommagement superfi

de la subsurface de ce dernie

(C): Régime @ pulvérisation de la surface de diamant par las @uplasma otl'énergie
cinétique des ions est supérieure a I'ént Eciique. ON Observalors une gravuranisotrope
des échantillons accompagn&une modification de I'état cristallin de la -surface de ces

derniers.

(D): Régime de puluésation des masques de gra\. L'énergie cinétique communiquée i
ions est suffisamment importar pour générer une pulvérisation des masques métadlige

gravure.
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On notera que I'énergie de espéces ionisées dunalgermettant une pulvérisation du
masque protecteur métallique n’est pas forcéemegmérgaure a celle permettant une gravure
anisotrope des échantillons: Dans le cas du nidkeégalité Vpuve (30Volt) > Vseui (27,5
Volt) est vérifiee mais ce n’est pas le cas poOr lou Vpuwe est de I'ordre de 15 Volt
[WadeO5]. La tension maximale applicable a I'échantillsans obtenir la pulvérisation du
masque métallique de protection, est donc dépeadias qualités d’adhérence du métal sur
la surface de diamant, ainsi que de la masse atenatjde la densité des atomes métalliques
formant le masque de gravure. Dans le cadre deénmles, les masques de protections ont
été réalisés en nickel (150 nm), et les gravuralésées pour une polarisation de I'échantillon
égale &/polarisation = 27,5 Volt.

111.3.3.2 Influence de la puissance micro-onde

D’une maniéere globale une modification de la pang® micro-onde va influer sur la densité
chimigue du plasma. Une augmentation de la puigsanicro-onde va permettre une
augmentation de la densité d’ions dans le pla@hanada89]et donc de la réactivité de ce
dernier. A une polarisation et une pression donoéks va avoir pour conséquence directe
une augmentation de la vitesse d’attaque des Blbdhias de diamant. Cette constatation
faite, il n’en reste pas moins que, comme nousfeons dans le chapitre IV, I'interprétation
de I'évolution de la vitesse d’attaque du plasmdoection de la puissance micro-onde, reste

encore particulierement difficile a réaliser.

111.3.3.3 influence de la pression

La densité du gaz influence considérablement lesctéristiques du plasma. Tout d'abord,
guand elle augmente, la température électronigomende, ce qui modifie la composition
chimigue du plasma et le flux ionique bombardastsigrfaces. Par ailleurs, pour les pressions
importantes, le flux ionique et I'énergie des iafisiinuent. L'influence du bombardement
ionique des surfaces se fait donc moins ressdres. hautes pressions favorisent donc la
gravure chimique isotrope et sont utilisées pograjmlications ou seule la sélectivité compte
(par exemple I'étape de sur-gravure dans la réalisdes grilles, ou I'élimination de la résine
photo-lithographique aprés gravure).
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Etude et élimination par gravure ECR des défaussatlins dans des couches intrinseques
(100) et des substrats Ib HPHT (100)

Introduction

Comme cela a été souligné au chapitre Ill, la am@&fdes substrats de diamant est
généralement « préparée » par des procédés deguaide type mécano-chimique « Scaife »
[Kiyota95]. lls induisent, dans le cas de substrats Ib (HRHT, la présence de rainures de
polissage de 10 a 15 nm de profondeurs aiséméttdBles par AFM associées a une zone
sub-surfacique de qualité cristalline particulieestnmédiocre. |l a été montré dans diverses
études antérieures que l'ensemble de ces défautsemtese propager dans les couches
homoépitaxiées, et engendrer des déformationsiquiast ainsi qu’'un piégeage des porteurs
[Watanabe99, WadeO05, Teraji05, Teraji06, Bogdan0@yluret06]. Il est donc nécessaire,
afin de réaliser des reprises d'épitaxie de bonunelitg cristalline, de procéder a leur
élimination. Des analyses de cathodoluminescenoeessives réalisées sur un échantillon de
diamant intrinséque, nous ont permis, a la suitdiders traitements séquentiels de polissage
et gravure ECR, de procéder a une identificatiaireldes défauts amplifiés ou induits par le
traitement de polissage. Nous avons aussi mongdayu élimination par des traitements de
gravure plasma ECR est réalisable, a condition apse derniers soient effectués sur des

épaisseurs de plusieurs microns.

Dans ce chapitre, I'influence de cette zone ctis@lendommagée en surface de substrats de
type Ib (100) HPHT, sur la qualité des couches 3éa étudiée et commentée. Il a été en
particulier montré que les défauts cristallins di#eczone surfacique ont une grande influence
sur la cristallinité des couches homoépitaxiéesgjugt le prétraitement des substrats avant
croissance s'avére étre une étape nécessairg/atheese épitaxiale de couches de diamant de
bonne qualité cristalline. Suite a cela, des ¢ués d’attaque par plasma ECR d’oxygene pur
ont été mis au point et ont permis de réaliser ait@que directionnelle des surfaces de
diamant. L'étude de la topographie des surfaceségs en fonction des parametres de

gravure choisis a été réalisée et commentée.
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V.1 Analyse séguentielle de coucthomoépitaxiee
apressucessivemenun polissage Sda et une gravur

superficielle par plasma ECR d’oxyget

L'objectif de cette étude até de mettre clairement en évidence la présenaoee dzone
sub-surfacique endommagen surface s couches CVD ayant subih polissage de tyf
« Scaife », etprocéder a une identification claire des défautduits par ce dernier.
Dans un second temps, le probléeme de I'éliminatiencette zone sera abordé, et il ¢
montré qu’un traement par gravure ECR d’'une couche CVD polie gl’élimination de la
couche endommagéerfacique, e de retrouver la qualité cristalline de la couchie tgu’elle

était dans son état brut de croisse

IVV.1.1 Description des échantillonutilisés

Les échantillons que nous avons employés pour étude ont été synthétisés au LIMt
dans un réacteur a paroi métallique a partir duimsgat ( mm x3mm x1,5 mm) Ib (100)
HPHT. Ces substrats ont tout d’abord un traitement plasma d’oxygene ¢hydrogene
dans le but d’en « préparerla surface pour les étapes de croissaSilva06 TallaireQ6].
L’homoépitaxie aété réalisée dans un régime de croissance raé um/h) correspondant
une puissance micro-ondde 3 kW une pression de 200bars, une température de 850°(
un ratio [CHJ/[H 2] de 4%[Achard05]. L’épaisseur de la couclmmoépitaxiéa été évaluée

a65pum.

ez 7, b)

Figure 35: (a)Image de microscopie irerférentielle de la surface d'un échantillorbrut de croissance [Achard05],
(b) Image MEB (x65(, 10kV) de la surface du méme échantillon brut de croissan
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Comme le montre la FiguBs, les échantillons employés présentent diversesnpigies
inversées en surface ce g@imoigne du fait que, malgré le -traitremen plasma du
substrat, ce dernieremcore une grande infince sur la cristallinité de la couc
[Tallaire04].

IV.1.1.2 Résultats de cathodoluminescence sur un échantillgroli
(OBJ63)

La Figure 36représente les spect de cathodoluminescence obtenus séquentiellemeartt

et apres polissage mécacimique, sur I'échantillon OBJ63.
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Figure 36: Spectres de cathodolomiescence obtenus a 10kV et a une tempéure de 5 K sur le méme
échantillon OBJ63, (l) avantet (Il) aprés polissage, sur toute la game spectrale (aet dans la région
excitonique (b). Tous les spectres ont été normadis par I'intensité du FE'°.

Le spectre | de la Figure 4&) pris sur I'échantitin brut de croissance présente plus
bandes de défauts caractéristiqgues principaleinealisées 3,7 eV, 3 eV (Bande A bleue
[Robbins89, TakeuchiOllet2,32 eV (Bande A vertdPrins96]. La Figure36-(b)-Il montre
clairement gu'’il est possible de mettre en évidedesas la zone excitonig des spectres: le
FE™ (5,31 eV) , le FE° (526 eV) ainsi que le F° (523 eV) et le BI'® (5,21 eV). Ce
dernier pic meen évidence la présence de re@mbinaison d’'un exciton lié alore associée
a un phonon transverse mpte d’'une énergie de 164 melLa détection de ce pic mdonc en
evidence la présence de bore en position dutionnelle dansla couch avec une
concentration de I'ordre d25x10° at.cm® [Kasu04]. La croissance s'étant déroulée s
adjonction de dopant dans la phase gazeuse, lenme&sdebore substitutionnel dans

couche est donc dde a une incorporation -intentionnelle, potentiellement provoquée
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une légere contamination au bore des parois duerdrad_es recombinaisons excitoniques
associées aux phonons transverses optiques phdeens de centre de zone sont situées a
5,05 et 5,112 eV. Dans cette zone excitonique ce@@ntre 5 et 5,5 eV, on constate que le
polissage de la couche CVD, a engendré un élamgesst, d'un facteur 3 a 4, de la largeur a
mi-hauteur (FWHM) des pics excitoniques,ce qui oyt que les pics Rz et FEo
deviennent difficilement détectables. On note aussi disparition complete du B& sur le
spectre Il. Dans la gamme d’énergie comprise ehffeet 5 eV, on remarque, apres
polissage, une forte augmentation de I'ordre det3lacades de l'intensité des deux « bandes
A » dont l'origine est liée a la présence de fortescentrations défauts étendus dans les
couchedPrins96, Robbins89, TakeuchiOl, OkushiO1],ainsi que de la bande se trouvant a
3.7 eV. L'origine de cette derniere bande esendpnt beaucoup moins évidente. Certains
travaux[Lawson95] I'ont associée a la présence de défauts liés e, lsependant comme
les croissances ont été réalisées sans adjonctiogad dopant, l'origine de cette bande
semble donc plus particulierement reliée a lagrés de défauts cristallins dans la couche
[Tallaire08]. La Figure 36-(a) permet enfin de mettre en évidenee le polissage induit
'apparition d’une nouvelle bande de défauts sitaéd,68eV. Cette derniére n’étant pas
détectée sur le spectre I, elle semble donc ligée défauts cristallins induits par le polissage.
Ces diverses constatations nous amenent donc dummue le procédé de polissage
meécanique, permet certes d'obtenir des surfacediateant quasi-planes, mais aussi qu'il
induit la présence d’'une zone de cristallinité ipalierement médiocre sous la surface des
échantillons. L’'épaisseur de cette zone cristaléndommagée sera précisée par I'étude des

échantillons réalisée aprés gravure.
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IV.1.1.3 Résultats de cathodoluminescen obtenus sur
I’échantillon (OBJ46€) poli puis graveé par plasma ECF
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Figure 37: Spectres de cathodoluminescence pris a 5K pour utension de 10 kV suil’ échantillon (OBJ46),
(I) avant ou (1) apres polissage, ¢ (lll) aprés un traitement séquentid de polissage et gravure
sur toute la gamme spectral (a) et dans la région excitoniquéb).
Tous les spectres sont normalisés sur l'intensit@id-E1o.

Apres polissage, la gravure de couche homoépitaxiéété réalisée par un plasiECR

d’oxygéne avec une puissance m-onde de 1800 W, une pression (,35 mTorr, et une
tension d’autopolarisation de ,5 Volt pendant une durée d’'une heure. Cette étape pem

retirer une épaisseur de 4.25 um de la surfaceckantillons[Volpe0g]. Dans la région
comprise entre 5 et%,eV, on remarque tout d’abord que la qualité allisie de la couch

« initiale » (OBJ63)est supérieure a celle de la couche brute desemig(OBJ46) : la
FWHM des pics excitoniques de cette dernierent 12 meV par rapport aux 8 meV obtel

précédemment. Dans la région des pics excitoniguesge remarque pas de grosse evolt

de la FHWM entre I'état brut de croissance efal' poli, et une détection du ko et le

FEroto a 5,26 et 312 eV respecvement est toujours possible apres polissi
Un traitement séquentiel de polissage et de graypeenet a conario d’éliminer les bande

de défauts amplifi&eou créée par le polissagegt de restaurer I'état cristallin des couc

initiales. Toutparticulierement, on remarque que la bande,68 eV, caractéristique di

défauts induits par le polissage, disparait apnesgravure de la surface de I'échantill
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On constate aussi, aprés un traitement séquemigotissage et gravure (spectre Ill de la
Figure 37-(b)) que la FWHM des pics excitoniquet asssi divisée d'un facteur 3 pour
atteindre une valeur de 8 meV, valeur inférieureele obtenue pour la couche initiale.
On notera qu'il est possible de détecter les signawovenant du BE’, du FE”
respectivement situés a 5,21 eV, 5,31 eV, sigté@moins d’'une bonne qualité cristalline de
la surface de la couche. On remarque aussi quensité du FE® situé 5,26 eV et du FE se
trouvant & 5,22 eV deviennent comparables. Cegshéne, ainsi que la détection du’B&
5,37 eV, suggere que des imperfections ont é&éscpar la gravure plasma, car dans un
cristal idéal, I'intensité du P£ est de I'ordre de 90 % plus faible que celle dd¥ECette
augmentation de l'intensité relative du'Epourrait s’expliquer par une modification locale
du potentiel d’'interaction « exciton-réseau » du fu bombardement ionique pendant la
gravure plasma. En résumé, la comparaison desrepald cathodoluminescence de couches
de diamant CVD brutes de croissance puis poliem@ede mettre clairement en évidence la
présence de défauts induits par un polissage ageSgpife. L’élimination de tels défauts par
une gravure surfacique est possible, dans la mesulattaque de la surface des couches se

fait sur une épaisseur supérieure a celle de lehbandommagée produite par le polissage.

IV.1.2 Influence des défauts de polissage du suassur la

gualité cristalline des couches homoépitaxiées

Des travaux antérieurs réalisés sur ce méme tyghdhtillongTallaire08] ont montré que

la qualité cristalline des couches CVD intrinseqgai¢sndance a s’améliorer au fur et a mesure
gue I'épaisseur des couches augmente. Nous avamdréardans les paragraphes précédents
gu’'un traitement de polissage Scaife engendrepéiepon de défauts cristallins en sub-
surface de couches homoepitaxiées intrinséquess plauvons supposer qu’une extension de
ce phénoméne aux substrats Ib HPHT est possilyjaeete polissage de ces derniers génére
une zone de cristallinité médiocre sous leur serfadous donc avons donc cherché a
déterminer l'influence de la présence d’'une tebbee sur la qualité cristalline des couches
fabriguées. Dans un second temps, [I'élimination aidte zone cristalline par des
prétraitements avant croissance a été réaliséalafuhéterminer si cette étape est nécessaire

dans le développement de couches de haute quadiidllme[Teraji05, Tallaire04].
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IV.1.2.1 Présentation des échantillons analys

Un échantillon similaire aux précédei(OBJ46 et OBL63) été découpé par laser et |
partiellement,de maniére a créer uniseau sur toute I'épaisseur de la couche (
intrinseque. Ce polissage, réalpar J.Butler a I'Université de Warwic permet comme le
montre la Figure 38 de conserver une zone brute de croissesurune partie de la surfa
de I'échantillon,ainsi que d’obtenir un biseau sur toute I'épaiss#rila couche CVD. C
dernier permet donc d'étigd, en profondeur, la propagation des défauts induds Ip

substrat dans la couche CVD.

Vue du eoté gauche Vue de face Vuce du coté droit
X Couche CVI} Couche CVD X Conche CVD X
| . Substrat Ib IIPIIT Substral Ib HPHT CIE) z Substrat Ib IPITT z
Vue de dessus Vue en 3 Dimensions
= 25 mm TO0um 150 ym
; e
[ 1 i [ 1
g % Conche CVD P i !
N 5 v o. } |
1 = I‘I'uJI i
L S I TSemy -
o e T
o K W : -
T 53 ' ]
= e z ' !
a o . .
3 E L} Substrat 1b HPHT —

Figure 38 schéma de I'échantillon préparé par découpe lasat polissage. Les dimensions latérales sont
suivantes : 3x2 mm2. L'épasseur de la couche CVD est d’environ 6pm, I'angle du biseau de 5°, etépaisseur
du substrat est d’environ 1.5 mm.

IVV.1.2.2 Etude en profondeur de la couche CVD bisedée

par cathodoluminescenc

Nous avons vu auchapitre Ill, quun des problemes liésa [utilisation de le
cathodoluminescencest l'incertitudequant a la détermination précise de la profondex
pénétation des électrons primair Pourpouvoir étudier la propagation dans la couche (
des défauts induits par le polissage du sut, il est donc nécessaire d’avoir une calibra
correcte de la profondeur sondée par les électppimsaires ainsi qu’une déterminati

précise de la localisation des recombinaisons tiad&
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A) Mise en évidence de la diffusion des excitons dargolume

de décélération des électrons primaires :

I) Comparaison de la profondeur sondée par les électrons avec la loi de
Davies [Davies77] et de Kanaya [Kanaya72]
Pour cela, nous avons effectué en un méme paimtistau, dont la position correspond a
une épaisseur de couche CVD restante de 30 unséunieed’analyse de cathodoluminescence
en conservant une taille de spot (spotsize 6)uret temps d’intégration (2 secondes)
constants. Seule I'énergie des électrons incideste modifiée entre 5 et 30 kV par paliers de

5 kV.
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, . L Figure 40 Evolution de la profondeur sondée el
Figure 39: Position du point d'analyse fonction de I'énergie des électrons primaires|oi
sur le biseau de la couche CVD de Davies (ligne noire), loi de Kanaya
[Kanaya72] (ligne discontinue noire), Intensité
intégrée sous les pics FE de nos spectres
expérimentaux (points rouges) en supposant un
volume de décélération sphérique

Dans le modéle de diffusion des électrons dansstrneture carbonée développé par Kanaya
[Kanaya72], le volume de décélération des électrons est dérisicomme sphérique bien
que, en realité, il possede une forme plus « étiréd@’est pour cette raison que I'on parle
généralement de poire de décélération. Dans ceelmode volume de décélération
correspond au volume ou va se produire la quasit®dtdes recombinaisons radiatives.

L’intensité intégrée des pics excitoniques étargaiement proportionnelle au volume sondé
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par les électrongjans le cadre d’une approximation sphérique, ddopdeur sondée par |
électrons primaires sera qualitativement propontéie au rayon de cette sphére. Si tou
les recombinaisons excitoniques se produisent dangolume sondé ar les électrons
primaires, ceci implique que la pente de la coudprésentant I'évolution de l'aire sous
FEro en fonction de la tension d’accélération doit éentique a celle donnée par la loi
Kanaya[Kanaya72] ou de Davies[Davies77] Comme le montre l&igure 39, la pente
donnée par cette courbe est ,01 alors que celle donnée par les lois de Davi&karaya es
de 1,67. Ceci impliquegue, toutes lesrecombinaisons radiatives ne se produisent
uniguement dans le volume de décélération desréhectprimaires, mais qu’'une certa
partie des excitons peut diffuser et se recommb@d’extérieur de ce dernier. L’utilisatit
du modele de Kanaya ale Davies, ou seules les recombinaisons radiatigegroduisar
dans lapoire de décélération sont prises en compte, nengiedonc pa d’évaluer la
profondeur de pénétration des électrons dans deshes CVD intrinséques épaisses

plusieurs dizaines de micro

II) Mise en évidence par cartographie de cathodoluminescence

10 kv x1500 20 pm

CL_3.7eV _ R L _5.27¢v Fe,,

x1500 20 pm : g ‘10 kv x1500

Figure 41: Images MEB et CL priseta 10 kV sur une surface de 75x90 pfa’'un échantillon poli
dont lesspectres CL sont représentés sur le figure 36.
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Les images de cathodoluminescence présentéea Bigure 41 ont été prises en un méme
point de I'échantillon poli OBJ 63 dont les spestide luminescence sont présentés sur la
Figure 36. Des cartographies ont été effectuarsnergies correspondantes aux bandes de
défauts induites et amplifiées par le polissageess a 2,98 eV, 3,7 eV et 4,7 eV déja mises
en évidence précédemment, mais aussi a une érmrgespondante aux signaux du H3
provenant du substrfZaitsev01] & 2,467 eV et au FE & 5,27 eV respectivement. La mise
en corrélation de 'ensemble de ces cartographies dimage topographique MEB de la
surface permet de détecter 'homogénéité des diselignes et bandes de défauts. La
présence de défauts cristallins ponctuels et linéast clairement détectable sur I'image prise
a 5,27 eV, ou une série de lignes et points ragparaissent. On retrouve ces divers types de
défauts sur 'ensemble des autres images saufedie a 4,7 eV correspondant a 'émission
lumineuse des défauts cristallins créés par lesgadje. A contrario des précédentes, cette
derniere est complétement uniforme ce qui suggaeecles défauts induits par le polissage
sont répartis de maniére homogéne dans les premiersens sous la surface de couche. Le
fait que l'image prise a 2,467 eV, correspondamtsaynal H3 provenant du substrat
[Zaitsev01l] mette en évidence les mémes irrégularités linga@te ponctuelles que l'on
retrouve sur les images prises a 2,98 eV, 3,&te8/27 eV prouve que ces irrégularités sont
lites aux défauts induits par le substrat et domt découplés de ceux induits par le procede

de polissage final.

Les images montrent aussi que les défauts ingaitée substrat peuvent se propager sur des
épaisseurs de couches CVD importantes pouvanhditéeplusieurs dizaines de microns. Le
fait que l'image prise a 4,7 eV soit completememifarme, a contrario des autres
cartographies réalisées a 2,467 eV, 2,98 eV, ¥,7et5,27 eV, montre enfin que la
luminescence due aux recombinaisons radiativesowent pas exclusivement de la poire de
décélération des électrons primaires. En effdg Biminescence ne provenait que du volume
sondé par les électrons primaires, I'équilibre emdss divers phénoménes de recombinaisons
devrait, pour une longueur d’onde définie, favariga type d’émission au détriment d’'un
autre et, donc, engendrer une inversion de coetrastmme cela est généralement observé
dans le cas de couches CVD dopées au [f@eji05, Volpe08]. L'absence d’inversion de
contraste, tout particulierement entre les imageepa 5,27eV et 2,98 eV, prouve clairement
gue la luminescence provient de recombinaisonsatigds ayant lieu hors de la poire de
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désexcitation. La déternation de la profondeur sondée par les électronponaa donc étr
potentiellement envisagée que si la longueur deigiifin des excitons dans une couche
diamant CVD intrinséque est déterminée avec p@tistlusieurs études antérieures font
de longueurs de diffusion excitoniques allant de lzadie a plusieurs centaines de micr
[Ristein97, Cui00] maisla grande dispersion des résultats ne permet pasleetionner un

longueur de diffusion au détriment d’'une au

B) Evolution des spectr de cathodoluminesncence en fonctior

I'épaisseur de couche CVD restante sous le bi

Nous venons de montreue la détermination de la profondeur sondée parélectron:
primaires,ainsi que la localisation des recombinaisons raxes,s’avere délicate dans le ¢
de couches intrinseques. Une étude en profondeuircoeches homoépitaxiées en fais
fluctuer la tension d’accélération des électronmaires n’est donc pas envisageable dan
tel cas de figure. De maniéere a déterrr I'influence de la zone cristalline endommagée
substrat sur la qualité des couches CVD, des amlge cathodoluminescence a fa
tension d’accélération (10kV) avec une taille detgpaintenue a 6 ont été effectuées.
dernieres ont été réalisémait le long de la directioo de I'échantillon biseautéFigure 38),

en partant de la zoreute de croissan, jusqu'a la surface du substrat Ib.
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Figure 42 (a) Spectres de cathodoluminescence obtenues
pour différentes épaisseurs de couche CVD. Les spess ne sont pas normalisés sur l'intensité du F™©,
(b) Position des points d'analyse sur la partie brut deroissance, le biseaet la surface du substra
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D’aprés la Figure 42on remarque d’abord que la techniimanuellede polissage gLa été

employée pour créer le bee est beaucoup moins destructrice que la techidgade quia

ete utilisée pour le poliage des échantillons précéderFigure 36 etrigure37). En effet,

contrairement au spectre de cathodoluminescence dahantillon poli par Scaife, I
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Figure 43 Spectre de photoluminescences effectuées
long du biseaucomme le montre la figure 5pout
différentes épaisseurs de couche CVD sous un faiace
lumineux émettant a488 nm (2,54 eV.

Le pic central est d0 a la raie Raman Stokes située1332
cm™ (165 meV) donnant un pic situé :

(2,54 — 0,165) eV=375 e\ (522 nm)
sur le spectre de Photoluminescenc

spectres de ['échantillon biseauté
mettent en évidence qu’ul
augmentation dd’intensité des bande
situées a 3eV et,7 eV, mais pas
d’apparition de ldbande caractéristique
4,68 eV. La détection du signal dis,
ayant pour origine I'azote inrporé dans
le substrat Kigure 43) [ZaitsevO1l,
Volpe08], pour des épaisseurs de cou
pouvant atteindre 65 microns, lais
aussi supposer que la diffusion et
recombinaison radiative des excitons
sont pas les seuls phénome
intervenant da:m les spectres ¢
luminescence. Des phénomenes de
recombinaison des excitons ap

diffusion jusqu’au substrat ainsi que

la photoluminescendaduitedoivent aussi avoir lieu.

En conséquence, différents mécanismes de recorsbimaiterviennent danes spectres de

cathodoluminescence deRaure4?2 :

(i) Les recombinaisons excitoniques intervenant dansdae de décélération de

électrons primaires ou ZDI, d’environ une profondeur d’umicror pour une énergie

de 10 kV.

(i) Les recombinaisons excitonics intervenant en dehors de la ZDE du fait de la

diffusion des paires excitoniques non recombi
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(i) La photoluminescence induite suite & une &@twn des électrons de la bande de
valence vers un état profond dans le gap, parrdehe UV générée suite a une

recombinaison radiative d’énergie supérieure.

Les mécanismes de recombinaison (i) et (i) peud®nner tous les types de transitions
radiatives, cependant, le mécanisme (iii) ne pegpliquer que des photons dont I'énergie est

inférieure aux raies excitoniques.

La Figure 42-(a) montre clairement que pour la zooe polie de I'échantillon, I'intensité des
bandes de défauts situées a 3 et 3,7 eV est asgemtante. Elle subit cependant une
diminution et une augmentation progressive au fux mesure que I'on se déplace vers les
faibles épaisseurs de la couche CVD. Il semblecdgo’'une inhomogénéité de la
concentration de défauts soit présente dans laheoG¥D et donc qu'il existe une zone de
moins bonne qualité cristalline proche de la s&fda substrat. On remarque aussi que le
signal du H3 provenant des complexes N-V présanttérieur du substrat Ib HPHT
[Zaitsev01] subit une forte augmentation pour des épaissestarntes de la couche CVD de
I'ordre de 20 a 30 microns, ce qui sous-entendlguengueur de diffusion des excitons doit

étre du méme ordre de grandeur.

L’évaluation de la longueur de diffusion des exa#fodans des couches de diamant

intrinseques devrait donc permettre :

» De déterminer, pour une tension d’'accélérationipeéda profondeur réelle sondée
par les électrons en tenant compte de la délotialisdes recombinaisons radiatives
hors de la poire de désexcitation.

» D’obtenir des indications sur 'lhomogénéité dedache CVD dans la mesure ou une
évolution locale de la qualité cristalline va emteat une modification franche de la

longueur de diffusion excitonique.
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IVV.1.2.3 Simulation de la longueur de diffusion des excitot dans

les couches de diamant CV

o N w - (9] =2}
o (=] o o (=] (=] o
T

- Figure 44: Position des points des analyses «
cathodoluminescence et schéma du modele de cal
de la longueur de diffusion des excitons
(«A »représente la longueur de diffusion des excitons
« 1 » la distance radiale, en coordonnées sphérique
parcourue par ces derniers
« 0 » est I'angle formé entre la normale a la surface at le
vecteur U, ) (On notera que I'angle réel du biseau éta
de 5°, ce dernier est donc fortement exagéré surfgure

Couche CVLC

a cause des différences d’échell

Substrat:Ib (100) HPHT

A
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Pour déterminer un modegtermettant un calcul ca longueur de diffusion excitonique de

des couches de diamant CV les hypotheses suivantes ont été effectuées

La diffusion excitonique se fait de maniere unifer sur un angle solide @2
stéradiant a partir du point d'impact des électrons prims.
La concentration des paires excitoniques -recombinées décroit de manie

I

exponentielle en fonction de leur distance parcer selon une loi ele”™ oU\ est la

longueur de diffusionles exciton:

A) Déterminationdu calcul del’intensité des pics excitonigt

Il convient donc d’écrire l'intensité des pics draiqueslreto(t) comme la somme de de

contributions :

Un terme constanlzpep représentant la lumiére émise pas recombinaisons
intervenant dans la ZDEP. Ce terme est indépentian&paisseur restant de la
couche CVD.

Un second terme tenant compte des recombinaisan# éigu hors de la ZDEP
donc dépendant de [I'épaisseur restante sous leawiske la cothe CVD.

Cette contribution au spectre de luminescenceé&lmt calculée par intégration de
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concentration des excitons non recombinés dangeddes directions faisant un angle

0 avec la normale a la surface du biseau, et surlamgueur allant de- =0 a

t
cos@'’

et ce jusqu’a ce que l'interface entre la cousthle substrat soit atteinte.

La valeur du volume de la ZDEP a été négligée aapart a celle du volume ou I'ensemble

des recombinaisons excitoniques va se produire.

b4 t r
Ipg,, (&) = Izppp + Zﬂfg fO"’W e ir’orae (1)

B) Détermination de I'expression de l'intensitélddande A : I,y (t)
L’intensité de la bande A est quant a elle duesbtame de trois contributions principales :

* L’intensité de la bande A, émise a l'intérieur de la ZDEP et supposée cotsstan
la surface du biseau

* Un second termd,,;,,, proportionnel au nombre de paires excitoniquesnguse sont
pas recombinées a 5.26 eV et sont donc susceptldagendrer des recombinaisons
radiatives a une énergie inférieure. Le termeest considéré comme un facteur
constant qui va déterminer la contribution de cé&nmmene de recombinaison a

l'intensité totalel;,y, .
Lyjow(t) = a (Ipg,,(0) —Ipg,, (1))  (2)

* Un troisieme terméy, ., rendant compte de la photoluminescence induitedpda

lumiere UV provenant des recombinaisons excitors(ftiéo. Le facteur constan®

rend compte de la contribution de la photolumiease induite a l'intensité totale
I3eV(t)-

IAphoto(t) =B IFETO (t) (3

L’intensité totalel;,, de la bande A, s’écrit donc comme la somme des tantributions

précédentes :

I3.y(t) = I40 + a(lpg,,(©)—Ipg,, () + B Ipg,,(t) (4)
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C) Détermination de I'expression de l'intensité da pi3 : Iy (t)

Le signal du H3 provenant de I'azote du substrafifiensitél,;(t) est donc la somme de :

 Un terme Iy, pProportionnel au nombre de paires excitoniquescepitles
d’engendrer des recombinaisons radiatives a unegiéneférieure a 5.26 eV en
atteignant le substrat.

Le termey détermine la contribution de ces recombinaisadfiatansité l,;;(t).
Tyziow(®) = ¥ Upg, () — Ipg,, (1)) (5)

* Unsecond et un troisieme terme dus a la photolestence induit par la lumiére UV
dans la couche CVD provenant respectivement des excitoniques (6) et de la
bande A (7).

IHSphotoEx(t) =4 IFETO (®) (6)
IHSphotoEx(t) = elzey(t) (7)

Les termes constanéset € représentent la contribution partielle de chaceices phénomenes

a l'intensité totaldy; (t).

Il découle donc que la variation de l'intensité ld8 en fonction de I'épaisseur de la couche

CVD peut étre exprimée par I'expression suivante :

Iy3(t) = v (Ipg,,(00) — Ipg, () + 8 Ipg,,(t) + € I30y(t) (8)
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D) Comparaison du modele de simulation a

les données expérimentales de cathodolumines
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Figure 45: Intensité du FETO (a, carrés), de la bande A (k
ronds) et du H3 (c, losanges), en fonction de paisseur de
la couche CVD biseauté, et comparaison avec |
simulations réalisées a partir du modéle de diffusin

excitonique (lignes)Les analyses ont été effectuées a une
tension de 10kV, un spotsize de 6 et une températude 5K
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Figure 46: Evolution des contributions des diverses composarg®ptiques en fonction de I'épaisseur de la couc
CVD sous le biseau, pouune longueur de diffusion de 2 microns (a) et de Irhicrons (b) Evolution des
contributions des diverses composantes optiqt
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La Figure 45-(a) met clairement en évidence que desmnées expérimentales de
cathodoluminescence ne peuvent pas étre simul@esuae seule et une unique longueur de
diffusion. Pour des épaisseurs de couche CVD sey&s a 20 microns, les données
expérimentales sont ajustées avec une longueuiffdsioh de 11 microns, tandis que pour
des épaisseurs inférieures a 20 microns, seulsiomdation avec une longueur de diffusion
de 2 microns peut convenir et générer un accorbbatme qualité sur les quatre premiers
points expérimentaux. Ce méme phénomeéne est dussive sur les Figure 45-(b) et Figure
45-(c). Les Figure 46-(a) et Figure 46-(b) monti&volution de la contribution de chacune
des composantes optiques pour des longueurs desidiff excitonique de 2 microns et 11
microns respectivement. Pour une longueur de sidfu de 2 microns permettant la
simulation des données expérimentales pour dessepas inférieures a 20 microns, les deux
premiers termes de I'équation (4) sont négligeapdasrapport au troisiéme indiquant que la
photoluminescence secondaire est la contributiorcipale aux spectres de luminescence de
la Figure 45.(b). Pour des épaisseurs légeremegtisures a 20 microns, les phénomenes de
recombinaisons excitoniques hors de la poire deexadéstion, et la photoluminescence
induite contribuent de maniere assez similaire spectres lumineux. Cependant, pour des
épaisseurs de couche CVD supérieures a 20 mictanshotoluminescence induite passe
rapidement d’une contribution de 50 % a 100 % etirdent de la luminescence induite par
les recombinaisons excitoniques hors de la poirdésexcitation. La méme tendance est
aussi observable au niveau des trois termes dedtimn (8). En effet, pour des épaisseurs de
couche particulierement faibles, la principaletdbation aux spectres de luminescence est
donnée par la recombinaison des excitons dans estratt au détriment de la
photoluminescence induite par UV. En particulien, apnstatera que pour des épaisseurs
inférieures a 2 microns, la contribution des recimrmisons excitoniques s’éléve a 98 % de
l'intensité totale. On notera aussi qu’au fur @nasure que I'épaisseur de la couche CVD
augmente, la somme des contributions de photolsoamee devient de plus en plus
importante et, que pour des épaisseurs supérieare30 microns, les signaux de
photoluminescence induite deviennent prépondérapa rapport a ceux de
cathodoluminescence. L'ensemble des simulationstreaonc que la photoluminescence

induite par de la lumiere UV est la contributionjeuwsie des spectres luminescence a partir du

moment ol I'épaisseur de couche homoépitakiendée par les électrons primaidevient
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supérieure au libre parcours moyen des excitonsPour des épaisseurs de couche tetles

> A, ceci a pour conséquence qu’un affaiblissemertighal provenant des recombinaisons
excitoniques va entrainer une diminution de I'irsié® du signal de photoluminescence induit
par UV. Ceci explique donc le fait que I'on n’obgepas d’inversion de contraste entre les
images de la figure 40 prises sur un échantill@ecaune épaisseur de couche de 65 microns.
Cette constatation n’est cependant valide que gesicouches CVD intrinseques et épaisses,
car dans les couches dopées « Herdji05, Volpe0§ une inversion de contraste est
généralement obtenue entre les signaux d EEde la bande A. Cet effet d'équilibre entre
les divers phénomenes de recombinaisons favoridans le cas de couches dopées P, un
type d’émission au détriment d’'un autre, ne seowete pas dans le cas de couches
intrinseques ou les signaux de photoluminescenceigduits par la lumiere UV engendrée
par les recombinaisons excitoniques. Les simulatimontrent d’autre part que les données
expérimentales ne peuvent étre ajustées qu’avecldagueurs de diffusion excitoniques:

= 2 um pour des épaisseurs de couches inférieures @i@0ns e = 11 um pour des
épaisseurs supérieures. Ce résultat est donccylamement important car il montre
clairement, comme cela a été suggéré par Talldiral €Tallaire08] que les premieres
dizaines de microns de couches CVD possedeniquadité cristalline inférieure par rapport
au reste de la couche. Nous pouvons donc en cenglwe les défauts du substrat peuvent se
propager dans les couches homoépitaxiées et emgende dégradation de leur qualité
cristalline sur des épaisseurs pouvant atteindssigurs dizaines de microns. Pour réaliser
des couches CVD de bonne qualité cristalline sarsdgbstrat Ib HPHT (100) polis, il est donc
nécessaire de réaliser des homoépitaxies dontissma sera au minimum de plusieurs
dizaines de microns. La réalisation de ces cou€hd3 nécessite I'utilisation d’'un bati a
parois métalliques (cf chapitres Il et lll) pernagit la génération de plasmas hautes densités
ainsi que d’atteindre des vitesses de croissanpdudeeurs pum/h, ce qui n’est pas réalisable a
I'Institut Néel. Ce type d’homoépitaxie est partietement délicat a réaliser du fait des
contraintes techniques qu’il impose. Comme ndasohs constaté au chapitre IV, il est
cependant possible déliminer les défauts induigs l@ polissage des substrats par un
prétraitement par gravure ECR. Le choix de camult optimales de gravure est donc
essentiel, en particulier pour ne pas créer deutfupplémentaires dans le substrat du fait

du bombardement ionique, et fait I'objet du parabgeasuivant.
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| V.2 Conditions de gravure des substrats Ib (100)
HPHT en vue de I'élimination de la zone surfacique

endommagee

Nous avons vu précédemment que la propagation, Bengouches CVD, des défauts
cristallins surfaciques et sub-surfaciques destesatss engendre la création d’'une zone de
gualité cristalline dégradée pouvant atteindre épeisseur de plusieurs dizaines de microns.
Nous verrons que la préparation pré-croissanceadsutface des substrats représente une
alternative a la synthese de couches épaissesn@tpossible la fabrication de couches de
gualité cristalline supérieure. Le traitement peavgre plasma ECR de substrats Ib (100)
HPHT a d'ores et déja fait ses preuy€erajios, Volpe08] en tant que procédé permettant
I'élimination de la couche superficielle endommagés substrats. Les paragraphes suivants
détaillent I'étude réalisée sur les choix des pataes de gravure pour réaliser un

prétraitement optimal des substrats avant croigsanc

IVV.2.1 Choix de la tension d’auto-polarisation

' T g ' ' Deneuville et a[Deneuville02] ont montré que
® i . . , L
B & = le choix de la tension d’autopolarisation
: S 2+ ] conditionne la vitesse de gravure des surfaces
A . .
® 41 de diamant. En effet, on remarque sur la Figure
é v ] , : :
A o 47 qu'une augmentation de la tension
v i d’autopolarisation engendre une augmentation
() ] . : .
@ Substrats Ib (100) i de la vitesse d’'attaque du fait de I'amplification
5] CoucheN.ID(100) ) ]
¥ ouche faiblepentogpemay Romi %) | du bombardement ionique. On constate aussi
40 60 80 100 120 . o .
Tension d'autopolarisation (Volt) que pour des tensions supérieures a 80 V, la

Figure 47: Evolution de la vitesse de gravure en vitesse de gravure a tendance a osciller autour
fonction de la tension d'autopolarisation, pour ur

plasma d'oxygeéne pur avec une pression de 2.35d€ valeurs inférieures a celles a priori attendues.
mtorrs, une puissance de 1000W pendant 1 heu

[Deneuville02] Dans le cas de substrats Ib (100), pour des
tensions supérieures a 82 V, la vitesse de graleweait normalement osciller autour de 6-7

pm/h et cependant on remarque qu’elle avoisineessrit 2 pm/h.
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Une explication possle de ce phénomene est la disparition du mastaluminium, utilisé
pour faire une marche de gravure, du fait du dé&passt de la tension de pulvérisation de

dernier,engendrant donc une mauvadéfinition de la profondeur gravée

L’énergie cindique communiquée aux ions du plasma détermine danvitesse d’attaq.
Elle a aussi unanfluence sur la création de défauts en-surface des échantillons du fait
bombardement ioniqud.e probleme du choix d’'une teion d’autopolarisation revie a

priori aeffectuer un compromis entre la vitesse de gragtule création de défau.

En patrticulier, le choix d'une tension d’autopatation importante, va certes permettre
gravure rapide des sudes de diamant, mais I'effet de I'impact cdons sur la surface d
échantillonsva avoir comme conséquence la cion de nombreux défal [Zaitsev01] Il est
donc nécessaire de choisir une tension d'autogal@win suffisamment importante pc
attaquer uniformément la surface des échantillmais aussi suffisamment faible pour ne

'endommagede maniére trop prononce

—— 1000 W, 2,35 mTorr, 25V
—— 1000 W, 2,35 mTorr, 27,5V
——1000 W, 2,35 mTorr, 30V A

-(a)

0 125 250 375 500
Distance (pm)

Figure 48: (a) Profils de gravure réalisés avec un masque de Ni podifférentes tensions
d'autopolarisation, (b) Image réalisée par microscop optique d'une marche de gravure en Ni, apré:
une attaque a 1000w, 2,35 mTorr, 27,5V, pendantHeure.

Pou ce faire, nous avons créé, par évaporation niialide 150 nm dnickel, un masque o
gravure sur la moitié de la surface de substra{d®) FPHT, comme le montre |Figure
48-(b). Des gravures par plasma d’oxygéne pur ont éiéséésaavecune puissance mic-
ondes de 1000W, une pression 35 mTorr etune tension d’autopolarisation dont la val

étaitmaintenue entre 25 et 3( (tensionde pulvérisation du masque protecteur ).
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Les analyses du profil de marche de gravure sayoupées dans la Figure 48-(a). On
constate que pour des tensions de l'ordre de 2&a\gravure n’est absolument pas uniforme
sur la surface de I'échantillon. On note la présede zones planes peu attaquées par le
plasma. Puisque les ions du plasma ne sont pasasuffient énergétiques pour attaquer de
facon uniforme la surface des échantillons, il smlpit en réalité une attaque préférentielle
des zones cristallines les plus faibles du substtest-a-dire des zones a forte densité de
dislocations. A partir d'une tension de 27,5 Voh, remarque que le profil d’attaque devient
abrupt, méme si le fond de gravure n’est pas ganfant plat. On constate, sur ce dernier, la
présence d'irrégularités, dont l'origine et la farseront discutées par la suite.

Comme le montre la Figure 48-(a), une augmentatierla tension, ne modifie que trés

partiellement la forme de la marche de gravuresiCd®nc pour cette raison, que la tension
d’autopolarisation de 27,5 Volt a été imposée dans les procédés de gravure effectués.
C’est la plus faible tension permettant une grawlirectionnelle de surface de diamant et
donc une minimisation des défauts induits paolalbardement ionique.

IV.2.2 Détermination des conditions d’attaque

Les gravures ont été réalisées pour des tensiangogiolarisation de 27.5 Volt, sur des
substrats de diamant Ib (100) HPHT dont la surfacété partiellement recouverte d’un
masque protecteur en nickel. Les attaques plasmatérrréalisées pendant une durée totale
d’'une heure mesurée a partir de la fin de la pldasstabilisation des conditions de gravure.
Les profondeurs gravées ont été mesurées grac@@iiiometre DEKTAK 3030 possédant

une sensibilité verticale de 5 nm.
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I\VV.2.2.1 Evolution de la vitesse de gravure en fotion de la
pression et de la puissance micro-onde

La Figure 49 montre clairement une augmentatiofadétesse de gravure avec la puissance

micro-onde, du fait de

I'accroissement de la dénélectronique et ioniqugshimaya89,

Kiyohara97]. On constate aussi la présence de trois réginmesgaux d’attague en fonction

4"5 1 ] ¥ ] . L] o 1 ]
4.0 | T -@& -
L y ) @
3.5.- j/ - J
3.0} I N 1

3 . /
25} 4 -
I e
20 P @ 7mTorr, 27,5Volt
i /e ® 5 mTorr, 27,5 Volt
151 gme ® 2,35 mTorr, 27,5 Volt T
i ® 1,5 mTorr, 27,5 Volt
1.0 1 A L A 1 A 1

800

1000 1200 1400 1600 1800

Puissance micro-onde (Watt)

Figure 49: Vitesse de gravure en fonction de la

puissance micro-onde pour différentes pressions

(1,5, 2,35, 5, 7 mTorr), et une tension

d’autopolarisation de 27,5V

de la puissance micro-onde sélectionnée. Pour
des puissances de l'ordre de 800 Watts, la
vitesse de gravure est de l'ordre de 1,5 pm/h.
Elle augmente brutalement des que la
puissance micro-onde atteint 900 W et ce
jusqu'a 1000 Watts. Un second régime
d’attaque apparait alors ou la vitesse de gravure
tend a se stabiliser autour de 3 um/h pour des
puissances comprises entre 1000 et 1400 W.
Cet effet de saturation de la vitesse de gravure
avec la puissance a déja été observé dans des

études précédentes sur l'attaque de surfaces de

diamant mais jamais expliqué de maniere approfdmliehkremer96]. A partir de 1400 W,

on observe une ré-augmentation de la vitesse deirgrgusqu'a des valeurs de I'ordre de 4

pum/h pour des puissances de l'ordre de 1800 W,atered généralement obtenue lors de

I'utilisation de plasma hautes densiftisan06]. Comme le montrent clairement les images

optiques et les clichés MEB de la Figure 50, ains les profils de gravure de la Figure 48,

les surfaces gravées présentent plusieurs séraspétités. La surface située entre ces

derniéres, n'est pas plane mais présente une wgteuctallonnée comprenant une association

de structures sphériques jointives de diversdss$agans trace des rainures de polissage.
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%950 , . 10 kV x950 20pm

10 kV X950 20pm

Figure 50 Images MEB et optiques, analyses AFM réaliséesrsdes substrats Ib HPHT (100) gravé,
pendant une heure, avec une puissance mi-onde, une pression, et une tension d
1400 W, 2,35 mTorr, 27,5 Volt (A), 1600 W, 2,35 mTg 27.5 Volt (B), 1800 W, 2,35 mTorr, 27,5 Volt (¢

C

Figure 51: (al,a2) Analyses EDX et (b1,b2,b3) MEB faites swm substrat de diamant gravé ¢ 1600W,
2,35 mTorr, 27,5 Volt pendant une heure
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Figure 52: Evolution de la densité d'aspérités e
fonction de la puissance micro-onde, pour une
tension de polarisation de 27,5 Volt, et des
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L’origine de la présence de ces micro-pics sumléase des couches reste actuellement peu
claire, mais n’est pas associée, comme le monesrdlichés MEB-FEG et les analyses EDX
de la Figure 51, a un micro-masquage de la surthee substrats par des particules
métalliques pouvant provenir soit d’'une pulvérisatdu masque de Ni, soit d'un re-dép6t de
particules se trouvant sur les parois de la chardbrréacteur. De telles aspérités ont aussi
été observées sur des surfaces de substrats etudees CVD non polies. Nous pouvons
supposer que la présence de ces aspérités egrderenplus générale, que la topographie des
surfaces gravées est dépendante de la qualitéalinist du volume des substrats et
échantillons de diamant.

I\VV.2.2.2 Evolution de la topographie de surface desubstrat Ib
(100) HPHT en fonction de la puissance micro-ondd de la

pression, pour une tension d’autopolarisation de 23 V.
A) Evolution de la densité d’aspérités a la surface debstrats

©

10 L] o1 L) 1 L] 1 T I L] 1 L]
r On constate, sur la Figure 52, que le passage de la
103:_ ‘\ ] gamme des faibles aux fortes puissances micro-
; ‘\ . ondes, pour une pression de 2,35 mTorr,
107k ‘\ = o 1 s’accompagne d’une diminution drastique de la
. 'Y densité d’aspérités passant de 3,6x10° & 2,4x16
10°F® 15 e - P @ : cm?. Cette valeur est comparable a celle trouvée par
f ® 2,35 mtorrs e & 2 . . P
[ ® 5 mtorrs S e { Teraji et al[Teraji0O5] de (1,4+0.7)X 10° cn™. On
10° & 7mtorrs, , L . D

800 1000 1200 1400 1600 1soo femarque aussi une augmentation de la densité

FUlssavCH THERanTe Htin d’aspérités pour une puissance de 1800 W, mais la

tendance générale semble étre que la densité ge pic
en surface des zones gravées va diminuer suite a un

pressions de 1,5, 2,35, 5 et 7 mTorr. la

augmentation de densité du plasma. Une
augmentation supplémentaire de la densité plasm@a,up accroissement de la pression
d’'oxygéne dans la chambre, devrait donc permette diminution supplémentaire de la
densité d’aspérités. Pour une puissance micro-dade800W et une pression de 5 mTorr, on
constate une diminution de la densité de micro-pisqu’a 1,4x1®cm?. On constate aussi

gu’une augmentaion démesurée de la pression juggudorr, engendre une détérioration de
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la topographie de surface des substrats. La ggastartype ECR permet ['obtention
plasma denses a de basses pressions, cependardugmentation trop inortante de la
pression dans I'enceinte va entrainer une perteaeditions deésonnance cyclotroniques
donc une modification du régime d’attaque des seda A contrario, 'utilisation de pressi
trop faibles n’améliore pas la topograhie des ces gravéesprobablement du fait d

manque d’especes ionisées arrivant sur la surlee@chantillons de diama

B) Evolution de la forme des aspérités et de la rugoisiter-pics

. inﬁ.““ @1 Les Figure 53-(a) et Figur&3-(b) représentent
150 | ~¢ & { [I'évolution de la brme des aspérités fonction de
| N . . .
1.25 9 ] la puissance micronde et de la pressiorLa
1.00 | 7 .z
os *\\ hauteur et la surte apparente des aspérités ont
o050 | © 1.5mTorr R ¢ | mesurées par profilometrie et analyse N
® 2,35 mTorr N
L. @ SmTorr ~ J H i
R 4 3 respectivement.Pour une pression de¢,35 mTorr,
0'00 1 1 L 1 Il . . .
80 1000 1200 1400 1600 1800 et une puissance mickarde comprise entre 800
Puissance micro-onde (Watt) .
9 —t -— 1000 Watts, la forme des aspérités est globaler
gl ® 1.5mTorr @ | ,

[ @ 2.35mTorr (b) 1 constante avec une hautede .5 pm et une
TF ® 5mT 1 .
ol © 7:r2: = | surface apparente de 0,13 {rdne augmentatio
sf ® 1 de la puissance microade au dela de 1000

[ p ]

o b - . . .

i & / \ 1 entraine clairement un aplanissement des asp
3F \ 4

3 F J Y . . .
5L e 2 o] au fur et & mesure que le flux ionique croit.
T o campe 1 constate aussiqu'une hauteur minimale di
0 1 L

Figure 53: Evolution de la hauteur(a) et de la

800 1000 1200 1400 1600 1800  asSpérités peut étre atteinte pour une puiss

puissance micro-onde (Watt)

micro-onde de 800W et une pression de35

surface (b)des aspérités en fonction de | mTorr. On observe enfisimultanémer, que le
puissance micro-onde, pour o tension de

polarisation de 27,5 Vi, et des pressions de 1,! passage d’'une puissance miomde de 1600W a

2,35, 5et7 mTorr. . . .
1800W est marqué par une décroissance brute

la surface apparentges aspérités passant ¢,5 unf & 0,15 urii Ces constatations no
amenent donc a conclure que I'emploi de faiblessiiés plasma permet d’obtenir ¢
aspérités de surface apparente faible mais dohauldeur est globalement équivalente

profondeurde diamant gravé A contrario, I'emploi de densités plasma plus intgotes,
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pour des pressions relativement faibles (2,35 m&ord mTorr), rend possible I'obtention
d’aspérités plus petites et plus fines. Comme l®ntne la Figure 50, les surfaces inter-

aspérités sont composees d’une structure bosselpeésentant pas de traces des rainures ou
25 T o T Y ] L L] o l e T

£ ® des indentations dues au polissage. La taille de
E |

3 20t { ces bosses varie typiguement entre 5 nm et 15
3 . . .

25l © .e % | nm a une puissance de 1400 W, de 5 nm & 10 nm
' I T

E - ° by a 1600 W et enfin de 10 a 70 nm a 1800 W.
w 10F \ d

= / . . .

Z |e45mlor \ y Comme le montre la Figure 54, cette évolution
-%‘ 5 ® 2,35 mTorr N " i o 1 . , .
8 [ o smTonr * .o -4 de la taille des structures s’accompagne aussi
Z @ 7mTorr

T TR TR TR T d’'une modification de la rugosité des surfaces
Puissance micro-onde (Watt) inter-asperités. Cette derniére diminue au fur et a
Figure 54: Evolution de la rugosité inter-aspérités en mesure que le flux d’ions augmente et atteint
fonction de la puissance micro-onde, pour une termi de o
polarisation de 27,5 Volt, et des gessions de 1,5, 2,35, 5 une valeur minimale de 3,06 nm pour une
/mTorr. puissance micro-onde de 1600W et une pression
de 2,35 mTorr. L’augmentation de la puissanceorinde entraine une augmentation de la
rugosité de surface liée I'accroissement de l¢etdiés bosses composant cette derniere. On
remarque enfin que la modification des conditiorettaque est fortement corrélée a des
évolutions franches de la topographie de surfacem® cela peut étre vu sur les Figure 52,
Figure 53-(a) et Figure 53-(b). Elles montrent angmentation de la surface apparente des
aspérités, couplée a une décroissance de leursunguiinsi qu'en une diminution de la
rugosité de surface inter-pics jusqu'a 3,06 nm RM&r une puissance micro-onde de 1600
W et une pression de 2,35 mTorr. Une seconde matidh des conditions d’attaque est
aussi aisément détectable sur les Figure 54 dddaiugmentation de la densité d’aspérités
de 2,4x10cm? 48,1x10 cm. Cette augmentation est couplée a la décroissintzesurface
apparente de ces derniéres de 4,5 & 1,53imsi qu'a une augmentation de la rugosité a 17
nm RMS. L’augmentation de pression dans la chapddrelonc de la densité plasma, ne
permet pas d’améliorer la topographie de surfaseédbantillons, sauf pour une pression de 5
mTorr et une puissance de 1800 Watts ol une demsitBaspérités de 2,4 10° cm® et

une rugosité de 4,6 nm sont obtenues. Enfin, jgeux de parametres de gravure ont été
déterminés comme donnant une surface gravée optiematerme de rugosité et topographie
de surface : (1) 1800 W, 5 mTorr, 27,5 Volt, et18DP0 W, 2,35 mTorr, 27,5 Volt.
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Conclusion

Le polissage mécanochimique de type Scaife, péigitemnent employé par les revendeurs de
substrats de diamant pour aplanir la surface, alrgefa création de concentrations
importantes de défauts cristallins localisés sausurface des substrats et sur une épaisseur
pouvant atteindre quelques microns. En particutieus avons mis en évidence, par le biais
d’analyses de cathodoluminesncence, que le poésdagouches CVD intrinséques épaisses
engendre une augmentation de l'intensité des bahddsues et vertes, ainsi que I'apparition
d’'une bande de défauts caractéristique du polisssigegee a 4,68 eV. Des analyses de
cathodoluminescence complémentaires, réaliséesnsachantillon biseauté par un polissage
Scaife, ont permis de mettre en évidence que dagsas de profilométrie par la modification
de I'énergie d’accélération des électrons primaiessent particulierement délicates a réaliser
dans la mesure ou les signaux lumineux proviendentoute la couche homoépitaxiée et
méme du substrat pour leg.HNéanmoins, le calcul de I'évolution de la longude diffusion
excitonique, en fonction de I'épaisseur de la ceucvD, a mis clairement en évidence une
amélioration de la qualité cristalline des couchesnoépitaxiées pour des épaisseurs de
couche supérieures a 20 microns. Il semble donclegsiedéfauts induits par le substrat
peuvent se propager sur des épaisseurs particnbéteimportantes pouvant se réveéler
supérieures a plusieurs dizaines de microns. Deémad obtenir des couches de qualité
cristalline supérieure, il est nécessaire que Isgsar des couches soit supérieure a une

épaisseur « critique » définissant la zone ou éauds du substrat se propagent.

L’augmentation de |'épaisseur des couches homoé@da est une solution permettant
'obtention de couches de qualité cristalline sigé&e, mais elle n'est pas possible
actuellement a I'Institut Néel. L’autre solutioarsiste a éliminer la propagation des défauts
du substrat dans les couches homoépitaxiées pampmegaitements de gravure avant
croissance. Nous avons montré que les défautsténpaii le polissage dans des couches CVD
intrinseques, peuvent étre éliminés par un traitérde gravure ECR par plasma d’oxygene
réalisé sur une épaisseur de plusieurs micronse @athnique de gravure avant croissance a
été appliquée a des substrats Ib (100) HPHT etdeditions de gravure optimales ont été

définies, en regard des topographies de surfacesenwds aprés gravure.
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L'utilisation de ces substrats pour des reprisepithxies a été réalisée et les propriétés
optiques et de transport de ces couches ont éesrais regard avec celles obtenues sur une
méme couches déposée sur un substrat non-grawerdl en particulier montré que le

prétraitement des substrats avant croissance estétape-clé dans le développement de
couches de haute qualité a conditions que leacmsfprétraitées soient aussi planes que

possibles (cf chapitre V).
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Chapitre V

Croissance de couches

homoepitaxiées dopees au Bore sur

des substrats de diamant (100) et

mesures de transport associees.



Croissance de couches homoépitaxiées dopées asBales substrats de diamant (100) et
mesures de transport associées.

Introduction

L'objectif de ce chapitre est de présenter et derice en détail, la synthése de couches
fortement ([B]> 18° at.cm®) et faiblement (18 at.cm® (B]< 10*” at.cm®) dopées au bore.

Le choix des conditions de réalisation des coudess plus dopées s’est appuyé sur
'expérience acquise au laboratoire sur la croissade couches de diamant dopées
supraconductrices. Les conditions de croissancptées pour effectuer ces études ont donc
été directement ré-utilisées dans la mesure ots glermettent la synthése de couches

fortement dopées de bonne qualité cristallkehatz08].

Dans le cadre de cette these, une attention pégtiela €té apportée a l'optimisation des
conditions de synthése de couches faiblement dagééore présentant des taux d’impuretés
particulierement faibles, nécessaires au développemie composants électroniques haute-
puissance.

La réalisation de ce type de couches a été enwsdgéleux maniére différentes : avec ou
sans ajout d’oxygene pendant la croissance. [iftértravaux ont montré le réle bénéfique
de 'oxygéne dans la réalisation de couches faiblgndopées de bonnes qualités cristallines
[Deneuville05, Sakaguchi98]cependant certaines autres études ont pointé umgertsation
des atomes de Bore par l'oxygefieemes07] rendant les couches ainsi synthétisées
particulierement résistives. Une détermination relade l'influence de I'oxygene sur la
croissance de couches faiblement dopées a étéefi@atuée au moyen de diverses mesures
de cathodoluminescence, C(V), et d’effet Hall.

Un comparatif des propriétés intrinseques de cautdiblement dopées au bore a permis de
mettre clairement en évidence les divers avantagesconvénients que représente I'ajout

d’oxygéne lors de la croissance, sur leur puretéugtqualité cristalline.

Une étude de I'influence de la préparation de serfies substrats sur la qualité cristalline des
couches homoépitaxiées a éte effectuée, faisaiet sux études menées dans la chapitre IV

sur le prétraitement des substrats.

Un modéle de simulation permettant de détermir@rolution de la mobilité des trous dans
les couches de diamant a été réalisé. Sa validitéiree grande gamme de taux d’impureté
(10™ & 1G* at.cm®) et de température (300 & 500K) a été prouvée.
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V.1 Réalisation des échantillc

V.1l.1Caracteristiques et préparation des substr

Les multiples croissancgsésentées dans ce paragraphe ont été effesur des substrats
(200) (3 mm x 3 mm >0.E mm) de type Ib HPHT de la sociéBumitom(, ou sur des

substrats (100) (3 mm xrBm x 0.5 mm) CVD « optical-gradede I'entreprise Element <.

Figure 55 Images de Biréfringence (a), et Nomarski (b,c) dsubstrats de type CVD "qualité optique" (100)
(série ) et lb HPHT (100) (série 11)

Figure 56. Images AFM en 3 dimensions de la surface (a) d'usubstrat Ib (100) HPHT
et (b) d'un substrat CVD optical grade (10C
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Comme le montrent les Figure 55 et Figure 56, fats ée surface des deux types de substrats
sont trés différents. Les substrats CVD (100) «litgtical grade » de la société Element six
présentent des surfaces ou les rainures de paissagont pas orientées parallélement les
unes par rapport aux autres au contraire des ratbdb (100) HPHT ou les stries de
polissages sont tres paralléles (Figure 56). Ds, pdusurface des substrats CVD présente des
indentations locales, aisément détectables parostuopie optique et AFM. Elles pouvent
atteindre des profondeurs de I'ordre de 20 a 30@®s.constatations montrent clairement que
les substrats CVD de la société Element Six ont snlpolissage particulierement grossier,
en comparaison de celui subi par les substrats MH{Hde Sumitomo. Ces derniers
présentent des surfaces assez uniformes avewgosité moyenne comprise entre 2 et 3 nm
RMS. On remarquera aussi, d’apres les imagdsird&ingence de la Figure 55, que les
substrats CVD dits « optical grade » de la sodi##&ment Six présentent un grand nombre
d'inhomogénéités cristallines, ainsi que de didiocs émergentes connues pour générer un
grand nombre de défauts cristallins dans les cau€iD du fait de leur facile propagation a
l'intérieur de ces derniéres. Concernant lesssats Ib (100) HPHT, la présence de secteurs
de croissance est clairement mise en évidenceipegke de biréfringence 1l.a de la Figure
55. Ces derniers se retrouvent aussi sur les isndg¢ype Normarski ou des inhomogénéités
de polissage apparaissent a la frontiere de chagqoieur. On note aussi que la qualité
cristalline des substrats de type Ib HPHT se réwdaucoup plus homogéne méme si
localement des zones de contraintes élevées peapgaraitre. Avant toute phase de
croissance, les substrats sont nettoyés chimiquedeemaniére a retirer toute contamination
organique ou meétallique de leur surface. Les deserstapes du nettoyage chimique sont
reportées dans le tableau suivant. La premieree éap< dégraissage » permet de retirer tous
résidus collants ou graisseux de la surface, etidex traitements acides successifs servent

principalement a éliminer de toute contaminatiogtatiique et organique.
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Durée Température

Etapes Type Solution Proportions ., Ultra Sons
(mn) °C)

Trichoéthyléne 1:1 5 30 Oui

1 Dégraissage Acétone 1:1 5 30 Oui
Alcool 1:1 5 30 Oui

2 Acide HNO3;+ H,SO,+HCIO 4 (4:8,3:8,1:8) 120 100 Non

3 Rincage Eau DI 1:1 5 30 Non

4 Acide HNO3;+ HF 1:2,1:2) 60 100 Non

5 Rincage Eau DI 1:1 5 30 Non

Tableau 5: Etapes du nettoyage des substrats

V.1.2Conditions de croissance adopt:

Le choix des conditions de croissance dans le cdelda fabrication de couches faiblem
dopéesavec ou sans ajout d’oxyge¢, sera abordé de maniéere détaillée dans les pafreg
suivants.En paralléle, on notelque la détermination de conditions de croissaop@males
passepar une optimisation de la position de I'échaotilpar rapport a I« boule » plasma.
Comme déjamentionné dans le chapitilll, la chambrede réactio de notre bati de
croissance de type NIRIM se compose de tubes cormpess en silice. Le tube externe f
office de chambrale réactio tandis que le tube interne sert de support a dgtlon.
Ce dernier repose dans un porte échantillon en silicnecowert de diamant, l-méme
disposé sur la partie supérieure du tube intetrdeconfiguration des bétis NIRIM autorise
déplacement vertical du tube inte dans la chambre de chargementefy¢, un déplacement

relatif de I'échantillon par rapport aentre de la boule plasa, comme le montre Figure

S7.
Tu""mme\ (@) (b) (c) (d) (e) Figure 57: Représentation schématique de
la chambre de réaction (a), lors d'une
Echantillon croissance a basse (b) et trés basse
pression avec un échantillon placé au milie
T de la boule plasma, en contact aval a tré
~ basse pression (d), en dehors de la bot
Tubet'nteme\ g plasma a tres basse pression (
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Dans le cadre de la croissance de couches faibteitnpges ou l'incorporation d’atomes
compensateurs dans la phase solide est un problétigae, les homoépitaxies ont été
effectuées a tres basse pression avec un postient de I'échantillon en contact aval avec
la boule plasma. (Figure 57-(d)). Ce type de smise permet une réduction de la boule
plasma et donc une limitation de I'interaction ééte derniere avec les parois en silice des
tubes externes et internes. Ceci a pour conséqueEmefique une limitation de

l'incorporation de silicium dans la phase solitiégde05]

V.1.2.1 Croissance de couches homoépitaxiées
fortement dopées au Bore

Les conditions de croissance permettant de sysdrétlie tels types de couches ont été

adoptées pour la réalisation de 'ensemble de aoshes fortement dopées, et sont réesumées

dans le tableau suivant :

: Vitesse de
[CH4/H, [BYIC] [O2/[Hs] Température Pression Temps » .
Etapes Position tube croissance
(%) (ppm) (%) °C) (Torrs) — (h)
(Hm/h)
Prétraitement H, 0 0 0 880 30 2 Intermédiaire -
Couche o
4 300 0 830 30 1 Intermédiaire 1,7

fortement dopée

Tableau 6: Conditions de prétraitement systématiqueles substrats et de croissance
de couches fortement dopées

Les parameétres de croissance adoptés permette@allaation de couches (100) fortement
dopées au Borg¢Achatz08] avec une bonne qualité cristalline tout en cors#rwne vitesse
de croissance comprise entre 1,3 et 1,7 pjilstarret09]. Dans le cadre des couches
fortement dopées, les conditions de croissancesnalgs déterminées dans des études
antérieuregBaron05, Achatz08]ont été directement adoptées et ont permis lehégatde
couches fines (2 um) dont les propriétés optigeesegelent bonnes comme en témoigne le
spectre de cathodoluminescence de la Figure 5&é&éslir une couche fortement dopée au
Bore ( B /C = 300 ppm) déposée sur un substrat0B)(HPHT.
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Longueur d'onde (nm)

600 500 400 300

L2 T - : o6 _T0 ] On constate en effet que le spectre de
2366V 247 eV Be Be . L

i 4 sssev 504ev] cathodoluminescence ne présente pas

1 de bandes de défauts a 3 eV et 3.7 eV

relatives a la présence de défauts

Bande A bleue
3ev

cristallins de type dislocations ce qui

Intensité (u.a)

témoigne de la bonne qualité cristalline

de la couche. On remarque aussi que la

largeur a mi-hauteur des pics

50 51 52 53 54 55
Energie (eV)

20 25 30 35 40 45 50 55
Energie (eV) BE'™® est décalé vers les basses

excitoniques est de 80 meV et que le

Figure 58: Spectre de cathodoluminescence pris a @n énergies (5.04 eV) indiquant que la
tension de 10 kV, a une température de 5K, sur la

couche fortement dopée de I'échantillon PNV34 concentration ~ d'accepteurs de la

couche est de [Na] = 3xiDat.cm®
[Baron05].

V.1.2.2 Croissance de couches homoépitaxiées
faiblement dopées au Bore

La fabrication de couches homoépitaxiées faiblendepiges impligue une minimisation de
l'incorporation en impuretés dans la phase sol@tks croissances ont donc été effectuées en
maintenant I'échantillon en contact aval avec lale@lasma, ce qui permet une minimisation
de l'interaction de cette derniére avec les tulesilece[Wade05]. La concentration de GH
dans la phase gazeuse a été volontairement mainéenn taux faible ([CH[H2] = 1%) ce
qui a pour effets une diminution de la vitessecd@ssance (0.7 um/h) mais aussi une
limitation de I'apparition d’ « hillocks », de stallites non épitaxiées en surface des
couches. Gheeraert et al. ont mis en évidence égeadation de la qualité cristalline de
couches de diamant lorsque le rapport {JJH,] augmentglGheeraert92], ce qui justifie
notre  choix de travailer a de faibles concentrsgtio de CH.
Certaines étudd#\chard07] ont récemment montré gu’un accroissement de laerdration

de CH, dans la phase gazeuse peut aussi produire un®i@tén de la qualité cristalline
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des couches ainsi qu’une élimination des défaufa@ques de type etch pits et hillocks du
fait d’'un passage dans un mode de croissance de lipdimensionnel. Ce mode de
croissance nécessite cependant des concentragometthane supérieures a 7%, ce qui n’est
pas réalisable a I'Institut Néel. Dans le cadrends études nous avons employé de faibles
concentrations de méthane, tout en maintenantampédrature de croissance inférieure a 950
°C. Ceci permet la synthése de couches de bonniéqersstalline[Achard07] et de grande
pureté[Volpe09].

A) Conditions de croissance employées

Comme cela a été mentionné dans le chapitre kbixyfene est connu pour diminuer
incorporation de bore dans la phase solide et liane¢ la cristallinité des couches
homoépitaxiéegDeneuville05] L’'ajout d’'oxygéne dans la phase gazeuse perossi aine
limitation de l'incorporation du siliciunjSakaguchi98] dans la phase solide et donc la
synthese de couches faiblement dopées particul@repuregVolpe09]. Cependant d’autres
auteurs ont aussi montré que I'oxygene peut engenaie compensation des atomes de bore
[Remes07]ce qui devrait avoir pour conséquence une diminutie la mobilité des trous.
Comme les études menées par Remes [ReasthesO7]ont été effectuées sur des couches de
diamant (111) connues pour étre de moins bonntallingé que les couches (100), et dont
le dopage a été réalisé en utilisant du TMB et pas du BHg. Les résultats de Remes et al
[Remes07] seront donc considérés avec précaution, ces derréeant difficilement
directement comparables a nos résultats obtenuslesuicouches (100) faiblement dopées

réalisées a I'aide de diborane.

L’optimisation des conditions de croissance de hesdaiblement dopées au Bore a donc été
envisagée sous deux angles simultanés, avec owagansd’ oxygéne dans la phase gazeuse,
afin que des conclusions claires puissent étreteiées quant au role de I'oxygéne lors de la
croissance. Les paragraphes suivants vont aboadproblématique de l'optimisation des
conditions de croissance de couches synthétiséss @y sans oxygene dans le mélange
gazeux ainsi que la comparaison de la qualitéstatlines de ces dernieres au moyen de
diverses techniques d’analyse : la cathodolumimesgde SIMS, le C(V) et I'Effet Hall.
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I) Conditions de croissance sans ajout d’oxygene dans la phase gazeuse
Les parametres de croissance initiaux employés péaliser I'optimisation des conditions de

croissance sont mentionnés dans le Tableau 7e Erftle a été effectuées sur des substrats

CVD (100) « optical grade » (3 mm x3 mm x0.5 mm)alsociété Element Six.

Vitesse de
[CH4/H, [BYIC] [OJ/[Hs Température Pression Temps Position :
Etapes croissance
(%) (Ppm) (%) (°C) (Torrs) () tube
(um/h)
Prétraitement H, 0 0 0 900 50 2 Aval -
Couche
1 0.06 0 770 a 950 50 4 Aval 0,6

faiblement dopée

Tableau 7: Conditions de prétraitement systématiqueles substrats avant croissance et de croissance de
couches faiblement dopées

L’optimisation des conditions de croissance a é#disée en faisant varier la température de
croissance entre 975°C et 770 °C sur une dizaiéehdntillons. L'évolution des spectres de

cathodoluminescence en fonction de la températerecrdissance montre d’abord une

améelioration de la qualité cristalline des coucB&® lorsque la température de croissance
diminue jusqu’a environ 800 °C, du fait de la digjian des sighaux de « bande A » situé a 3
et 3,7 eV comme en témoigne la Figure 59. On naterec que la température de croissance
doit étre choisie trés basse, ce qui permet deupeddes couches avec de faibles
concentrations de défauts cristallins de type kodiions ». La largeur a mi-hauteur des pics
excitonique est représentative, pour une températanalyse de 5K, de la distribution en

énergie des excitons, cette derniére se trouvamtipalement centrée sur le niveau du bore
situé a 0,38 eV au dessus de la bande de valebicdes défauts dont I'énergie d’ionisation

est proche de celle du bore sont présents dansodahe, un élargissement des pics
excitoniques devrait apparaitre. La largeur & roidwar du signal FE® permet donc d’obtenir

une indication sur la qualité cristalline des caghomoépitaxiées.
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Figure 59: Evolution de la largeur & mi-hauteur du FE™® (a) et de l'aire intégrée sous la bande A (I
en fonction de le température de croissance

lalargeur a mr-hauteur du pic

FE'® reste relativement importante avec une valeur lastilautour de 1,5 meV. Elle

amorce une décroissance jusqu'a des largeursrdeel’de |, 7 meV pour une tempeérature

810°C. Dans le cas de couches réalisées a degnaomes inférieures a 800°C, la tende

observée jusqu’ alors de I'évolution delargeur a mi hauteur avée température s’inverse

on note une r@&ugmentation a,6 meV de la largeur a mi hautales pics excitoniques po

une température de croissance de 770°C. L’ingeemsiégrée sous la bande A située a

suit une décroissance monotone avec lae de la température de croissance et se

atteindre une valeur de saturatio minimale» pour les températures de croissances les

faibles. La température de croissance de 810 Atblgedonc étre optimale dans la mes

oU I'on observe un minium de lelargeur & mi hauteur du F& (Figure59-(a)) couplé & une

intensité intégrésous la bande A minimalFigure 59-(b)).
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I1) Evolution de la qualité cristalline des couches CVD faiblement dopées en
fonction du type des substrat (100) utilisé
La synthese de couches CVD de haute qualité dimstapasse par l'optimisation des
conditions de croissance, comme cela a été mouotgaegraphe précédent, mais aussi par
une sélection soignée du type de substrat empl&yré effet, le choix d'un substrat dont la
rugosité de surface est peu uniforme, avec unesstfbee particulierement endommagée lors
du polissage (cf chapitre 1ll), ou encore dont lalié cristalline est particulierement peu
homogene, va fortement altérer la qualité de laxlewsynthétisée. Cette étude vise a montrer
guelles peuvent étre les conséquences sur lesigtaspintrinseques de la couche si le
substrat employé posséde une grande inhomogémisitéllme ainsi qu’un grand nombre de
dislocations émergentes. Dans cette optique, lssance d’'une méme couche CVD a été
effectuée sur un substrat Ib (3 mm x3 mm x0.5 @)Y HPHT de la compagnie japonaise

Sumitomo et un substrat CVD (3 mm x 3 mmx 0.5 mb@0f « optical grade » fourni par

I'entreprise Element Six.

: » Vitesse de
[CH4/H, [BYIC] [O./[Hs Température Pression Temps Position :
Etapes croissance
(%) (ppm) (%) (°C) (Torrs) (h) tube
()
Prétraitement H, 0 0 0 900 50 2 Aval -
Couche
1 0.06 0 810 50 4 Aval 0,6

faiblement dopée

Tableau 8: Conditions de prétraitement systématiqueles substrats avant croissance et de croissance de
couches étudiées

Des caractérisations approfondies par SIMS etodallaminescence a 5K, ont été realisées

sur deux échantillons élaborés dans les mémestanrslopératoires (Tableau 8).

B
Echantillon Substrat ([at](i:z) lseto/l FETO
PNV60 CVD (100) 6 x 10° 1,56
PNV80 Ib {100} HPHT 2,7 x 10° 1,03

Tableau 9: Tableau regroupant les résultats de SIMSle cathodoluminescence a basse température
obtenus sur les échantillons PNV60 et PNV80.
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L’'observation de la surface des couches par andifsB révele de grandes différences
termes de densité surfacigdedéfauts entre les deux échantillons. La surfad&deantillon
PNV60 est constellée de nombreux défauts de tyjstallites non épitaxiées (CNE) et
cristallites non épitaxiées situées en surfacesstdectures pyramidales (Hillocks). |
proportion @ CNE par rapport aux Hillocks penche largemenfiagaur de ces derniéres |
le fait que la densité totale de cristallites erfaste de la couche est de I'ordre de [Cpnveo
: = 1,1x1¢ mm? et [Hillocks]enveo =
7,6x1d mm?%  La densité d
cristallites non épitaxiées sur
surface de I'échantillon PNV6(est
équivalente a celle du PNV80 ¢
[CNE]pnveo = 4,7x1CG mm? On
remarquera aussgue la densité
d’hillocks sur I'échantillon PNV8(
reste cependant largement plus fa
([Hillocks]prnves= 1,75%1G mm?) que
celle sur [I'échantillon PNVE.

Figure 60: Images MEB de la surface des échantillor La formation des CNE, catalysée |
PNV60 et PNV80 pour des grossissements de x&a) . .
et x1600 () & une tension de 10K la présence de ccaminants en
surface du substrat, été reliée par Kasu et {Kasu08] aux conditions decroissance
employées  Ceci expligue donc bien que l'on retrouve uconcentration de CN
globalement équivalente en surface des deux étlbasti les conditions de croissanc
adoptées pour les synthétiser ayant été les méhiesgine de la présence «hillocks » en
surface des couches CVPB cependant été clairement reliée a la présence &rutd
cristallographiques étendykKasu08]. Il a été montré qu'une killock » en surface d’'un
couche correspond a une dislocation émergente apaist naissance a linterfas
substrat/couchfKasu08]. Ccmme [Hillocksbnyeo >> [Hillocks]enyso, C€la nous améne do
a penser que la concentration de dislocatémergentes dans la coucNV60 synthétisée
sur un substrat CVD (3 mx3 mmx0.5 mm) (100gst largement plus importante que celle

la couche PNV8@éalisée sur un substra(3 mmx3 mmx0.5mm) (L0®HPHT.
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Cette hypothésest confirmée par les analyses de cathodoluminesa@éalisées sur ces de
échantillons. ks spectres de IFigure 62 montrenjue les bandes de défauts licaux
dislocations situées a 3 ef73gV sont plus intenses dans I'échantillon PNV6@ dans l¢
PNV80 ouil est difficile de mettre en évidence la présedame ou plusieurs bandes
défauts. La largaudes pics excitoniques est di,5 meV pour I'échantillon PNV8
(respectivement de®meV pour le PNV60) ce qisouligne sdbonne qualité cristalline sa
faible concentration de dislocatio

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
80(r00600 500 400 300 270 260 250 240 230

———— v T
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—~ [ 2144 v 2.455 eV | ——PNv80/ Ib HPHT (100) ~ FE .
9 Azote g 5.22eV l/ 5.27 eV
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Figure 62: Spectres de cathodaminescence réalisés a une tension de 5kV et a ueenpérature de 5K sur les
échantillons PNV60 et PNV80 (a) sur toute la gamn®pectrale, (b) dans la région des pics excitoniqueses spectres
ont été normalisés sur l'intensité du FI'®

PNV80.c

5 : . .
F 20pum * 10KV : 20uam "1 10kv 20 um

Figure 61: Images MEB (a) et de cathodoluminescence a 236 nh) €t 420 nm (c)
des échantillons PNV60 et PNV80 a une tension deklOet une température de 5K
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L'analyse d’'images de cathodoluminescence pris@sl@gueurs d’ondes correspondantes
aux signaux provenant des recombinaisons excitesiget des défauts étendus montre
clairement la mauvaise qualité cristalline de laatee PNV60 et la relative bonne qualité de
I'échantillon PNV80. Sur les images de cathodahescence prises a 236 nm et 420 nm, on
remarque trés clairement que la localisation de& €t Hillocks sur la surface des couches
est marquée par des émissions intenses autoulOded.2signe de la présence de dislocations
dans I'épaisseur de la couche.  On notera encplt que I'image faite a 420 nm sur

I'échantillon PNV60 montre une forte densité delatiations formant des réseaux plus ou
moins jointifs. A contrario, I'image correspondarde I'échantillon PNV80 montre des

défauts cristallins uniquement localisés sous NE @rmeées lors de la croissance. Il est donc
clair que la réalisation de couches de bonne @uatistalline passe par une optimisation des
conditions de croissance mais aussi par le chair gdubstrat dont la qualité cristalline est
optimale et homogene, contenant un minimum de chsions orientées parallelement a la
direction de croissance. Le substrat de type lbnir8 x 3 mm x 0,5 mm) (100) HPHT

s’impose donc comme substrat de bien meilleur tualdu fait de son homogénéité

cristalline et de sa faible densité de dislocatémergentes.

B) Conditions de croissance avec un ajout d’oxygidanes la phase gazeuse

Deneuville et al [Deneuville0O5] ont montré que l'ajout, sous certaine proportions
([O2)/[H2]=0.25%), d’'oxygene dans le mélange gazeux permetmélioration sensible de la
qgualité cristalline des couches homoépitaxiéesldaibnt dopées tout en permettant une
diminution de l'incorporation de Bore en positiambstitutionnelle dans la phase solide. La
méme démarche d’optimisation de la températurealesance précédemment réalisée a été a
nouveau menée et ce dans le but, de confirmef@ugéne permet une amélioration réelle
de la qualité cristalline des couches homoépitaxidais aussi de déterminer dans quelle

mesure ce dernier joue sur lI'incorporation etdmpensation du Bore dans le couche.

Divers substrats CVD (100) « optical grade » (81 m 3 mm x 0.5 mm ) de la firme
Element Six ont été employés pour mener a biee ogtimisation des conditions de synthése
de couches faiblement dopées au Bore.
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Les paramétrages de croissance initiaux ont &8 fiomme st :

: » Vitesse de
[CH4/[H2 [BVIC] [OJ)/[H,] Température Pression Temps Position :
Etapes croissance
(%) (ppm) (%) (°C) (Torrs) (h) tube
(Hm/h)
Prétraitement H, 0 0 0 900 50 2 Aval -
Couche
1 0,6 0,25 880-1000 50 3 Aval 0,5

faiblement dopée

(meV)

TO

FWHMdu FE

Tableau 10:Conditions de prétraitement systématique desubstrats avant croissance ete croissance de
couches faiblement dopées avec un ajout d'oxygénarss le mélange gazeux pendant la croissant

Plusieurs éhantillons ont été ainsi synthétisés, et des aeralyle cathodoluminescenc

basse température todté menées de Iniére systématique sur chacun d’entre.
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Figure 63: Evolution de la largeur & mi hauteur du FE™® (a) et de l'aire intégrée sous la bande A (t

en fonction de la température de croissan
Dans le cas deroissances effectuées a hautes températures, otenqoe l'intensité de
bandes de défauts est particulierement impol. Cependant, on remarque que
concentration de défauts cristallins dans les cesicta avoir tendance a chuter au fur

mesuregue la température de croissance va étre abaiss@aele confirme lFigure 63.
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Au fur et & mesure que la température de croissdécmit, l'aire intégrée sous la bande A
dont I'émission se situe & 3 eV, ainsi que la largemi hauteur du FE vont en diminuant
jusqu’a obtenir des valeurs minimales pour les tampires de comprises entre 910°C et
925°C. Dans cette gamme de température, les caséicpges cristallines des couches
fluctuent particulierement peu, ce qui montre dancune température de croissance
comprise entre (920+10)°C permet la synthése dehmsudont la largeur a mi hauteur des
pics excitoniques et la concentration en défawgadets sont minimales comme le montrent
les Figure 63-(a) et Figure 63-(b). La températe croissance a été imposée a 910°C ce
qui permet, comme nous le verrons par la suitesyfdhése de couches faiblement dopées
dont la concentration en défauts cristallins ediqdierement faibles et dont les propriétés de

transport sont optimales.

II) Evolution de la qualité cristalline des couches CVD faiblement dopées en
fonction du type substrat {100} utilisé

Une croissance similaire a été menée sur un subS¥® (100) « optical grade » ( 3 mm x 3
mm x 0,5 mm) de la société Element Six et un sabhi (100) « HPHT » (3 mm X 3 mm X
0,5 mm) de la compagnie Sumitomo. L'objectif dedeétude a été de mettre en évidence le
fait que 'emploi d’oxygene lors de la croissanegrpet, a condition de choisir un substrat de
bonne qualité cristalline, la synthese de couatiere bonne qualité cristalline dont les
propriétés de transport sont comparables a celiesdues dans le cas de couches faiblement

dopées d’'une grande pureté.

Les paramétrages de croissance initiaux ont &6 fiomme suit :

[CHJ/H, [BVIC] [OJ/[H] T Positi Vitesse de
emps osition
Etapes . T (°C) P(Torrs) P croissance
(%) (ppm) (%) (h) du tube
(Hm/h)
Prétraitement H, 0 0 0 900 50 2 Aval -
Couche
faiblement 1 0,6 0,25 910 50 3 Aval 0,5
dopée

Tableau 11: Conditions de prétraitement systématige des substrats avant croissance et de croissanee d
couches faiblement dopées avec un ajout d'oxygenars le mélange gazeux.
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Figure 64: Images MEB de la surface des échantillons PNV42mposé d'un substrat CVD
(100) et PNV46 synthétisé a partir d’'un substrat 16(100) HPHT, pour
un grossissement de 1600 et une tension de 1!

Les images de la Figure 6#ontrent clairement que les degékhantillons présentent d
surfaces drastiguement différentes dans la me«w seules des cristaltis non épitaxiées sc
présentes sur la surface de I'échantiPNV46 ( [CNEbvas = 2,99 x10 mm?) alors que la
surface du PNV42, synthétisé a partir d’'un sub&iND (100) optical grade, est uniqguem

recouverte de structures pyramidales (Hillocavec une densité de [Hilloclpnyvsz = 1,31

x10° mm? traduisant la présence de dislocations émergeytd aris forme au nive: de

l'interface substrat/couch@asu08]. Les caractérisations MEBmontrent donc qu

I'échantillon PNV42 est de moins bce qualité cristalline que I'échantillon PNV46 cd gat

confirmé par les spectres et images de cathodoksoénce réalisés a

Le spectre réalisé sur I'échantillon PNV(Figure 65)met en évidence d’intenses bande:
défauts situées a 3eV et78V reliées a la présence de dislocai, bande que I'on ne
retrouve pas sur le spectre de I'échantillon PNV4@. 'étude de la zone excitonique ¢
spectres montre quies pics correspondant aux recombinaisons desoesciibres une
largeur a mi hauteur relativement failet comparable de 8,2 meVes recombinisons des
excitons libres ou | assistées par plusieurs phonons tel'®*©a 504 eV et le F'*° &

5,1 eV sont aussiisément détectables sur les ¢ échantillons.
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80000600 500 400 300 270 260 250 240 230
[ — PNV46 :'Ilb (100) HPHT ' EeT0 ' (b)
—— PNV42/CVD (100) geT0 5:26eV
3 Bore interstitiel 521eV
4.76-4.78eV g T0+O EeTA
5.04 eV 5.3 eV

Intensité normalisée (u.a)
Intensité normalisée (u.a)

—— PNV46 / Ib (100) HPHT
——PNV42 / CVD (100) i

1 \l‘ h

i " )| " L
40 45 50 55 4.50 4.75 5.0 5.25 5.50

15 20 25 30 35
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 65: Spectres de cathodoluminescence réalisés a unedien de 10kV et a une températur
de 5K sur les échantillons PNV42 et PNV46 (a) suotite la gammespectrale, (b) dans la régior
des pics excitoniques. Les spectres ont été norisak sur l'intensité du FE'©.
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Figure 66. Images MEB (@) et de cathodoluminescence a 236 r{by) et 420 nm (c
des échantillons PNV42 ePNV46 a une tension de 10kV et une température d&!

On notera aussi, sur le spectre pris sur I'écHantPNV42, la présence de pics peu intel
situés autours de ®} eV dont l'originea été reliée a la recombinaison d’excitons liés a
dislocations [Robins93] confirmant la plus mauvaise qualité cristalline ke couche
L’'analyse des images de cathodoluminescence réslisér les deux échantillons mor
clairement que de fortes detés de dislocations sont présentes dans la coudkdPet que

ces derniéres forment un tissu plus ou moins col
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L'image prise a 3 eV de I'échantillon PNV46, montpge les dislocations sont préser
principalement sous les cristallites non épites et sont complétement disjointes les une:
autres.L’ensemble de ces constatations montre clairemeet pgour deux couches réalis
dans les mémes conditions de croissance, la tingtaldu substrat joue un réle prépondét
sur la qualité cristhne de ces derniéres. En particulier, on notara BGemploi de substra
présentant des dislocations émergentes est a peosopérativement sous peine deéaliser
des couches de mauvaise qu faisant état de concentrations de défauts crigs

particulierement importantes.

III) Localisation des atomes de bore en sites interstitiels
Comme le montre le spectre de cathodoluminescersesur I'échantillon PNV4{( Figure
67) un signal di aux bores interstis est aisément détectable autour @& €V [Zaitsev01]
On remarque que le ratigeko/IreTo est de @,8 pour I'échantillon PNV42 alors qu'il est trc
fois plus grand dans le cas de I'échantillonV46 réalisé a partir d’'un substrat 1b {10
HPHT.

Afin de pouvoir localiser ces derniers, nous avoeaisés une comparaison d’images

cathodoluminescence prises en particulier a 236(FEro), 420 nm (Bande A) et 260 n

(bores interstitiels).
PNV42.a

Figure 67: Images MEB (a) et de
cathodoluminescence a 236 nm (b) et 260 nm (c)
420 nm (d) de I'échantillon PNV42 a une tension @
PNV42.c 30 kV et une température de 5k
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Les images prises a 236 nm (Figure 67-(b)) et 42@Figure 67-(d)) montrent une inversion
de contraste qui généralement est obtenue sur dashes possédant un dopage bore
significatif [Volpe08]. On note qu’il existe une certaine corrélationtre ces deux images
dans la mesure les mémes zones non luminesce@&S @M le deviennent a une longueur
d’'onde de 420 nm. De plus, on notera aussi quérages prises a 260 nm et 420 nm ne
présentent pas d’inversion de contraste, et qu#aices similarités entre ces dernieres sont
observables par le fait que des zones identiquesnéscent simultanément a ces deux
longueurs d’onde différentes. La localisatiorcde zones sur I'image MEB (Figure 67-(a))
montre que leurs positions correspondent parfaiténde celle d’Hillocks. Ces derniéres
marquant la présence de dislocations émergentesleamtouchefKasu08], nous pouvons
donc conclure, que les bores interstitiels préseais la phase solide sont venus se localiser
dans les dislocations émergentes de la couchesibaaux dus aux bores interstitiels étant
uniquement observables dans les échantillons fadsica partir de substrats CVD (100)
« Optical grade » possédant un grand nombre slecdtions émergentes, nous pouvons
donc supposer que ces dernieres se propageaeniaal dans la couche CVD, donnent lieu a
des sites de localisation préférentielle des borge@sition interstitiels, les rendant par la

méme électriguement inactifs.

V.2 Etude de l'effet de 'oxygene sur la qualité
cristalline et la compensation des couches
homoépitaxiées
V.2.1 Evolution des propriétés cristallines de cbes
réalisées avec et sans oxygene

Comme nous l'avons vu dans les chapitres précédenthioix du substrat est critique dans
I'obtention de couches de haute qualité cristalllres substrats Ib (100) HPHT se sont donc
imposés comme substrats de référence du fait déntauogénéité cristalline et de leur plus
faible dispersion en qualité cristalline que lelsttats CVD (100) « optical grade ».
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Afin de déterminer les effetexacts de l'incorporation d’oxygene dans la phassegse lor:

de la croissance, deux échantillons ont été réalmé substrats It(100) HPHT sous

conditions optimisées de croissance avec et sans dpxygene dans la phase gaze

: Temps de
_ [CH4/[H 2] [BV[C] [O.]/[H ] Température Pressior :
Echantillon croissance
(%) (ppm) (%) (°C) (Torrs) )
PNV80(Ib {100} HPHT) 1 0,06 0 810 50 3,5
PNV30(Ib {100} HPHT) 1 5 0,25 910 50 3,5

Tableau 12: Tableau regroupant les conditions decroissance des échantillons PNV30 et PNV

B
Echantillon lgeto/l eETO [ ]Sle
(at.cm™)
PNV80 (Ib {100} HPHT) 1,03 2.7x10°
PNV30 (Ib {100} HPHT) 0,61 1.5x10°

Tableau 13 Résultatsde cathodoluminescence, C(V), et de SIM@tenus
sur les échantillons PNV30 et PNV80

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
80000600 500 400 300 245 240 235 230
H3 Bande A PNV30/Ib (100) HPHT geTO T—— PNV30/ Ib (100) HPHT.

246eV 4.y —— PNV80/ Ib (100) HPHT 5.21 ey FETO— PNV8O/Ib (100) HPHT-
’E‘ * e ’E 21 e
3 (a) el 5.26 eV (b)
[}] [}]
“© D
2 @2
® ®
£ £
e =
o o
= =
2 / 2
= =
c c
3 3
£ £

1.5 20 25 3.0 35 40 45 50 55 5.000 5.125 5.250 5.375 5.50(C

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 68: Spectres de cathdoluminescence obtenus sur I'échantillc PNV30 réalisé avec dt
I'oxygene etl’échantillon PNV80 synthétisé sans oxygene, (a)rstoute la gammespectrale,
(b) dans la région des pics excitonique
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Les spectres de cathodoluminescence montrent rolaire que l'ajout d’oxygéne dans la
phase gazeuse lors de la croissance permet unegmatiéh certaine de la qualité cristalline
des couches homoépitaxiées du fait de I'absencde spectre de I'échantillon PNV30, des
bandes caractéristiques de défauts situées a,3 elV3 Ceci est en accord avec les résultats
de Deneuville et gDeneuville05] qui ont mentionné I'effet bénéfique de I'ajout x§gene
dans le mélange gazeux sur la qualité cristallie® @buches. On notera cependant qu'il est
difficile de tirer des conclusions précises quantr@e de ce dernier sur l'incorporation de
silicium dans la phase solide, méme s'’il semble lgaecouches réalisées avec de I'oxygene
présentent une concentration en silicium plus éaddmme I'ont mentionné Sakaguchi et al
[Sakaguchi98] La région « haute énergie » des spectres tledaluminescence ne permet
pas de tirer de conclusion franche sur la quaki® abuches en se basant sur la largeur a mi
hauteur des pics excitoniques, cette derniere é&ant'ordre de 13meV pour les deux
échantillons.

On note enfin que le ratio des pics excitoniquESCret BE© diminue globalement d’un
facteur 1,7 lorsque les couches sont réalisées dedtoxygene, ce qui laisse penser que
lincorporation en Bore substitutionnel est plushla dans le cas des échantillons réalisés
avec de I'oxygene. Les données de cathodoluminesaetnde SIMS montrent que le dopage
des échantillons PNV30 et PNV80 different d’'un éact1,5 a 1,7 alors que les ratios [B]/[C]
employés pour synthétiser ces derniers differentdelex ordres de grandeurs. De ces
diverses constatations, nous pouvons donc congjueel'ajout d’oxygene dans la phase
gazeuse permet, a rapport [B)/[C] donné, de faiteutar l'incorporation en bore
substitutionnel de deux décades par rapport a @mentroissance réalisée sans oxygene; de
limiter I'incorporation d’atomes de silicium dana phase solide et d’améliorer la qualité

cristalline des couches homoépitaxiées.

Il est cependant impossible de tirer des speatieescathodoluminescence la moindre

information concernant la possible compensatiorbdie par des atomes d’oxygene. Des
mesures d’effet Hall réalisées sur trois échamtiilsynthétisés avec un ajout d’oxygene dans
la phase gazeuse lors de la croissance serontnggésedans le paragraphe suivant et

permettront de répondre a cette question.
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V.2.2 Croissance optimisée de couches faiblememéds au
bore sur substrats Ib (HPHT) (100) non-gravés etges

sous conditions optimales par plasma ECR.

Comme cela a été montré au chapitre IV, l'influedes défauts induits par le polissage des
substrats peut avoir des conséquences importanteta squalité des couches CVD. En
particulier, on observe une propagation de cesutkefsur des épaisseurs de couche pouvant
aller jusqu’a plusieurs dizaines de microns. Rit&ierminer de maniére claire I'influence de
la propagation de ces défauts sur les propriétésadsport des couches CVD, nous avons fait
croitre sur deux substrats Ib (100) HPHT gravés gdasma ECR et un substrat Ib (100)
HPHT non prétraité, la méme couche homoépitaxiddefaent dopee réalisée avec un ajout

d’oxygéne dans la phase gazeuse.

A l'aide de techniques de lithographie, dépot iigtee et gravure ECR (cf chapitre 1ll) , des
barreaux de Hall MESA ont été synthétisés afinéddiser des mesures de transport grace a
un systéme « haute irigédance »_e)t un champ magediiC d’amplitude de 0.8 Tesla en
configuration standardg  paralléld et pedienaire a la direction de croissance (100)) et
pour une gamme de température comprise entre 28D0. Les mesures C(V) ont été
réalisées sur des diodes annulaires de 150 pumaheétie en Aluminium et un contact
ohmique en Ti(30nm) /Pt (50nm)/Au(40nm) afin deedétiner le dopage actif «;NNg ».

On distingue les différents échantillons selonrétement préalable de leurs substrats : les
substrats des échantillons PNV28 et PNV32 ont géa&és par plasma ECR pendant une
durée d’'une heure avec les paramétrages de gresapectifs : 1600 Watts, 2,35 mTorr, 27,5
Volt et 1800 Watts, 5 mTorr, 27,5 Volt. L’épaisseier diamant retirée est de I'ordre de 3 a 4
microns, ce qui garantit I'élimination des défades sub-surface induits par le polissage des
substrats. A contrario, le substrat de I'échamtillBNV30 n’a subi aucun traitement par

plasma ECR avant croissarjt®Ipe08].
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: Temps de
[CH4)/[H 7] [BY/IC] [OL)/[H 5] Température Pression :
Substrat croissance

(h)

(%) (ppm) (%) (°C) (Torrs)

Ib {100} HPHT 1 5 0,25 910 50 3

Tableau 14: Parameétres de croissance employés paémliser les couches des échantillons PNV28,
PNV30 et PNV32

V.2.2.1 Analyses d’effet Hall effectuées sur lestamntillons
PNV28-PNV30-PNV32

La concentration de trous libres a été calculépaatir de I'équation de neutralité et de
formules dérivées de cette derniere déterminées ldacas d’'un model a un accepteur dans

I'approximation de BoltzmaflLook89]:

1
1 49,(No-Ng)| /2
p=2(@a+Na) {[1 n _(¢a+Nd)2d _ 1} (1)

~ ! 3 —(Ea ! * 3
Ou ¢, = %N,,T /2 e (&) etN', = %(an ) /2 aveck la constante de Boltzman, h la

constante de Planck, T la température, avec laeneffsctive des trous* = 0,908m, .
Cette valeur de la masse effective tient comptiageésence de trous lourds et Iégers ainsi
gue des bandes « spin orbite » avec des valeuwsl@a$ proches du poifit de la zone de
Brillouin pour les trois bandes de valence dansdiesctions [100] et [110[Willatzen94].

Les concentrations d’accepteurs j[Net de donneurs [iji I'énergie d’ionisation des
accepteurs Esont déterminées par l'ajustement des données imgénles donnant
I'évolution de la densité de trou libres « p » etld densité de Hall «p en fonction de la
température en faisant 'approximation usuelle lguacteur de Hall «,r» est égal a I'unité.

162



Croissance de couches homoépitaxiées dopées asales substrats de diamant (100) et
mesures de transport associées.

Gravure
: [Na-Nglcy [Blsivs [Na] an [Nd] e p @292K
Echantillons 3 3 lgeto/l FETO 3 3 ) du
(cm™) (at.cm™) cm”) (cm™) (cm/Vs)
substrat
PNV28
A 1,5x13°  2,06x13° 0,71 1,7x10° 1,5x10° 0,38 850 Oui
PNV30 ] . 1,5x10° 4,7x10° 0,295
- 1,1x16 1,5x16 0,61 AEach AGacs - 1870 Non
PNV32
2,8x13°  2,79x10° 0,98 2,2x10° 2,5x10* 0,38 870 Oui

Ib {100} HPHT

Tableau 15: Tableau regroupant les résultats de ®), cathodoluminescence, ainsi que d'effet Hall sues
échantillons PNV28, PNV30 et PNV32. Les donnéestee parenthéses sont les résultats obtenus par la
simulation des données expérimentales dans le casl@&nergie d’'activation est fixée.

1020

1019 ;‘

[Blsims (at.cm's)

1014 I NEPUR WU P S P B

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Profondeur (nm)

Figure 69: Profils SIMS des échantillons PNV28 (pots verts), PNV30 (points noirs)
et PNV32 (points rouges)
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Figure 71 Evolution en fonction de la température de la desité de porteurs libres (b) pour les échantillon

PNV28 (points verts), PNV30 (points noirs) et PNV3(points rouges).

Les données expérimentales ont été simulées its pleins) en utilisant différentes énergies d’adtation E,.
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L'échantillon PNV30 posséde une mobilité de 1873/®is pour une température de 292K
correspondant a la gamme des plus hautes mohitigssirées a température ambiante dans
des couches de diamant faiblement dopées au b@erds le tableau 14, on remarque que,
bien que I'échantillon PNV30 posséde la plus granuilité, il semble cependant étre
I'échantillon le plus compensé, ce qui a priori@sttradictoire. Cela semble provenir du fait
gue I'énergie d’ionisation des bores substitutidmmst plus faible que la valeur attendue de
0,38 eV que I'on trouve pour les deux autres édlhams PNV28 et PNV32. La détermination
de I'énergie d’'ionisation étant déterminée parusdé¢ment de la courbe expérimentale de la
concentration de trous libres, une surestimationadeompensation et donc du nombre de
donneurs, va engendrer une sous-estimation derdjieneal’ionisation des accepteurs et
inversement. Lors de la procédure d’ajustementpbemmetres N Ny, E; étant libres de
varier, leurs valeurs déterminées par simulation,&é conservées. Cependant, si I'on fixe
I'énergie d’activation Ea la valeur attendue de 0,38 eV, on remarque tefégaent que la
compensation de I'échantillon PNV30 diminue & 1®%Icm®, cependant un moins bon
accord est obtenu entre les mesures et la simulaiomme le montre la Figure 71-(b). Ceci
explique donc que des mobilités importantes putsséne obtenues méme si une
compensation de l'ordre de 30% est déterminée saitd’ajustement des données
expérimentales. Il semble évident que la compemsatie cet échantillon est en réalité
beaucoup plus faible et a priori inférieure a 5 %.contrario, on note que les échantillons
PNV28 et PNV32 présentent des mobilités a températumbiante quasi identiques, de
I'ordre de 850 crffVs et une compensation quasi similaire ce quian fles échantillons
globalement identiques. La Figure 71-(b) montresaugie I'évolution de la densité de
porteurs libres en fonction de linverse de la témafure, présente, dans le cas de
'échantillon PNV30, une pente assez différentecelies des deux autres échantillons dont
I'origine pourrait étre reliée a la différence daggie d’ionisation. De plus, comme le montre
le Tableau 15 pour I'échantillon PNV30, la concatitn de bore évaluée par SIMS, les
concentrations d’accepteurs et de donneurs détéemimpar effet Hall ainsi que la
concentration d’accepteurs non compensés donnée€C@4r suggerent une incorporation
compléte des atomes de bore en site substitutiormiesi qu'une compensation
particulierement faible. Cette constatation sembtre assez réaliste, bien que la

concentration en bore déterminée par SIMS puissec@tachée d’'une certaine barre d’erreur
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comme en témoigne kigure69. L'ensemble de ces résultats tend donc & montrerpqur
des densés de porteurs libres inférieures a £ cm?, la diffusion par les impureté
ionisées n'est pas le phénomeéne de diffusion dam, mais quda limitation de la mobilite
observée pour les échantillons PNV28 et PNV32 serébk due a la qualité crilline des
couches CVD. Comme mentionné précédemment, ldratide I'échantillon PNV30 n’a ps
subi de prétraitement par plasma d’oxyg[Volpe08] et les défauts cristallins de la cour
possedent une géométrie linéaire correspondand@faxits induit par les lignes de polissac
A contrario les substrats des échantillons PNV2BN/32 ont subit un traitement par plas
d’oxygéne avant croissance, et on note la présaitatérieur des couches ho-épitaxiées
toute une série de défaltsalisé: corespondant a la position des aspérités obtenues &
gravure préeroissance de la surface des substrats, comme ldranb les images c

cathodoluminescence deHRegure72.

# PNV30 (a) FETO (236nm) b B Cette différence de géométrie

défauts semble montrer que

inhomogénéités cristallin induites
par le polissage dans le substrat
donc se propageant dans la cout
n’induisent pas de phénoménes
diffusion importants pouvant limite
#:PNVZS {a) FETO (236nm) g RO RL-CUBEE DR |3 mobilité des porteurs dans ce
gamme de température. A contra
on note qudes défauts cylindrique
présents dans les échantillons c

les substrats ont été gravés

plasma ECR, engendrent U

Figure 72 Images de cathodoluminescence réalisées sur limitation importante de la mobili

échantillons PNV30 et PNV28 & 236 nm (Fro) et 420 nm s N
. o rteur rincipaleent

(Bande A) pour une tension d’accélération de 5 kVtaine des porteurs principalee a

température de 5K température ambiante
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Nous pouvons donc conclure que certaines géomeékeieefauts cristallins présents dans les
couches de diamant, sont plus pénalisantes queesadans la mesure ou une limitation de la
mobilité & température ambiante est systématidpsereée dans les couches contenant des
défauts colonnaires ou cylindriques. Ces résultaistrent aussi que I'ajout d’oxygene dans
la phase gazeuse pendant la croissance, rend lgogsilcontrdle de I'incorporation en Bore
et l'obtention de couches cristallines de bonneligugDeneuville05] possédant des
propriétés de transport proches de celles attenploes des couches de grande pureté. Les
centres compensateurs observés par RemegRémles07]dans des couches (111) dont le
dopage a été effectué grace a I'emploi de TMB, embde pas avoir comme origine la
présence d’oxygéne dans la phase gazeuse, ce gtriengmnc que I'emploi d’'oxygene n’est
pas une barriére a la réalisation de couches demidrteurs possedent de fortes mobilités , ce
qui est une des principales clés du développemsntcdmposants pour I'électronique haute

puissance.

V.2.2.2 Modélisation de I'évolution de la mobilitedes trous dans
des couches dopées bore sur une large gamme d’imptés (16° &
107 cm®) et de température (300 & 500K)

La mobilité des porteurs (ici des trous) dans unisenducteur est généralement, pour une
gamme de température comprise entre 300K et 500i0délisée par I'équation suivante
[Pernot08, Kagamihara04]:

)—Ii' (Nimp) )

”'(T: Nimp) = ”'(300; Nimp) (3_2'0

avecu(300, Nipp) €t B(Nimp), paramétres devant étre évalués séparément [sieragnt
des données expérimentalﬁﬁNimp) correspond a la valeur de I'exposant de la déparaa
en température de la mobilité. Dans le cas ou deteprs sont des électrons, il a été montré
[Pernot08] que ce coefficient ne représente généralemenupashénomeéne de diffusion
unique mais plutbt l'effet combiné de plusieurs mdr@énes de diffusion agissant
simultanément, ce qui implique que la valeur glest dépendante du taux dimpureté de

chaque échantillon.
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L’ajustement des données expérimentales, par utleode dite « des moindres carrés » de la
mobilité des trous en fonction de la températur®eh pour les échantillons PNV28, PNV30
et PNV32 a été réalisée pour une gamme de temperaamprise entre 300K et 500K
comme le montre la Figure 73. La méme procédurdétermination du coefficien® a été

effectuée pour d’autres échantillons dont les ceside densité de porteurs et de mobilité sont

% T P —— présentes dans la littérat@kushi98, Gabrysch08]afin
' d’avoir une vision globale sur une large gamme alext
2.5 d’'impuretés comme le montre la Figure 73. L’évalatdu
82.0 coefficentf en fonction du taux d'impuretés a été simulée
§ - par I'équation suivantgKagamihara04]:
Z15
o

ﬂmin"‘ﬁmax
ﬁ(Nimp) = ﬁmin + ﬁ (3)
{5

Avec Bax = 3,11 pour un matériau pur @,,;, = 0 pour

asseed saseend sssmad s sseesd s ssessd sased sa

.0
10” 10" 10" 10* une couche fortement dopée valeur déterminées lpsur

N. (cm-s) bornes de la gamme de dopage étudiée. La valeBy,de
im
P est due a la combinaison des phénomenes de diifpsio
les phonons accoustiques et interbandes et lavdief,,;, est due a la diffusion par les

impuretés comme cela a déja été montré dans leadiade type rjPernot06] et le SiC-4H

[Pernot05]. L’'ajustement des diverses données expérinemntamentionnées
Figure 73: Evolution du coefficient L, L )
B en fonction du taux précédemment avec I'équation (3), donnkg = 4,1 x

d'impuretésNy,,.

Les données obtenues a partir de
[Okushi98], [Gabrysh08] et de nos
travaux sont représentées par
symboles de type « carrés »,

« triangles » et « cercles pleins »

respectivement. L'étape suivante consiste a déterminge(300, N;;,,,,) en

10'8 cm™3 ety = 0,617.

utilisant I'équation:

ﬂ(300, Nimp) = Mmin + % (4)
1+(W)

168



Croissance de couches homoépitaxiées dopées asBales substrats de diamant (100) et

mesures de transport associées.

La Figure 73 montre I'évolution de la mobilité emnétion de la concentration d’impuretés

pour les échantillons PNV28,

PNV30, PNV32 ainsi gpeur d’autres échantillons

[Okushi98, Teraji06, Mortet08, Gabrysh08, Thonke03]

L’ajustement des données expérimentales, par ldhadét « des moindres carrésde

n(300,N;,,) est donné sur la Figure 74 (ligne continue NOAEYC pyq, = 2016 cm?/Vs

[Mortet08], et u,.i, = 0 cm?/Vs dans le cas d’échantillons fortement dopés ou falgction

se fait par sauts.

B e
1000 L

100 |

Mobilité (cm /Vs)

10t

Figure 74: Mobilité de Hall en fonction
du taux d'impuretés a 300K et 500K. Le

données issues de diverses sources son

placées sur la figure: [Okushi98,
Okushi06] ( cercles pleins), [Teraji06]
(carrés), [Mortet08] (cercles vides),
[Gabrysch09] (triangles pointant vers le

L’ajustement des données expérimentales par I'éguat
(4) donne :N, =3,25x107 ¢cm™3 ety,=0,73. La
détermination de la mobilité pour une gamme de depa
comprise entre 16 cm?® et 16* cm® et pour une
température variant entre 300 K et 500 K, peut deine
réalisée en utilisant les paramétrg$§300,N;,,) et
B(Nimp) déterminés précédemment. Pour déterminer la
pertinence et I'exactitude des parameétres précéagmm
simulés a température ambiante, la simulation de la

mobilité a été aussi réalisée pour une températere

500K. Comme le montre la Figure 74, pour une
température de 300K et 500K, une bonne adéquation
entre les données expérimentales et les donnéeessn

est obtenue ce qui montre donc l'exactitude de nos

bas), [Werner97] (triangles pointant vers Simulations mais aussi qu’il est possible d’obtemie

le haut), [Thonke03] (croix), [Volpe09]

(losanges). Les données obtenues a 3ookévaluation précise de la mobilité des porteurs dares

et 500K sont respectivement représenté

en couleur noire et grise.

couche de diamant dopée P a partir de sa coatientr
d’'impuretés et pour plusieurs températures comprise
entre 300K et 500K.
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Conclusion

L’'optimisation des conditions de croissance en deela synthése de couches faiblement
dopées a été réalisée avec ou sans introductidygBoe dans la phase gazeuse. L'effet du
substrat sur la qualité cristalline des couches dépitaxiées a été analysé. Il a été en
particulier montré que la présence de dislocatémgrgentes au sein du substrat engendre
une augmentation certaine, dans la couche CVD,ladensité de dislocations ayant pris
naissance a l'interface couche/substrat. L'infeeede la cristallinité du substrat sur la qualité
des couches est donc un parametre essentiel aprema@ompte dans le cadre de la synthese
couche homoépitaxiées de haute qualité. C'est gonic cela que les substrats de type Ib
(100) HPHT ont été privilégiés au détriment desstialts CVD (100) « optical grade » du fait
gue ces derniers possedent de nombreuses inhonitégéakstallines susceptibles de se
propager dans les couches. De plus, nous avons en@#ré que dans le cas d’échantillons
synthétisés a partir d'un substrat CVD « opticadgr», les atomes de Bore de la couche
peuvent venir se loger en position interstitielnsl les dislocations de la couche, ce qui les
rend donc électriquement inactifs. Le choix du sabsest donc primordial dans le
développement de couches cristallines de hautdgégupossédant des propriétés de transport

optimales.

L’effet d’un ajout d’'oxygene dans le mélange gazéars de la croissance a été étudié. Il a
permis : la synthése de couches de haute quailstaline, une limitation de l'incorporation
d’atomes hotes tels que le silicium dans la phabdes et une diminution de l'incorporation
de bore d'un facteur 100 par rapport a une crocsasimilaire réalisée sans apport
d’oxygéne. Nous avons aussi déterminé que l'oxygemeassive pas les atomes de bore
présents dans la phase solide, mais permet cegeledaynthése de couches cristallines
possédant des propriétés de transport attenduasdesucouches CVD de grande pureté
[Volpe09]. La géométrie des défauts cristallins dans leshes reste cependant un probleme
récurrent, qui peut avoir des conséquences cestane les propriétés de transport. Les
défauts de type colonnaires en particulier sontub®@ap plus pénalisants que des défauts de
géomeétrie linéaire et ce plus particulierementrapierature ambiante ou des phénoménes de
diffusion supplémentaires sont observés engendrantimitation de la mobilité des porteurs.
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Des mesures d'effet Hall sur des échantillonsédap[B]=2x16° at.cm® réalisés sans ajout
d’oxygéne n'ont pu étre réalisées dans la mesurié a@té impossible d’'injecter du courant
dans ces derniers. La grande résistivité des csutloenoépitaxieées faiblement dopées
réalisées sans oxygene est probablement due askvaidon du bore par I'hydrogene.
L’'adjonction d’oxygéne dans le plasma pendant laissance, semble particulierement

favorable pour réduire cette passivation.

Enfin, et afin de pouvoir simuler les propriétésofiliques de composants de puissance en
diamant, un modéle a été établit permettantnhaulsition de la mobilité des porteurs dans les
couches de diamant. Il a montré sa bonne adéquasien nos données expérimentales, ainsi
que d’autres issues de la littérature, et ce sarlamge gamme de température (300K a 500K)

et pour des concentrations d'impuretés variant@2a 1¢*cm?.
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CHAPITRE VI

Dispositifs électroniques réalisés
sur couches de diamant CVD

dopées au bore.



Dispositifs électroniques réalisés sur couchesiatmaht CVD dopées au bore.

Introduction

Dans ce chapitre, nous allons étudier, les pragmiée diodes Schottky sur des couches de
diamant faiblement dopées au Bore. Pour cela, avoss été amenés a développer et étudier
diverses architectures de diodes. Nous nous sorampatrticulier intéressés aux mécanismes
contrélant les niveaux de courant en régime bloguéassant. Diverses techniques de
fabrication et architectures de diodes Schottky eiétemployées afin d’étudier séparément

les paramétres qui influent sur les caractérissqumirant-tension de ces derniéres.

Il sera en particulier montré que des amélioratiotontestables mais partielles ont été
obtenues. La réalisation du composant final gkbaint optimisé sera présentée dans les

perspectives.
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VI .1 Architectures des diodes et choix du métal

permettant la réalisation de contacts Schottky
VI1.1.1 Méthodes de synthése de diodes Schottky

Dans le cadre de nos travaux, deux méthodes orgngpboyées pour fabriquer des diodes
Schottky sur des couches faiblement dopées ouesuehpilements de couches fortement et
faiblement dopées au bore.

VI.1.1.1 La technique de lithographie UV par projec¢ion

Cette technique, déja partiellement évoquée auitthdp), a été employée systématiquement
dans les étapes de realisation de diodes annufdaeaires ou mesa comme cela est montré

sur les Figure 75 et Figure 76 .

On notera que la réalisation de diodes annulairesansur des échantillons composés
d’empilements de couches faiblement et fortemenpéds au bore (Figure 75), en
comparaison des étapes de syntheses des diodesrgdafrigure 76), nécessite une gravure
plasma supplémentaire afin de dégager localemesurface de la couche fortement dopée
enterrée. Pour ce faire, un masque protecteur id&elnest déposé sur toute la surface de
I'échantillon. Comme cela a été souligné dans lapitre Ill, ce masque métallique, rend
simultanément possible une protection locale deolache de diamant vis-a-vis du plasma
d’'oxygéne, et I'obtention d'une surface réfléchigsaaux UV, indispensable pour la

réalisation d’une lithographie de bonne définition.

Une résine photo-lithographique positive de typ&818lde I'entreprise Shipley est ensuite
étalée sur la totalité de la surface de nickellitbagraphie par projection des zones a graver
est réalisée au moyen d’'une lampe UV fonctionnamelongueur d’onde de=365 nm. Le
développement et la révélation des zones photglitphiés sont effectués en plongeant
I'échantillon dans un bain de « microposit devetopailué (1:2) avec de I'eau désionisée.
L’attaque chimique des zones découvertes de nmdkeline solution commerciale de FgCl

permet de découvrir localement la surface de diaman
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L’échantillon est ensuite placé dans un bati E€Rne gravure plasma est réalisée sur toute
I'épaisseur de la couche faiblement dopée. Cettpeéd pour but de dégager localement la
surface de la couche fortement dopée au bore. chanéllons sont ensuite nettoyées
chimiquement a l'aide d'une solution d'eau rég@iCl: HNO3) (1:1) portée a 100°C

pendant 1 heure.

La réalisation des contacts métalliques ohmiquedchottky, suit une logique similaire dans
le cas de diodes planaires ou mesa. On notera dapegue dans le cas de diodes planaires
les contacts ohmiques sont réalisés en surfaca d@euche faiblement dopée (Figure 75),
alors que dans le cas de diodes mesa, ils sorié&igés sur les zones de la couche fortement
dopée dégagées suite a la gravure plasma inifrédgire 76). La réalisation des contacts
ohmiques est effectuée par lift-off d’'une résinetpHithographique positive de type S1818
de I'entreprise Shipley sur laquelle est réalisédap6t pleine plaque des contacts ohmiques
composés d'un empilement de «Ti (30 nm) \ Pt (BM) \Au (40 nm)».

De maniére a créer un carbure de titane sous latacte métalliques, ce qui garanti
I'obtention d’'un bon contact ohmiqy&v/ade06], les échantillons sont placés dans un four
ultravide et recuits a une température de 750°Cd@@nune durée d'une heure. Les
échantillons sont ensuite placés dans un bati aeuge ECR ou ils sont soumis a un plasma
d’oxygéne pur (sans polarisation) dans le but,imi@ler tout résidu graphitique ayant pu se
former au cours du recuit, et de passiver la sarfde la couche avec des terminaisons
« oxygene ». Des contacts métalligues Schottky epsuite réalisés a l'intérieur du cercle

délimités par les contacts ohmiques par un prodéddt-off similaire aux précédents.
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Contacts

Contact
Ohmique

Figure 75: (a) Image optique de diode
Ring-shape sur une couche de
diamant faiblement dopée au bore.
(b) Etapes de fabrication des diodes
ring-shape sur une couche faiblemet
dopée au bore

Ib (100) HPHT substrate
Echantillon « P-/P+ » initial

Ib (100) HPHT substrate

Etalement « pleine plaque » de résine
et lithographie UV des zones « P- » & protéger

(a)

Ib (100) HPHT substrate

Dépét « plaine plaque « de 150 nm de Ni
et Lift-of f de la résine

Tb (100) HPHT substrate

Gravure ECR des zones découvertes jusqu'a
la couche « P+ »
Nettoyage de I'échantillon aux acides

6]

Ib (100) HPHT substrate
Echantillon « P- » initial

Ib (100) HPHT substrate

Etalement « pleine plaque » de résine
et lithographie UV des motifs ohmiques

(b)

=Y = =

Ib (100) HPHT substrate
Echantillon final obtenu aprés dépét des
contacts Schottky et lift-off

Ib (100) HPHT substrate
Etalement « pleine plaque » de résine
et lithographie UV des contacts Schottky + RIE (O;) /5s

Ib (100) HPHT substrate

Etalement « pleine plaque » des comiiacis olmigues

(8

Tb (100) HPHT substrate

Dépit « plaine plaque « des comtacts Schofiley
puis lift-of f de la résine

@

Ib (100) HPHT substrate

Etalement « pleine plague » de résine
et lithographie UV des contacts Schottky
sur la couche « P- » + RIE (0,)/5s

(6)
Ib (100) HPHT substrate

Dépét « plaine plaque « des comfivcts clumigues
(Ti/Pt/Au) puis lift-off de la résine
Et recuit des contacts sous vide 4 750°C/1h

(5)
Ib (100) HPHT substrate

Etalement « pleine plague » de résine
et lithographie UV des contacts ohmiques
sur la couche « P+ »

(Ti/Pt/Au), Lift-of f, et recuit & 750°C/ 1h

Contact

Contacts Ohmique

Schottky

Gap
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Figure 76: (a) Etapes de fabrication des diodes rir-shape mesa sur urmpilement de couches faiblement
fortement dopées au Bore (b,c)image optique de 4 diodes Schottkmesafabriquées sur un empilement |-
[P+, (c) Profilométrie des piliers « P-»
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VI1.1.1.2 La technique de traitement a lbzone

Cette technique de fabricatia été récemment mise au point au NIMBsakubg[Teraji08].

Elle a été directement employée sur nos échantil Elle présente I'avantage de ne |
nécessiter de recuit po créer des contacts ohmiques impliquant qu'tl possible de
retrouver I'échantillon tel qu'il I'était dans saatbrut de croissancaprés unnettoyage a
'eau régale Cette technique de fabricatia été uniquement employée dans la réalisatio
diodes Schottky planaires latérales. Cette teclenudg synthése est basée sur les div
propriétés électriques d’'une couche de diamantoantibr de son type de terminaisons

surface. Elleconsiste tout d’abord hydrogéner, par un traitement plasma, la surfac
'échantillon. L’affinité électronique d’'une surfacde diamant hydrogénée étant nége
[Baumann95], I'évaporationa travers un masque taélique d’'une fine couche d’ va donc
permettre I'obtention de contacts ohmic localisés aux quatre coins de I'échantillon.

dernierest ensuite placé dans une enceinte dans lagesllentroduit du dioxygene. L
décomposition de ce gaz @aide d’'une lampe « Excimer » au Nt de longueud‘onde
monochromatique 172 nm possédant puissance d'irradiation de 50 mW-?, est initiée
afin de créer des molécules d’'ozone qui vont venir s'dgo et passiver la surface

diamant restée vierge de tozmntactgSakai03, Teraji08]. Une secondévaporation d'Or a

travers un masque métallique, periquant a ellel’obtenir les contacts métalliques centre

qui du fait des propriétés de I'Or sur une surfagggéenée de diamant, seront de t
Schottky[Teraji08].

Contacts Contacts
Schottky Ohmique

(69] 4

TIb (100) HPHT substrate Ib (100) HPHT substrate
Echantillon « P- » initial Evaporation des contacts Schaﬂky (Au)
possédant une surface hydrogénée & travers un masque métallique

0,+ UV light
(a) (2h)

0, O 0,

Figure 77. (a) Etapes de fabrication des diode
latérales par traitement ozone sur une couch
faiblement dopéeau Bore  (b) Image optique de

2 Ib (100) HPHT substrate Tb (100) HPHT substrate (3) diodes Schottkylatérales sur une couche
Evaporation des contacts chmiques (Au) Traitement & I'ozone fa' bl ement dOpée
4 travers un masque métallique (190 torrs, 2h)
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Un rappel des différentes techniques de fabricaties diodes étudiés ainsi que de leurs

propriétés physiques est réalisé dans le tablesargu

Contact Contact Doiode Technique de  Gravure
Ohmique Schottky (um) fabrication ECR
Annulaire Ti\Pt\Au recuit Lithographie
_ Al 200-400 Non
Planaire (750°C, 1 heure) uv
Annulaire Ti\Pt\Au recuit Lithographie _
Al 200 Oui
MESA (750°C, 1 heure) uv
Laterale Au/surface Au/surface Traitement
_ o i 150 Non
planaire hydrogénée oxydée ozone

Tableau 16: Récapitulatif des conditions de fabricgon des diodes planaires ou mesa réalisées

VI1.1.2 Avantages, limitations et utilisations de#fdrents

types de diode Schottky

Comme nous l'avons vu précédemment, la synthesaliodes Schottky peut s’avérer
particulierement délicate. On mentionnera en paiécla difficulté technique que représente
la réalisation de la gravure initiale des diodeshditky annulaires MESA sur des
empilements de couches fortement et faiblement elo@ Bore. En effet, cette étape
nécessite une bonne connaissance de I'évolutiodofhage en fonction de I'épaisseur de
I'échantillon, et un bon contréle des procédés @dwuye plasma. Les architectures de type
planaire sont en revanche beaucoup plus simplésbéquer, mais possedent aussi certains
inconvénients liés a leurs potentialités électrigdans le sens passant ou bloqué (Tableau
17). Des considérations sur les grandeurs éleesiquesurables en fonction des architectures

de diodes sont aussi mentionnées.
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Avantages

Inconvénients

Utilisations

Annulaire

Planaire

Annulaire

mesa

Laterale

planaire

* Fabrication simple et rapide

* Grande Taille des contacts

(facilité de la prise de contact

* Diminution de la Rynact

* Gain en densité de courant
dans le sens passant
* Courants de fuite latéraux
minimisés
* Facilité de réalisation
*Pas de recuit pour la créatio
de contact ohmiques
*Technique non destructrice
pour la surface des échantillol

* Fabrication non contaminant

* Grand nombre de diodes

fabriqgué de maniéere simultan¢

( statistique possible)

* Taille des contacts

importants (Courants de
fuite potentiellement
importants en inverse

[Umezawa07])
*Faible tension de
claquage
* Fabrication longue et
complexe : SIMS + ECR
* Lithographie en fond de

gravure

* Résistance série des
diodes parfois importante
* Contacts métalliques

fragiles

*1(V) sous faibles

tensions

*1(V) sous hautes

tensions

*1(V) sous hautes

tensions

Tableau 17 : Caractéristiques des diodes Schottkyanaires ou mesa fabriquées en vue d’étudier les
propriétés de la jonction Schottky métal/diamant edde caractériser le dopage du diamant par C(V).
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VI1.1.3 Choix du métal et de la méthode de dépo6t des cas
Schottky

Cette étude aeté réalisee sur des diodes Schottky annulairesapés précédemme

présentées. L'ensemble de ces dioa été fabriquésur I'échantillon PNV28 dont le

propriétés intrinseques ont été présentées daitmafstre V. Trois types de contacts Scho

réalisés par lithographie UV, ont été utilisés pourener a bien cette étu

Leurs caractéristiques sont présentées dansléatabuivan

Carbure de Tungstene Titane \ Or

(WC)
Epaisseur (nm) 20
Diametre (um) 200

Technique de dépc Pulvérisation

(Ti\Au)

2\50

200

Aluminium

(Al)

5C

20C

Evaporation Evaporatiol

Tableau 18: Caractéristiques des contacts Schottky utilisés
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Figure 78: (a) Caractéristiques I(v) des diodes annulaires réaligs a partir : d’aluminium (point rouges), de Ti et d’Or
(points noirs), de carbure deTungsténe (points bleus ; (b) Evolution du facteur de redressement en fonan de la
température des diodes précédentes
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Différentes études antérieu@¥ade05, Wade06] ont montré que la réalisation de contacts
Schottky sur une couche de diamant était possilviec une réaction de carburation limitée a
guelques monocouches. Une autre solution congigtetalablement oxyder la surface de
diamant[TerajiO8], et choisir un métal dont la réactivité chimiqaeec I'oxygéne est
connue. Ainsi la limitation de la réaction chiméga la surface est obtenue par une technique

différente permettant néanmoins une adhérencdasatiste du contact sur la couche.

Comme le montre la Figure 78, les contacts Scho#éalisés a partir d’empilements de Titane
et d'Or présentent des facteurs de redressemetityb@rement faible, de I'ordre d’une
décade, sur gamme de température comprise entretHEIDK. Ceci laisse supposer que la
réactivité chimique des deux nanometres de titahesfisamment importante pour que la
formation d’'un carbure intervienne a températurediante, engendrant la formation d’'un
mauvais contact redresseur. Les matériaux comneartaure de Tungstene et I'aluminium
possedent une tres faible réactivité chimique d¥earbone du fait de leur difficulté a former
un carbure jusqu’'a des températures de l'ordreQfeka Ces deux métaux semblent donc
optimaux pour la réalisation de contacts Schottkydsamant. On notera cependant que les
caractéristiques I(V) des contacts en WC metterdvétience qu’un facteur de redressement
d’'une décade, sur une gamme de température cargnise 300 et 500K. Les diodes en
aluminium au contraire de celles formées en W(assedent des facteurs de redressements
de l'ordre de 5 a 6 décades sur la méme gammengetature. Cela suggére que le choix de
la technique de dépdbt des contacts Schottky essi guarticulierement important, dans la
mesure ou I'emploi de techniques d’évaporation Higte donne de bons contacts Schottky
alors que des techniques de pulvérisation métalligengendrent de mauvais contacts
redresseurs. Outre le choix du métal comme coBteubttky, une seconde étape critique pour
la réalisation de contacts redresseurs est le dhgpératif d’'une technique de dép6t non
destructrice pour la surface des couches. En csiociules diodes Schottky annulaires dont
les caractéristiques seront présentées dans cesaranant été réalisées par une technigue de
lithographie UV associée a une évaporation métadlid’aluminium, procédé favorisant

I'obtention de diodes a bon facteur de redressement
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V1.2 Compréhension des mécanismes controlar

niveaux de courant

VI1.2.1 Mécanismes controlant le niveau courant inversi

Cette étude a été menée sur deux types d’écloastitiont les propriétdntrinseques ont été
étudiées par C(V), SIMS, et cathodoluminescenceebtmmpérature Ces échantillons so
composés d’'une couche faiblement dopée (PNV78)on intentionnellement dopée (NII

épaisse (PNV40) déposée sur un substrat Ib (100)TH( 3 mm x 3 mm x 0,5 mr de la
société Sumitomo.

VI.2.1.1 Propriétés intrinseques des échantillondédiés
A) Propriétés de I'échantillon PNV
Comme le montre I&@ableaul9, I'échantillon PNV78 est composé d’'une cou
faiblement dopée dont la croissance c’est effectads apport d’'oxygene et sous
conditions optinisées mentionnées dans le chapitr

_ [CH/H,] [BI[C] [OJ/[H:] Température Pression Temps de croissanc
Echantillon

(%) (ppm) (%) (°C) (Torrs) (h)

PNV78 1 0,06 0 810 50 15

Tableau 19 Conditions de croissance de I'‘échantillon PNV78

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
80ro0 600 500 400 300 250 252

254 256 258
<A L ) Lt T = L] . T € L) I I T
3 H3 (a) T0 (b)
2.56 eV - BE > 3
5.218 eV 5.274 eV

Bande A bleue

3eV
l 3.7eV

FE 3
5.327 eV BENP

J / 5358V |

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

i L i i 1 i 1 "
1.5 20 25 30 35 40 45 50 55 5.000 5.125
Energie (eV)

5.250 5.375 5.500
Energie (eV)

Figure 79 Spectres de cathodoluminescence de I'échantilléNV78 réalisé a une tension d
20kV et une température de 5K(a) sur toute la gamme spectrale, (b) dans la régiales pics excitonique
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[Na'Nd]Cv [Na]CL

Echantillon I seto/l FeTO

(cm’®) (at.cm)

PNV78 1,5x10’ 2,46 1,5x10°

Tableau 20: Propriétés intrinséques de I'échantillon PN78

B) Propriétés de I'échantillon PNV40

L’échantillon PNV40 est composé d’'un substrat IBQLHPHT sur lequea été réalisé une
homoépitaxie d'une couche épaisse NID. Les contlitide croissance répertoriées dar
Tableau 21 sont sensiblement différentes de celles présertars les chapitres précéde
dans la mesure ou le ratio [f&H,]/[H ] adopté est ici de 4% au lieu dE% habituels

[CH4/H, [BV[C] [OJ/[H,;] Température Pression Temps de croissanc

Echantillon
(%) (ppm) (%) (°C) (Torrs) (h)

PNV40 4 0 0 830 30 10

Tableau 21 Conditions de croissance de I'‘échantillon PNV40

o T
T 5 5
2t 0 3 =
2 f =
s P o o
o I =
(I 0] ©
Q I -
- I O e
. (]
= w :
I o
(&}
[ i L i il i i A 1 " 1 " L " 1(?)
0 2 4 6 8§ 10 12 14 16
Epaisseur de la couche (pm) Epaisseur de la couche (pm)

Figure 80 (a) Evolution du profil de concentration d'azote,(b) Evolution de la concentration de bore (points noirs
et d’hydrogéne (points bleus) mesurée par SIMS emifiction de I'épaisseur de la couche CV
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
80000600 500 400 300 245 240 235 230
| L N ' Ll N - T T T T =

— — | —30Kv (5.22 ym) Fel0 (b)
] S | —— 20KV (2.67 pm) 5 266 oV
=) 2 | —— 10KV (0.803 um) 205 &
o g [ —skv ©29m) FWHM = 8.1meV
o L T .
= © Be
e E 5,221 eV
£ 5
o c
c o
8 | = 1
® —— 30KV (5.22 pm) g FeTa
€ [ ——20KV (267 um) o
&1 —— 10kv (0.803 pm) = 532 eV
S| |—5KV (0.29 pm) | -

1.5 20 25 30 35 40 45 50 55 5.3 5.4

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 81 Spectres de cathodoluminescence de I'échantilléNV40 a une température de 5K (a) sur tour
la gamme spectrale (b) dans la région des pics extiiques

, [NaJo.  [Blsms [Hlswms EPaisseur de la couch
Echantillon | BETO/I FETO

(at.cm®) (at.cm®) (at.cm? €évaluée par SIMS (um

PNV40 0,322 2x10° <10 >10'° 13

Tableau 22: Propriétés intrinséques de I'échantillon PNV40

Les analyses SIMS effectuées montrent que I'inaatmmn enbore de la couche est uniforr
sur toute son épaisseur. On notera que la contientraen bore esinférieure ou égale
1,5x10° at.cm® dans la mesure ou cette valeur représente le deudétection du bore p
'appareillage de mesure employé. Les ures de cathodoluminescence mon, quant a
elles,que la concentration d’accepteur de la couchduégagar la méthode développée
Kasu et al[Kasu04] est de I'ordre de2x10® cmi®, valeur anormaleme supérieure a la
concentration totale en boréterminée par SIMS. On notera aussi les mesures SIMS
mettent aussi en évidence la présence d’hydroganse k& couche dans une concentra
supérieure a 18 at.cm® (seuil de détection du SIMS pour les particule®1ég). Ceci nou
amene donc a sppser que des complexe-H puissent étre présents a lintérieur di
couche rendant électriquement inactifs tout ouigas bores substitutionnels. Du fait d
faible stabilité de ces complexes sous faiscedeat®ns[Goss08 Barjon06, Barjon0g], le

TO

ratio entre lintensité du signal du '° et du BE® déterminé suite aux analyses
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cathodoluminescence, ne rer priori pas compte des signaux provenant des acosphen

passivés mais de tous les accepteurs présentdadansche. Ceci parait expliquer une
surestimation de la concentration d’accepteursy@gtdans la couche mais cela n’expli

pourtant pas pourquoi la concentration d’acceptaasurée par cathodoluminescence

supérieure a la concentration de bore totale mequag{IMS. De plus, thpres laFigure 81,
on note que la couche possede une assez bonnt quislialline du fait de la faible largeu

mi-hauteur des pics excitoniqu (8 meV) et dda tres faible intensité des bandes A situé
3eVet3d.7eV.

VI1.1.2.2 Courants nor-thermoélectroniques

ofe)

Y00 000

(Sle)eYo¥oRe o)
passd 4 osad o agaed aad o

DY

Densité de courant (A.cm'z)
Densité de courant (A.cm'z)

A A L A A 1 A A A
10 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Tension (V) Tension (V)

Figure 82 Caractéristiques J(V) a 300K de diodes Schottkylpnaires en Aluminium (@ = 400 um) (points rouges)
et de diodes latérales en O1@ =150 um) (points noirs) sur I'échantillon PNV7:

On rappelle que les diodes planaires annulaire®@nfabriquées suite a diverses étape
lithographie UV et que les contacts Sdky sont composés d’'un dép6t d’aluminium réa
en surface déa couche faiblement dopécassivéepar plasma d’oxygene. A contrario

diodes planaires latéralest été réalisées par évaporation métallique &tsades masques
Inox, directement sula surface de la couche passivée par un traite@didzone cf
Tableau 16). L'observation de la caractéristique inverss diiodes annulaires mon
clairement la présence d'un courant de fuite ingurtet ce a partir de tensions inver
relativement faiblegle I'ordre de quelqueVolt. On notera que pour une tension inverse d
Volt la densité de courant inverse attein™ A.cm?, ce qui implique que le facteur

redressement des diodes est de 3 décades entet-10 Volt.
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On note aussi que la caractéristique directe diolde annulaire présente entre 0 et 0.4 Volt,
une contribution importante du courant de recomkon. Comme nous I'avons mentionné
dans le chapitre 3, la présence d’un courant dembimaison en polarisation directe associé a
un courant de fuite important en régime bloqué ffdomtion importante d’'un courant de
génération en inverse), implique la présence deanix profonds a l'interface métal/diamant
dont I'énergie d’ionisation est proche de la moitesla bande interdite. De ce point de vue, la
jonction Schottky est donc imparfaite. Il faut siusemarquer que la résistance seérie est
divisée par 8.5 d’'une caractéristique a l'autregfé 82.a) ce qui indique la présence de

chemins de conduction paralléle. ( Rsékiguie= 2,8%16 Q , Rsérigurae= 2,4x16 Q)

Dans le cas des diodes latérales en Or réaliséés surface de diamant prétraitée par ozone,
la caractéristique inverse ne présente pas de mdeafuite et la densité de courant est
stabilisée a 5xId A.cm? correspondant & un niveau de courant de I'ordréxE0'® A
jusqu’a une tension inverse de 10 Volt. Sous éagmlarisation directe, aucune contribution
d’'un courant de recombinaison a la caractéristi{den’est détectée. Les contacts Schottky
composés d’'une fine couche d’Or déposés sur ufi@cguprétraitée a I'ozone, semblent donc
de bien meilleure qualité car aucune contributgion courant lié a la présence de niveaux

profonds a I'interface métal/diamant n’est a pradsservée.

Les différences précédemment observées sur lextéastiques électriques des diodes
annulaires et latérales sont clairement reliées@dsence de niveaux profonds au niveau de
linterface métal/diamant. Compte tenu des teges de synthese employées pour fabriquer
ces deux types de diodes, nous pouvons émettrieylsihypothéses quant a l'origine de ces
défauts profonds :

» Comme cela a été mentionné dans les paragraphexiprés, les techniques de
réalisation de ces deux architectures de diodesdéiférentes. La technique de
fabrication par lithographie UV, employée pouréalisation des diodes annulaires,
nécessite 'emploi de résines et de divers prodhitsigues nettoyants. Il a été
montré[Wade05] que lors de la fabrication de diodes par de tédlekniques, des
résidus de résine peuvent engendrer une contaonnagrmanente des surfaces de
diamant. La présence de ces résidus entre leatdhtaottky et le diamant peut avoir

des conséquences au niveau des courants dedfrite la mesure ou la qualité d'une
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jonction Schottky est fortement conditionnée pagsrigpreté du semi-conducteur.
Les diodes latérales ayant été realisées par eatagpomeétallique d’or a travers un
masque en inox, directement sur la surface du diar@atte technique n’induit donc
pas de contamination de la surface de diamant eibes beaucoup plus favorable
pour la synthese de contacts Schottky redresseurs.

* On note aussi que les différences observées eesatencourant de fuite peuvent
s’expliquer par le type de passivation de surfanpleyé lors de la synthese de
chacune des diodes. Dans le cas des structureleasula passivation de surface est
réalisée par un plasma d’oxygéene, cependant, eéaresldes diodes latérales, la
passivation est effectuée par un traitement a tiezdi semble donc que ce dernier soit
bien plus efficace qu’un plasma d’oxygeéne « habituen terme de passivation de
surface, comme I'ont montré Teraji ef&éraji08]. Ceci est aussi confirmé par la
différence de résistance série obtenue entre lesdiedes comparées dans cette
section (Figure 82.a).

Des comparaisons plus poussées restent difficitéaliser dans la mesure ou les architectures
des diodes sont différentes, et ou les métaux gré@plpour fabriquer les contacts Schottky le
sont aussi. Néanmoins, il apparait clairement gueéhlisation de diodes permettant une
bonne tenue en tension passe par l'utilisatioredbrtiques de fabrication non contaminantes,
permettant une parfaite passivation de la surfae abuches, mais aussi engendrant une
interface métal/semiconducteur de qualité optimkls’avere donc que le traitement ozone
est une technique adaptée pour la passivation agéshes de diamant et que le dépot de
contact d’or sur une surface de diamant passivéepael traitement permet I'obtention de

contacts Schottky redresseurs possédant une icgarfatal/diamant optimale.

De maniére a confirmer cette hypothese, des diSdbsttky planaires en or ont été réalisées
par traitement ozone sur I'échantillon PNV40, dde$ propriétés intrinséques ont été
présentées précédemment. On notera que, dans |padidsulier de cet échantillon, les
contacts ohmiques ont été realisés par évapordgoititane et d’or a travers un masque
métallique. En effet, il a été montré que ce tgpecontact, une fois recuit a des températures
supérieures a 450°C permet la réalisation desactsmdohmiquepNade06].
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Densité de courant (A.cm'z)

-8 6 4 -2 0 2 4 6 8
Tension (V)

Figure 83: Caractéristique J(V) d'une diode Schottky en Or

de 'échantillon PNV4C.

Les caractéristiqgues électriqgues de
Figure 83montrent clairement que |
caractéristiques (V) directes obtent
présentent une saturation en cou
avoisinant 5x18 A.cm® & 10 Volt, et
ce que la diode considérée soit pro
ou ron du contact ohmique 1 servar
la mesure. L’évaluation de la résistal
de la zone neutr de ['échantillon a
1,6x10°Q plaide en faveur de
possibilité de la présence de comple

B-H au sein de la coucht

La caractéristique I(V) des diod jusqu’a une tension d’un kilovolt (€figure84) ne montre

pas de claquage et un blocage parfait du

[Butler03],

-2)

—
S
@

Densité de courant (A.cm

9

0' L 1 i 1 i [ N 1
-1000 -800 -600 -400 -200

Tension (V)
Figure 84: Caractéristique J(V)
d’une diode Schottky en Or

cou@amme l'ort montré Butler et &

les atomesde Bore d’'un échantillon de diamant contenant daisep E-H,

peuvent étre dépassivés par un recui

I'échantillon a 700 °C pendant quelqt
secondes. L'échantillon PNV a donc été
trempé dans un bain deau régale a
d’obtenir une surface vierge coute trace
métallique. Des recuits successifs ont
effectués sur I'échantillon nu a des
températures de 750 (10 minutes) et
825°C (30 minutes) a une pression

2,5x10° Torrs. A la suite de chaq
recuit, I'échantillon aété plongé dans L
bain d’acide nitrique et d’acide sulfurigt

(50:50) porté a 150 °C pendant une heure, afin deerade la surface de la couche to

phase graphitique ayant pu se form
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Suite a cela les contacts ohmiques\Au) et Schottky (Au) ont été reformés su surface de

la couche prétraitée aokone. Les caractéristiques électriques obtenmi€s ahaque rect

sont présentes sur la Fig@®
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Figure 85: Caractéristiques J(V) de diodes Schottky en O (Avant recuit de I'échantillon: points noirs ;
Aprés recuit de I'échantillon « nu » a 750 °C pendant 10 minutespoints rouges ;
Apreés recuit de I'échantillon « nu » a 825 °C pendant 30 minutespoints bleus

Les recuits successifs, en accord avec les résutaButler et a[Butler03] montrent une

augmentation dia densité de courant dans le sens passant déca8ek et demi par rappol

22 T v T T ol T
Y =6.26714+4525.5985 X
20 Activation Energy: 0.39 eV
~ 18}
3
£
16 |
14
12 L 1 L L

1.5x10° 2.0x10° 2.5x10° 3.0x10°

Am) (<)

3.5x10°

Figure 86: Diagramme d'Arrhénius de la résistance

série de I'échantillon en fonction de (1/1

celle obtenue sur I'’échantillon avant rec

Ceci est une signature claire de

dépassivation par recuit des atomebore, ce
qui tend a rendre I'échantillon moins réd.

Apres le second recuit, la résistasérie a été
évaluée a 1,88xf@. Drapreés IeFigure 85,
on note aussi une augmentation des niveat
courant en régime bhué au fur et a mesu
des recuits, jusqu'a 3x° A.cm? & une
tension d’un kiloVolf ce qui est en corrélatic

avec la diminution de la résistance de la z

sérieobservée précédemment. On notera cependant geeacgmentation des niveaux

courant dans le sens bloqué n'implique pas I'apparde micr-claquage ou de claqua

des diodes jusqu'a une tension d'un kilovolLe diagramme d’Arrénius (Figure 86)

décrivant la variation de la résistance de la zundre en fonction de la températa permis
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d’extraire de maniére précise I'énergie d’activataes porteurs. Cette derniere a été évaluée
a 0.39 eV mettant en évidence que la conductios amone neutre de la diode est contrélée
par les accepteurs bores dépassivés apres re@Qntnote aussi que la densité de courant en
régime bloqué de 3x10A.cm™? & une tension d’un kilovolt, et que la densité derant dans

le sens passant de 3%18.cm™? pour une tension de 10 Volt, sont respectiverdante et

3 décades supérieures a celles obtenues par Baitlal [Butler03]. Ceci laisse donc
supposer que des tensions largement supérieur&goaalt peuvent étre atteintes avec ce
type de diodes méme si aucune mesure haute-temsiq@u a I’heure actuelle étre réalisée sur

cet échantillon.

Le profil de la concentration d’accepteurs non cenggs déterminé par C(V) jusqu'a une

tension inverse de 1000V est présenté sur la FRwr®n remarque clairement que le dopage

10" f——F———F——1——r——7——T1—7T—3 augmente avec I'épaisseur de la
couche ce qui tend a confirmer la
passivation des atomes de bore
10" 3 S par I'hydrogéne sur les premiers
i §D @ L 00 o micrometres sous la surface. Ce
8 000° { résultat est assez similaire a celui
5 1 de Butler et aButler03] dans la

] mesure ou, le méme type de

profii de concentration est

1013 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 4 | .
0 1 2 3 4 5 6 7 g obtenu, et que la concentration
Profondeur (um) de [N:-Ng] = 3.5x13°cm™ & une
Figure 87: Profil de la concentration d'accepteurs non compesés profondeur de 6 microns évaluée
dans la couche évaluée par une mesure C(V)
par Butler et al[Butler03] est
aussi tres comparable avec celle donnée par |d @@f) de la Figure 87. La comparaison
des données obtenues par C(V) (Figure 87) et celwsnues par cathodoluminescence
confirme aussi la présence d’'une passivation d®lehe dans la mesure ol 7¥tfh™ <
[Na-Ndlcy < 3.5x16°%m?® et que la concentration d’accepteurs, probablerfersussi
surévaluée d'un facteur 2, calculée grace auxtgsede cathodoluminescence de la Figure

81 semble plus proche de J&=10"cm®.
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Le calcul du champ maximal a l'interface métal/seonducteur a été effectué a l'aide de la
formule (8) du chapitre 1ll dans le cas d’un profé dopage non-uniforme et une valeur de
0.15 MV.cm® a été déterminée. Ces résultats dénotent augsinetnt la possibilité d’une
certaine marge de progression car pour une temsiense de 1000V, la ZCE ne s’étend que
sur 60 % de I'épaisseur totale de la couche, etpguur une telle tension, le champ maximal
reste relativement faible par rapport au champrifge de claquage du diamant et au champ
maximal pouvant étre atteint dans le cas de dimjeghétisées en surface de couches
normalement dopéeau voisinage de 1®at.cm® [Umezawa09]mais dont la passivation n'a
pas été estimée, ce qui peut conduire a une forgstimation du champ électrique.

Les mécanismes contrbélant les niveaux de counamtses sont donc multiples et sont reliés
aussi bien a des aspects technologiques du déestmppp des diodes, mais aussi aux
propriétés intrinseques des échantillons étudigs.nGtera en effet, afin de minimiser la

contribution des courants de génération/recomhonaigu’il est nécessaire de développer des
techniques de fabrication « sans contact » ne ranbypas a des étapes de lithographie
induisant une contamination de la surfaces de @sude diamant. Le développement de
techniques de passivation de surface, tels quaiterhent a 'ozone, s’avéere particulierement

efficace, et permet par la méme occasion la réalisal'interfaces or/diamant optimales

présentant de faibles concentrations de défautéomqme et des tensions de claquage
supérieures au kilovolt. Une optimisation certadteel'architecture des diodes est aussi a
effectuer dans la mesure ou des géométries dddtgrales se révelent plus adaptées pour la

synthese de diodes présentant une forte tenuagiorne
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VI1.2.2 Mécanismes controlant le niveau de courantett

L’analyse et la détermination des mécanismes clamtirde niveau de courant dans le sens
passant a été effectué sur deux catégories d'glbbvas réalisés sur des substrats Ib (100)
HPHT ( 3 mm x 3 mm x 0,5 mm) de la société Sumitotre premier échantillon est le

PNV78 composé d'une couche faiblement dopée demtpropriétés ont été présentées
précédemment et le second échantillon PNV31 esposénd’une couche faiblement dopée

reposant sur une couche fortement dopée.

VI.2.2.1 Propriétés intrinseques des echantillondédiés
A) Propriétés de I'’échantillon PNV31

[CH/H,] [BN[C] [OJ/[H,] Température Pression Temps de croissancd

(%) (ppm) (%) *C) (Torrs) W)
P* 4 300 0 830 30 15
P 1 5 0,25 910 50 2

Tableau 23: Conditions de croissance adoptées polarréalisation des couches de I'échantillon PNV31

Bp. Bp. N
Echantillon [ P: ]SIMS [ P ]SIMS (| BETO/I FETO)CL [ a]CL3
(at.cm™)

(at.cm® (at.cm®)

PNV31 3x10°  2x10° 0,92 5,5x10°

Tableau 24: Propriétés intrinséques de I'échantillo PNV31
L’analyse SIMS de I'échantillon PNV 31 (Figure 88.enontre que la couche faiblement

dopée, située en surface de I'échantillon, possederofil uniforme de dopage évalué a
2x10° at.cm® et que la transition entre la couche faiblemenfogement dopée est assez
abrupte. Le dopage de la couche enterrée fortedugée est de 3x1bat.cm® assurant une
conduction de type métallique a I'intérieur de eaternierdAchatz08]. Les conditions de
synthese de la couche fortement dopée sont ce@sionnées dans le chapitre 1ll. On note a

nouveau une certaine incohérence entre la contientrde Bore déterminée par SIMS a
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[B] = 2x10" at.cm® et la concentration d’accepteurs dans la couchermié&iée par le

analyses de cathodoluminence & [Na] = 5.5x1%§ cm® [Kasu04].

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
800700600 500 400 300 250 252 254 256 258
T T T T T T T T Tl.'l T T T T
Siv Dande A bleue Be Fe &
1.68 aV 2.8 eV 3 5.221 eV J5.266 eV E
Be / FWHM = 8meV
_ 1  _ | sosev
L] L]
-.::- 3— 2 Fa.rm.o LO FBTa -
b 2 511eV e 532 eV BG"P
¢ g | 25lef | 5as2ev
] E ] l
£ £ :\-‘w‘- -
%N
(b)
L L ] Lil
15 20 25 30 35 40 45 50 55 5.000 5.125 5.250 5.375 5.500
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 88 Propriétés intrinseques de
I'échantillon PNV31 : Spectres de
Cathodoluminescence réalisés 5kV a ur
température de 5K hors (a) et dans (b) i
région des picexcitoniques, (c) Analyse SIM:
de la concentration en Bore de I'échantillor

0.0 0.5 1.0 15 20 25 30 35 40
Epaisseur de la couche (um)

Si on rassemble les données de SIMS et de cathodwacence relatives a plusie
échantillons provenant de l'Insti Néel et du CEA-LIST, il appartaique le coefficien
multiplicatif de 6x16° permettant le calcul de [Na] en fonction du rapp(BE °)/I(FE™)

soit surévalué d'ufacteur 2 a ,5. Ces travaux font actuellement I'objet d’'une Im#tion en
cours de rédactiofivolpel0O]. Si on tient compte de ce facteur remtif, la concentration
d’accepteur déterminée par cathodoluminescencal@st comprise entre [Na] =,74x103°

cm?® et [Na] = 2,2 x1& cmi® ce qui correspond & des valeurs plus réalistes vis de I
concentration en Bore de la couche faiblemenée déterminée par SIMS. On notera er
gue la qualité cristalline de la couche faiblem@opée superficielle semble assez bonne
le fait que la largeur des pics excitoniques dsttivement faible (8 meV) et que lintens

des bandes de défautusies a 3 et,7 eV reste assez faible viss& de I'intensité des pic

excitoniques.
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VI1.2.2.2 Mécanismes de contrdle du courar
dans le sens passant

Schottky contacts Schottky contacts

Ohmic contacts A\

Schottky contacts

Ohmic contacts Ohmic contacts

Ib (100) HPHT substrate =

Ib (100) HPHT substrate = Tb (100) HPHT substrate =

> [ Ao |— —{re F{ R -
(a) (b) (c)

Figure 89 Schéma des différentes architectures de diodes phayées: (a) Diodes latérales en or réalisées [
traitement sur une couche faiblement dopée, (Diodes latérales en or réalisées par traitement ome sur un
empilement de couches faiblement et fortemt dopées, (cDiodes verticales en aluminium réalisées par plasn
d’oxygéne sur un empilement de couches faiblement et fortemédopées

Chacune de ces structures est associée a son cirélectrique équivalent
(Rc est la résistance de contact, .. estla résistance série du a la traversée de la coucfablement dopée)

Les diverses structures planaires MESA analysées par la suite sont présentées da
Figure 89ou pour chaque architecture de diode analyséameagionné le circuit électrigL
équivalent. Nous avons vu dans le paragraphe geété&ue la technique de réalisation
diodes Schottky en or par traitement ozone estvoiede synthése optimalens la mesure
ou, elle permet une passivation de la surface deshes, et, elle n'induit pas de grat
densités de défauts profonds a l'interface métatidint et donc d’apparition de courants
génération/recombinaison. En plus des divers agaestau’lle offre dans la synthése !
diodes hautes tension, la technique de fabricgt@riraitement ozone semble donc étre ¢
a privilégier dans la réalisation de diodes prem®naussi des caractéristiques électric

optimales dans le sens passe

Dans le but d’augmenter le niveau de courant dasene passant, une premiére compare
entre des caractéristiques électriques de diodmsajpes en or fabriquées par traiten
ozone, aeté effectuées sur les échantillons PNV78 (conditjoin (a) de | Figure 89) et
PNV31 (configuration (b de la Figure 89. Les caractéristiques J(V) de chacune

architectures sont présentées darFigure 90.
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-

130 [T T T T T T T T T 1 |es caractéristiques J(V), dans le sens
§ ] ,
o 107 f { passant, obtenues sur les diodes de
2 F E L, .
510 g [Iéchantilon PNV78 et PNV31l ne
<107} 1 ) I
et 10" f : présentent pas de contribution d'un
= E E
£ 10'2 3 1 courant de recombinaison en régime non-
2 10°§ 3 . . , :
s 10.7%_ : ohmique. Ceci confirme donc le fait que
© E 3
2 10°F 1 [linterface or/diamant présente de tres
N an°F 3
10 . o .
§ 10" : faibles densités de niveaux profonds avec
10‘"10 T ; - ; - é . é l1:o une énergie d’ionisation proche du milieu
Tension (V) de la bande interdite. On note aussi que

Figure 90: Caractéristiques J(V) de diodes planaireen or €S diodes latérales realisees sur
fabriquées sur une surface prétraitée par ozone sutechantillon |, . . .
PNV78 (points rouges) (Figure 89.a) et PNV31 ( jyds noirs) I'eéchantillon PNV31  (diodesival)

(F_igu_re 89._b). Les mesures ont été effectuées 2DBO présentent une résistance série bien plus
Le trait discontinu noir est la limite haute du couant mesuré
par l'appareil. faible que celle mesurée sur les diodes de

'échantillon PNV78 (diodeswg). Bien que le dispositif de mesure utilisé au I1SIMe
permette pas de mesurer des courants supérielf@Al nous constatons, pour une tension
de +4V dans le cas des dioglggi, un début de limitation du courant du fait dedsistance
série. Une extrapolation de la caractéristique pdUur une tension de +10V indique que le
niveau de courant devrait se situer autour de B@nAalors que la caractéristique J(V) des

diodesgny7s montrent pour une tension identique, une saturaocourant & 2x10A.cm’.

Ceci montre donc que la réalisation de diodes $chat partir d’'empilement de couches
faiblement et fortement dopées (Figure 89.b) peumetaugmentation importante du niveau
de courant dans le sens passant d’approximativeendres de grandeurs. On remarquera
aussi que cette augmentation du courant dans ke [EEssant, ne s’accompagne pas d’'une
augmentation du courant en régime blogué ol unsitdede courant de 2xP0A.cmi? est
mesurée. Ceci indique donc que le facteur de sedmeent de ces diodes est de I'ordre de 10
ordres de grandeur a température ambiante aloilsnigst que de 6 décades dans le cas de

diodes réalisés sur une couche faiblement dopée.

Les propriétés des jonctions Schottky détermirggesla loi de Richardson modifiée (cf
chapitre 1ll) sur I'ensemble des diodes de chaagimaétillon sont rassemblées dans le tableau

suivant.
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. Facteur Hauteur de
_ _ ’ Diameétres Nombrede = "
Echantillon Diodes Metal _ d’idéalité  barriere Schottky
(um) diodes
n @y (eV)
PNV78  Latérales Or 150 49 15a22 1,454 2,04
PNV31 Latérales Or 150 49 15a3,.2 16426

Tableau 25: Caractéristiques des diodes Schottky guhaires réalisées sur les échantillons PNV78 et PRY.

La comparaison des facteurs d'idéalité « n » olsesur les diodegys; et diodesyyrs

montre certaines différences, dans la mesure @al&ur minimale de « n » obtenue est de
1,5 alors que la valeur maximale peut atteindre dasurs de l'ordre de 2,2 ou 3,2
respectivement. Les valeurs minimales obtenuebadeére Schottky sont de I'ordre de
1,6eV et 1,45eV pour les diogrss: et diodesnyzs  respectivement. A contrario, on
remarque des valeurs maximales de hauteur de fgad& 2,6 eV sont obtenues sur les
diodesnvzi. La grande dispersion, pour une méme architeatardiode, des résultats des
facteurs d'idéalité ou de hauteur de barriere, psibablement due a la présence

d'inhomogénéités locales de conductivité dans Hsamtillons. Nous remarquons que les
meilleurs couples () sont pour I'échantillon PNV31 (1,5, 2,6 eV) aup I'échantillon
PNV78 (1.5, 2.04 eV), couple correspondant & I'deat’'art actuel en terme de propriétés de

diodes Schottky latérales fabriquées sur des caufaielement dopées au BdiEeraji0g].

On remarquera cependant, d’apres le Tableau 23 neguwiminution du facteur d’idéalité

s’accompagne d’'une augmentation de la hauteur deetea Schottky@,,. A la vue des

couples optimaux () mentionnés précédemment, on note que les resudtatenus

s’écartent largement du modeéle de Richardson ou yodacteur d’idéalité égal a I'unité une

hauteur de barriere de 2.22 eV devrait étre troeeehapitre Ill). De plus, la caractéristique

des diodes fabriquées sur I'échantillon PNV31 atmoune augmentation de 4 ordres de
grandeurs du niveau de courant dans le sens pdssamn gardant un niveau de courant en
régime bloqué avoisinant les 2x1@.cm? jusqu'a des tensions de -10V. A la vue de
'ensemble de ces résultats, il apparait que ldgmmdlons composés d’empilements de
couches faiblement et fortement dopées au Bore Iseinles plus favorables a la réalisation

de diodes Schottky possédant des propriétés deigonoptimales, un niveau de courant
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maximal dans le sens passant et de fuites en régime bloquéAfin d’obtenir une
augmentation additionnelle du niveau de courant dans le sens passant, unes
technologiquesupplémentaire consiste a fabriquer peavure plasma des diodMESA
possédant un contact ohmique sur la couche fortedwpee et un contact Schottky sul
couche faiblement dopéd.a réalisation de telles structures pel, de diminuer a la fois |
résistance série des diodes et la résistancerdact@ l'interface entre le métal et la cou
fortement dopée, de créer des diodes isolées pamhetme limitation de I'apparition ¢

courants de fuites latéraux.

On rappek tout d’abord (cf paragraphes précédents) quadmible de ces diodMESA a
été réalisé par l'intermédiaire d’'étapes de litlapipie et de gravure plasma ECR b
pression (plasmaQ., V=27,5 Volt, R,= 1600 Watts, P= 2,35 mToB80 mr) (Figure 89.c).

Densité de courant (A.cm'z)

10 1.5 T T T T :
! -~ 10} 4
10 £ _
10° = 05 J
< I
10" & o0 L/Mu g
2 E
10 § -0.5
10° 9 1.0
T .
10* 2 15
© L
10° E -20
e u,.,k”,. ,,,1,,J
10° o .25 .
10~7 -3.0 1 1 1 1 1

0 250 500 750 1000 1250 1500

Distance (um)
Figure 91: (a) Caractéristiques J(V) obtenues & 300K sur detiodes MESA enaluminium (8=195um) avant
(points verts) et aprés (poirs bleus) surgravure plasma. (b) Profil des diodddESA farbiquées

Les courbes J(V) réalisées sur ces diodFigure 91a) n’ont pu étre enregistrées pour

Tension (V)

tensions supérieures a 4 Vi car le seuil maximal du dispositif de mesurelstitut Néel ne
permet pas de mesurer des courants supérie;,5x10° A. Cependant, par extrapolation (
caractéristiques directes jusqu'a une tension @& Ha saturation du niveau de courant
étre approximé a une valeur 52 A.cm® montrant une diminution d’'une décade de
résistance de la zone neutre parport & une configuration de diodes purement plat
(Figure 90 et Figure 89 b D’une maniére plus générale, on notera querésistance sér
de I'échantillon a diminuée d’'une décade du faié d@ contact ohmique a été pris su

couche fortement dopée gie le courant ne traverse qu’une seule fois lzlo®diaiblemen
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dopée sur la totalité de son épaisseur (Figure &fbes qu'il la traversait a deux reprises dans

la cas d’'une configuration purement planaire (Fegg®.b).

On constate aussi que la caractéristique des sliodesa avant le traitement plasma de sur-
gravure (courbe verte de la Figure 91.a) met\wedeace la présence d'un courant de
recombinaison important associé a un fort coudangénération en régime bloqué, induisant
un niveau de courant de 8%40A.cm? pour une tension de -10V. Comme nous 'avons vu
précédemment la détection de ces deux types daroest la signature de la présence de
défauts profonds situés dans le volume, a la sairdigcla couche de diamant ou a linterface
entre le métal et le diamant. Les précédentstatsiudbtenus sur les mécanismes controlant le
niveau de courant inverse de diodes planaireselaspposer qu’'une partie des défauts
profonds sont localisés a l'interface métal/diam#@#pendant, il semble aussi que d’autres
défauts profonds, induits par le bombardementjignlors de la gravure plasma, puissent
étre localisés sur les flancs des diodes comme @ealéja été mentionné dans le cadre
d’études sur la fabrication de diodes mesa emiwgili [Henry89, Ang89, Misra90}]
Misra et al [Misra90] ont aussi montré qu'il est cependant possible dlarer les
caractéristiques électriques de diodes mesa eregaat a une gravure plasma sous faible

tension de polarisation.

Une méthodologie similaire a donc été adoptée etaiape dite de « surgravure » ECR de
I'echantillon a été realisee en utilisant les pa#aages suivants : plasma g, V=0 Volt,

P,= 1000 Watts, P= 2,35 mTorr, 10 minutes). Cettpeétadonc visé a éliminer de maniere
« douce » les défauts présents sur les flancsidded par le biais d’'une gravure sans tension
d’autopolarisation. Comme le montre la Figutea9 (courbe bleue), la caractéristique J(V)
des diodes est sensiblement améliorée aprés cefpe ée sur-gravure, du fait d'une
diminution de 2 décades du niveau de courant dasers bloqué et d’'une quasi-€limination
de la contribution du courant de recombinaison. algve tout, on note que le niveau de
courant inverse reste particulierement élevé, ignaent du fait de la présence des défauts

profonds résiduels situés a l'interface métal/diaina
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Conclusion

La synthése de diverses architectures planairesesa de diodes Schottky ainsi que I'étude
des caractéristiques directes et inverses ontéélésée selon différentes voies relatives aux
traitements de surface et aux architectures. éhhsation de diodes latérales apres traitement
a 'ozone a montré des caractéristiques redressalsgses la gamme +10V a -10V, avec des
propriétés de jonctions proches de l'état de latuel ( N=1,5 g, =2 eV) ainsi que des
facteurs de redressement de l'ordre de 7 a 8 decadempeérature ambiante et un niveau de
courant inverse constant & f0ampéres. A contrario, les caractéristiques I(V)dimles
annulaires planaires en aluminium réalisées partdehniques de lithographie UV, ont
montré la présence d’'un courant de fuite imporéapartir de tensions inverses relativement
faibles et des propriétés de jonction particulieatréloignées des caracteéristiques de jonction
de facteur d’idéalité égal a I'unité. Dans le dasdiodes synthétisées par lithographie UV, il
a été en particulier mis en évidence la présentietérface métal/semiconducteur, de fortes
concentrations de niveaux profonds dont I'énedjienisation est proche de la moitié de la
bande interdite. Ces derniers donnent lieu a lasgm& de courants de
génération/recombinaison particulierement imposargendrant une forte dégradation des
caractéristiques J(V). Le prétraitement a l'ozates échantillons semble donc étre une
meéthode de fabrication optimale dans la mesurglletn’induit pas contamination de surface
des échantillons pouvant se révéler particuliererpénalisante pour la synthese de contacts
Schottky redresseurs. De plus, cette techniquegiasi@mirement une limitation de courants de
fuite ce qui en fait une méthode de passivatiosutéace de diamant efficace. De plus, elle
evite la formation de défauts profonds a l'inteefanétal/diamant, ce qui en fait une voie de
synthese particulierement intéressante et pronssttgaour la réalisation de composants

électroniques.

Le développement de diodes latérales fabriquéesgment ozone sur des échantillons trés
faiblement dopés ([NNg = qg 10° cmi®) a montré clairement que la réalisation de diodes
ayant de fortes tenues en tension est réalisablgs Bvons en particulier mis en évidence que
des diodes latérales réalisées sur des échantilonsntentionnellement dopés ([B] <'£0
at.cm®) possédent une tension de claquage supérieurdcd(ol, et un champ électrique
maximal de 0,15 MV.cih , avec des facteurs de redressement limites decades.

On notera qu’une certaine marge de progressiopasgible, dans la mesure ou le champ
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maximal déterminé reste relativement inférieur laanep de claquage théorique du diamant et
au champ maximal de 2,5 MV.¢hobtenu sur des diodes réalisées sur des empilsrdent
couches fortement et faiblement dopées au fidneezawa09] Ceci améne donc a penser

gue des tensions de claquage supérieures a 1 kémiekire atteintes.

On notera que la réalisation de la méme architeade diode sur des couches faiblement
dopées ([Bk 5x10 at.cnmi®) au bore permet une augmentation du niveau deacbde 4
décades dans le sens passant sans pour autadtirgrd’augmentation du niveau de courant
en inverse jusqu’a une tension de -10Volt. Laiséddbn de diodes possédant un grand
facteur de redressement est donc possible, maisntiedique que le gain en densité de
courant direct engendré par 'augmentation du depalengendre pas simultanément une
diminution de la tension de claguage dans une ptiopoplus considérable. L’optimisation
de la chute de tension directe passe donc plutdupa architecture différente détaillée ci

apres.

Le développement de diodes planaires sur des @tbas de type « P-/P+ » a été aussi

envisagé, car du fait du passage du courant dameuehe fortement dopée enterrée, la
résistance de la zone neutre est aussi diminuée augmentation du niveau de courant dans
le sens passant de quatre décades par rapportdiodes identiques réalisées sur une couche
faiblement dopée a été observée. Les diodes piari@briquées apres traitement ozone, ont
montré des facteurs de redressement, a tempémanbiante, de 10 décades et de bonnes
caractéristiques de jonction Schottky (n=1p%,=2,6 eV). La réalisation de diodes mesa de
forme cylindrique a été réalisée par gravure EERes caractéristiques J(V) obtenues ont
montré une diminution d’'une décade de la résistatecda zone neutre par rapport a une
configuration purement planaire. On notera cepehdae le développement d’un tel type de

structure peut générer |'apparition de défautdgmas sur les flancs des diodes du fait du
bombardement ionique lors de la gravure plasmalirhination de ces défauts est possible
par le biais d’'une sur-gravure plasma sur les flades diodes mais cette étape reste
particulierement délicate a realiser et ne permamdliorer que de maniére limitée les

caractéristiques électriques.
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A partir des éléments précédemment analysés sépatéihapparait que la réalisation de
diodes optimales passera par 'emploi d’échantllcomposés d’ empilements de couches
faiblement et fortement dopées au Bore, ainsigprda combinaison de plusieurs étapes et
techniques de fabrication. De maniére a maximéeiveau de courant dans le sens passant,
les contacts ohmiques placés aux quatre coingdedhtillon seront réalisés, a la suite d’'une
gravure plasma, directement sur la surface de laich® fortement dopée.
Ce type d’architecture permettra clairement un géat sur le niveau de courant dans le sens
passant. Les diodes seront quant a elle synthgtisée zone centrale non-gravée de
I'échantillon préalablement traitée a I'ozone. #@pe d'architecture permettra de combiner
les effets bénéfiques qu’offre la structure mesateeme de densité de courant dans le sens
passant, et les avantages que procure le traiteszene en termes de passivation de surface

et de réalisation d’interfaces métal/diamant denleagualité.
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Conclusion Générale

Les divers résultats présentés dans ce manusetiemh clairement en évidence les multiples
potentialités du diamant pour I'électronique despaince. Le développement de composants
pour la haute puissance a longtemps été freinditidd la difficulté d’obtenir un matériau de
bonne qualité cristalline et d’'une tres grande fgurdne des principales causes liée au
manque de qualité cristalline des couches homoégés est la propagation a I'intérieur de
ces dernieres, des défauts cristallins surfacigtisab-surfaciques des substrats de diamant
induits lors de leur polissage. Nos études sedmmt tout d'abord attachées a procéder a une
identification, par des analyses de cathodolumerese a basse température, des défauts
cristallins induits ou amplifiés dans des coucheslidmant CVD intrinseques lors de leur
polissage. Nous avons clairement montré que clsitpees de polissage peuvent se révéler
particulierement destructrices pour la sub-surtiéehantillons de diamant. Le
développement d’'un modéle de simulation permeteacalcul de la longueur de diffusion
excitonique dans des couches intrinseques a aissimeévidence le fait que les défauts
surfacigues et sub-surfaciques des substrats sgngaitleur polissage, se propagent dans les
couches CVD homoépitaxiées engendrant une détioome leurs qualités cristallines sur

une épaisseur de plusieurs dizaines des microns.

Le prétraitement de substrats avant croissanse @dc révelé comme une étape nécessaire
dans la réalisation de couches CVD de bonne qualigtalline. Le développement d’'un
procédé de gravure par plasma ECR d'oxygéne deratsle diamant avant croissance a
permis I'élimination de la majorité de leurs défaatrfaciques et sub-surfaciques induits lors
de leur polissage. La synthese par MPCVD de caulbbmoépitaxiées faiblement dopées sur
des substrats prétraités et non-gravés a étéé&éadisa permis de mettre en évidence une
amélioration certaine de la qualité cristalline desnoépitaxies dans le cas d’échantillons
réalisés a partir de substrats gravés. Une caoglataire, a cependant été effectuée, par le
biais de cartographies de cathodoluminescencee Engeomeétrie des défauts cristallins dans
les couches CVD et la topographie de surface destrsuts. |l a été en particulier montré
gu’il est nécessaire d'obtenir des surfaces detmatbsprétraitées particulierement planes
sous peine de détériorer notablement les propridsansports des couches homoépitaxiées,

et ce, principalement autour de la températureamn
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Une étude complémentaire de linfluence des suisstsur la qualité des couches

homoépitaxiées a été réalisée. Cette derniére arénleffet particulierement pénalisant que

peut avoir la présence de dislocations émergerates lés substrats sur la qualité cristalline,
et les propriétés de conduction de couches dopéegarticulier, il a été mis en évidence une
facile propagation des dislocations du substrabhsdas couches CVD, et qu’une partie des
atomes de bore présents dans la phase solide sennpeisition interstitielle au sein de ces

dernieres. Cette étude a donc mis en évidencd aptention de couches CVD de bonne

gualité, passe aussi par le choix d'un subsias@dant une bonne qualité cristalline et ne
présentant pas de dislocations émergentes.

L’optimisation de la synthese de couches faiblendepeées au bore a été réalisée selon deux
axes simultanément, avec ou sans ajout d'oxygémes da phase gazeuse pendant la
croissance. Le rble de l'oxygene dans la croissameecouches homoépitaxiées était
jusqu’alors particulierement controversé dans Iaure ou certaines études ont mentionné
gue l'oxygene a pour effet de diminuer l'incorpisat de Bore dans la phase solide, de
produire une amélioration de la qualité cristallites couches ; et qu’a contrario, que certains
auteurs ont prétendu que I'oxygéne pourrait praduite compensation des atomes de bore.
Une étude comparative des propriétés intrinseqeesodches CVD réalisées sans et avec
oxygeéene, a permis de mettre en évidence que I'axgig®rsque ce dernier est introduit dans
la phase gazeuse a raison de 0.25% de la qualhtjtgrogene, ne passive pas les atomes de
bore présents dans la phase solide, permet un dandle des concentrations d’'impuretés
d’ou une maitrise de la compensation et du dopagecduches, améliore notablement Ila
qualité cristalline des couches homo-épitaxiéeanpeune élimination des complexes B-H
en phase solide rendant les atomes de bore élemtnient inactifs, permet la fabrication de
couches CVD dont les porteurs présentent unelit@lproche de la limite théorique. Afin
de pouvoir simuler le fonctionnement de composélastroniques, nous avons aussi établi un
modeéle comportemental permettant de décrire lidianh de la mobilité des porteurs dans
des couches dopées au Bore sur une large gammepdged (1&° & 1G* at.cm®) et de
température (300 a 500K).
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Notre collaboration étroite avec le NIMS de Tsukalizermis de mettre en place une activité
de recherche commune sur le développement de camisagipolaires en diamant. Au
cours de multiples études complémentaires menéel$\d8, notre objectif a été de mettre

en place une voie de synthése optimisée en vue @alisation de diodes diamant haute
tension.

Les premieres études menées sur la synthese desantg en diamant ont permis de
montrer que, outre le choix du métal servant deamt Schottky, la technique de fabrication
des diodes est particulierement importante dardittion de caractéristiques électriques
optimales. Nous avons souligné que la techniqguéhigraphie UV reste particulierement
peu favorable a I'obtention diodes Schottky optesadans le mesure ou des courants de
génération/recombinaison sont quasi-systématiqueatserves sur les caractéristiques J(V).
La technique de fabrication par lithographie ad#téctement mise en cause quant a l'origine
de tels courants du fait que cette derniére néed&sinploi de résines et solutions chimiques,
et que ces derniéres laissent peu souvent la sultesccouches vierges de toutes
contaminations. Ces dernieres engendrent la présaninterface métal/semiconducteur, de
fortes concentrations de défauts profonds, donelgie d’ionisation est proche de la moitié
de la bande interdite, a I'origine de ces courdetgénération/recombinaison. Par ailleurs,
nous avons aussi montré que le prétraitemewnizare de la surface des couches est une
technique particulierement adaptée a I'obtentiodiddes présentant des caractéristiques
électriques proches de I'état de I'art en termefadieurs de redressement et de propriétés de
jonction Schottky. Cette technique de prétraitenséedt révéelée particulierement efficace
pour créer une passivation compléte de la surfaseduches de diamant, ne pas engendrer
de contamination surfacique des couches, perniattéalisation d’interface métal/diamant

ne présentant pas de défauts profonds en gramdertoation. En particulier, on

mentionnera que cette technique a permis I'obterd@diodes, réalisées sur des couches
faiblement dopées (ou un empilement de couchekefaént et fortement dopées) présentant,
a température ambiante, un facteur de redressataeh{10) décades et un facteur d’'idéalité
de 1,5 (1,5) et une hauteur de barriere Schoek® dV (2,6eV) ce qui est proche de I'état de
I'art actuel en terme de propriétés de diodes Sichtdtérales. La réalisation de diodes
latérales par traitement ozone sur une couchéadeaht intrinséque de 13 microns d’épais a

permis d’atteindre des tensions de claquage supésau kiloVolt.
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L’ensemble de ces travaux contribue de maniéreecki développement de composants en
diamant pour I'électronique de puissance dans launeeou d’une part nous avons mis en
place et optimisé une voie permettant la réabsatie couches de diamant faiblement dopées
au bore particuliéerement pures, et d'autre padntmé la faisabilité de composants diamant
pour des applications haute tension. De futurs ldppements et améliorations doivent étre
néanmoins apportés dans la synthése des échamtiléodiamant et dans les architectures de
diodes fabriquées. Deux grandes familles d’écHanslsemblent étre a privilégier pour des
applications hautes puissances : les échantillommposés d'une couche épaisse trés
faiblement dopée, ou d’'empilements de couches diaibht et fortement dopées. La
réalisation de tels échantillons nécessitera lahgge de couches faiblement dopées au Bore
de bonne qualité cristalline possédant des épassriperieures a la dizaine de microns.
L’'ajout d'oxygene durant la phase de croissancea salors envisagé, ainsi qu’'une
modification des conditions de synthése actueltag pgue la vitesse de croissance de telles
couches dépasse quelques microns par heure. [@imh de vue technologique, il parait
clair que I'emploi du prétraitement ozone pour yateese de diodes Schottky devra étre de
plus en plus systématisé, pour le développemesttatdtinologies planaires ou mesa. Dans
le cas de ces derniéres, la création des contaoigjaes sur la couche fortement dopée devra
étre effectuée sur les quatre coins de I'échantilLes diodes seront ensuite réalisées sur la
partie centrale de la couche faiblement dopée nlapas subit I'action du bombardement
ioniqgue. En combinant les effets dus a la gravuesanlocale ainsi que les nombreux
avantages offerts par le prétraitement ozone ;d@ & la synthése de diodes Schottky
présentant des propriétés optimales semble domepient ouverte.

218






Résumé de these

Les objectifs de cette thése se situent dans lemides de I'élaboration et de la caractérisation du
diamant dopé au bore ainsi que la réalisation pathése des différents éléments, de composants
adaptés pour I'électronique de puissance. L'idieatiion des défauts dans les couches homo-
épitaxiées de diamant a été réalisée, et il aregadiculier montré que le pré-traitement plasrea d
substrats employés pour la croissance, peut séerés@mme une étape nécessaire dans le cadre de
leurs éliminations. L’'optimisation de la croissard® couches de diamant dopées au bore sur des
substrats de type HPHT ou CVD a permis la syntt@secouches faiblement dopées dont les
caracteéristiques cristallines et électroniques iéasdpar cathodoluminescence, et les propriétés de
dopage et de transport analysées par C(V) et Bl sont comparables a celles prédites par la
théorie dans le cas de couches de grande puretéiseaen oeuvre de diverses techniques permettant
de définir l'architecture des composants a permifabrication de diverses diodes Schottky planaires
ou mesa dont les propriétés électriques ont éthéstsl pour mettre en évidence leurs caractérigjque

en particulier en termes de courant de fuite etitende claquage supérieure a 1kV.
Abstract

This PHD thesis aims at the fabrication of diamaolegtices for power electronics applications. This
work binds together the fields of the elaboratiod ¢he characterization of the diamond doped in the
boron with the fabrication of devices adapted fower electronics. The defects identification in the
homoepitaxial diamond layer was achieved, and & particularly shown that the plasma pre-
treatment of the diamond substrate could be a k&y ® their elimination. The growth condition
optimization of low boron doped diamond layer on [C\6r HPHT diamond substrate has been
performed and enabled the achievement of layets weity low boron contents. Their crystalline and
electronic properties, were determined by cathadolascence, and their doping and transport
properties were analyzed by C(V) and Hall effeChey were comparable to those predicted by the
theory in the case of a layer of a high purity. Tinplementation of various techniques to define the
devices architecture enabled the fabrication oéssvmesa or planar Schottky diodes. Their eleadtric
properties were finally studied to evidence thatis characteristics, in particular in terms aikage

current, and breakdown voltage larger than 1kV.
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