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Introduction

Depuis plus de 50 ans, le silicium a été tres utilisé comme principal matériau
semi-conducteur constituant les composants électroniques. L'électronique de puis-
sance est un secteur en pleine croissance avec I’ouverture de nouveaux marchés tels
que ceux des énergies renouvelables, des véhicules électriques ou de 1'aérospatial
qui ont besoin de convertisseurs de puissance de plus en plus exigeants en termes de
performance, de rendement, de fiabilité et de taille... Cependant, le silicium montre
ses limites dans ces applications opérant a fortes puissances et températures. En ef-
fet, il se dégrade a des températures supérieures a 150 °C [1].

Il est reconnu que la véritable innovation dans 1’électronique de puissance sera
obtenue en utilisant des composants basés sur des semi-conducteurs a large bande
interdite. Ces matériaux ont en effet des qualités supérieures a haute température
par rapport au silicium dont la bande interdite est seulement de 1.1 eV. Des compo-
sants fabriqués a partir de semi-conducteurs a large bande interdite (gap) constituent
donc une amélioration significative des performances des systémes d’électronique
de puissance en termes de tenue en tension, de rendement, de miniaturisation et de
comportement thermique.

Les composants en SiC (bande interdite 3.3 eV), voire en GaN (3.4 eV) sont déja
commercialisés et ont démontré des résultats prometteurs. Parmi les semi-conducteurs
a grand gap, on trouve le diamant, qui a des propriétés électroniques et thermiques
exceptionnelles. Il possede en effet une bande interdite de 5.5 eV, un champ de cla-
quage (>10 MV.cm ) trois fois plus élevé que le SiC et 30 fois supérieur a celui du Si,
la mobilité des électrons (4500 cm?.V~1.s71) et des trous (3800 cm?.V~1.s71) est ex-
trémement élevée et sa conductivité thermique (22 W.cm~1.K~1) est au-dessus des
autres matériaux a ce jour. De plus, grace au développement du diamant synthétique
dans les années 80 par notamment la technique de dép6t chimique en phase vapeur
(CVD), les cristaux de diamant de qualité électronique sont dorénavant disponibles.

Cependant, les composants électroniques a base de diamant ne sont pas a ce jour
encore commercialisés. Les freins a l'utilisation de ce matériau prometteur en électro-
nique de puissance restent nombreux : la taille et le cotit des substrats, la maitrise du
dopage de type n, les défauts structuraux... Des recherches actives sont menées afin
d’améliorer les performances de ces composants en diamant. Certains laboratoires
ont obtenu des structures unipolaires avec des tensions de claquages supérieures a
10 kV [2, 3]. Dans ces cas, il est nécessaire de mettre au point des architectures com-
posées d"une superposition de couches épaisses fortement et faiblement dopées au
bore, voire dans certains cas intrinséques.

Il devient alors essentiel d’améliorer la qualité cristalline de ces couches actives,
cela se fait par l'optimisation des conditions de croissance mais aussi par la réduc-
tion des défauts cristallins initiaux a la surface des substrats de diamant avant la
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synthese par CVD. En parallele, il est grandement nécessaire de contrdler de ma-
niere efficace le dopage au bore du diamant de maniére homogeéne et répétable, en
allant des faibles dopages (<10'® at.cm~3) aux forts dopages (>5x 10% at.cm ).

Cette these vise a élaborer des films de diamant dopé au bore de haute qualité
cristalline tout en étudiant et optimisant le controle des défauts initiaux issus des
substrats et la synthése des couches épitaxiées. C’est-a-dire la maitrise de la den-
sité des défauts cristallins mais aussi le dopage au bore sur de larges gammes, afin
de les intégrer par la suite dans la fabrication de transistors de puissance.

La majorité de ces travaux de these sont en lien avec le projet européen H2020
Greendiamond dont le laboratoire est partenaire. L'objectif premier de ce projet est de
mettre au point le tout premier composant de puissance MOSFET tout en diamant
pouvant fonctionner a des tensions allant jusqu’a 10 kV. Le Laboratoire Capteurs
Diamant (LCD) du CEA Saclay est impliqué dans la croissance de couches homoé-
pitaxiées de diamant monocristallin dopé au bore par dépot chimique en phase va-
peur assisté par plasma micro-onde (MPCVD). Des films de diamant plus ou moins
dopés au bore (type p) ont ainsi été fournis au consortium. Des substrats de diamant
HPHT (100) utilisés pour la croissance homoépitaxiale ont été prétraités par la gra-
vure Ar/O; que j’ai développée pendant mon travail de these.

Le premier Chapitre de ce manuscrit de these s’articule autour de la présen-
tation du diamant et de ses propriétés physico-chimiques supérieures aux autres
semi-conducteurs a grand gap. Ces propriétés expliquent pourquoi le diamant est
un matériau particulierement adapté pour des composants électroniques fonction-
nant a de hautes puissances, hautes fréquences et hautes températures. Le contexte
général du projet Greendiamond et la contribution liée & mes travaux de thése dans
le projet seront aussi présentés plus en détail.

Dans un deuxiéme temps, l'accent est porté sur les caractéristiques des substrats
de diamant (100) synthétisés par la méthode Haute Pression/Haute Température
(HPHT) et utilisés pour la croissance de couches dopées par CVD. Ces différentes
méthodes de synthese et de préparation des substrats sont présentées avec les enjeux
associés, notamment en termes de réduction des défauts cristallins et de controle des
dopages de type p et n.

Le Chapitre 2 est consacré a la description des différents équipements qui ont
été nécessaires a la réalisation de couches de diamant dopées au bore de haute qua-
lité cristalline. Les diverses méthodes de caractérisations, essentielles au controle des
différentes propriétés structurales, chimiques et électroniques des couches sont dé-
taillées.

Je présenterai des techniques de pointe comme les caractérisations par rayonne-
ment Synchrotron, mais aussi des méthodes moins conventionnelles, telle qu’une
méthode d’imagerie par Microscope Electronique a Balayage (MEB) des défauts
dans les couches faiblement dopées au bore, développée au sein du LCD durant
cette these.

La réalisation de couches de diamant de qualité électronique passe par la dimi-

nution des défauts cristallins durant les étapes de synthese du diamant. Ceci a été
le fil conducteur et le leitmotiv de ma these. Le Chapitre 3 présente le prétraitement
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de surface des substrats HPHT de diamant dans le but d’éliminer la zone endom-
magée par le polissage mécanique qui a été un premier point d’intérét dans le projet
Greendiamond. Dans cet objectif, les conditions de gravure ionique par Ar/O; ont
été optimisées pour une élimination rapide de la surface écrouie (une dizaine de
microns) et une amélioration de 1’état de surface des substrats. L'objectif est de pré-
venir la propagation de ces défauts dans les couches homoépitaxiées. L'influence
de ce prétraitement au niveau des dislocations et de la mobilité des porteurs dans
des couches de diamant dopées faiblement au bore a pu étre étudiée en combinant
plusieurs méthodes de caractérisation (Diffraction X a haute résolution, Cathodolu-
minescence, Imagerie MEB, Spectroscopie Raman, mesure de Hall par la méthode
Van der Pauw...). Ainsi, une étude comparative menée sur deux types de substrats
de qualité Ib et IIa, de fournisseurs différents, a pu étre effectuée.

La réalisation de couches (100) dopées au bore synthétisées par MPCVD est abor-
dée dans le Chapitre 4. L'étalonnage en bore par ajout d’oxygéne d"un nouveau réac-
teur de croissance que j’ai assemblé au début de ma these est tout d’abord présenté.
La croissance de couches faiblement dopées au bore (<10'® at.cm %) possédant une
grande qualité cristalline a été un premier objectif dans 1'optique de les intégrer
comme couche active dans les premiers prototypes MOSFET du projet Greendia-
mond.

L’optimisation des conditions de croissance pour I'épaississement des couches de
diamant jusqu’a 5 um sans détérioration de la qualité cristalline a été effectuée pour
atteindre des tensions de claquage des composants plus importantes. L'étape sui-
vante, c’est-a-dire, leur intégration dans des composants comme des diodes Schottky
ou MESFET dans le but de mesurer leur comportement électrique est détaillée.

Dans un deuxiéme temps, je présenterai une étude visant a atteindre la transi-
tion métallique du diamant dopé au bore (5x10?° at.cm—2) avec le triméthyle de bore
(TMB) comme précurseur dans un réacteur a paroi métallique. La compréhension de
I'influence des différents parametres de croissance est essentielle pour pouvoir ob-
tenir de forts dopages, notamment dans des composants (multicouches) mais aussi
pour des applications utilisant la supraconductivité du diamant fortement dopé au
bore.

Enfin, une conclusion générale sera proposée a l'issue de ce manuscrit, décri-
vant et discutant les différentes réalisations de cette these. Plusieurs propositions
d’études complémentaires seront avancées en guise de perspectives.
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Chapitre 1

Synthese et propriétés intrinseques
du diamant monocristallin pour
I’électronique de puissance

Le potentiel du diamant comme matériau semi-conducteur pour l'électronique
de puissance sera présenté dans un premier temps a travers ses propriétés excep-
tionnelles. Bien que prometteur, ce matériau n’est pas encore a un niveau de matu-
rité industrielle a la hauteur d’autres matériaux semi-conducteurs tels que le silicium
(5i) ou le carbure de silicium (SiC). En effet, di a plusieurs verrous technologiques
comme la taille limitée des substrats monocristallins, leur qualité cristalline ainsi que
la maitrise des dopages n sur l’orientation (100) limitent l'utilisation du diamant a
I'échelle industrielle. Le contexte actuel et I’état de I’art du diamant dans le domaine
de l'électronique seront ainsi détaillés par la suite.

La fabrication de composants électroniques implique le controle de la densité de
défauts structuraux présents dans les couches électriquement actives. Cela est inhé-
rent aux différentes méthodes de synthese du diamant et aux procédés de fabrication
des substrats (découpe, polissage) qui sont également présentés ici. C'est pourquoi
ce travail de these vise a mieux maitriser les différents points suivants :

(i) Les méthodes de prétraitements de la surface des substrats afin d’éliminer les
défauts structuraux issus du polissage avant la croissance en homoépitaxie du
diamant par dépot chimique en phase vapeur (CVD)

(ii) La croissance par CVD pour obtenir des couches épitaxiées de haute qualité
cristalline avec des épaisseurs allant jusqu’a 5 pm et le contréle du dopage au
bore ([B]<10' at.cm~3) pour les composants de puissance.



Chapitre 1. Syntheése et propriétés intrinseques du diamant monocristallin pour
I’électronique de puissance

1.1 Le diamant monocristallin dans 1’électronique de puis-
sance

1.1.1 Propriétés du diamant

Cristallographie du diamant

L’élément carbone possede différentes formes allotropiques, les principales sont
présentées a la Figure 1.1. Parmi celles-ci, les formes retrouvées naturellement sont
le diamant et le graphite qui est la forme stable.

Allotropes of Carbon
Graphene Nanotube Fullerene Diamond Graphite
2
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FIGURE 1.1 - Les principales formes allotropiques du carbone [1]

Malgré une méme composition chimique, la différence de propriétés physiques
entre les deux matériaux repose majoritairement sur I’arrangement des atomes de
carbone au sein de la structure cristalline (Figure 1.2). Le graphite est constitué d'un
empilement de plans ayant une structure hexagonale constitués d’atomes de car-
bone en hybridation sp?. Un plan isolé correspond au graphéne. Chaque atome de
carbone a une liaison covalente dans le plan hexagonal avec les 3 atomes voisins si-
tués a une distance de 0.142 nm, a la différence des liaisons entre les atomes de plans
consécutifs qui sont a une distance plus grande (0.34 nm). Ces liaisons interplanaires
sont de type Van der Valls (donc de faible énergie). Cela explique la facilité de cli-
vage des plans du graphite, sa faible dureté ainsi que 1’anisotropie de ses propriétés
physiques.

Le diamant au contraire possede une structure cubique a faces centrées (cfc) dans
laquelle chaque atome de carbone en hybridation sp® possede des liaisons organi-
sées de maniere tétraédrique avec 4 autres atomes. Ses liaisons covalentes de forte
énergie, sa structure compacte de densité 3.52 g.cm ™2 et la distance interatomique
de 0.154 nm lui conférent une extréme dureté de 10 sur ’échelle de Moh (1 a 10).



1.1. Le diamant monocristallin dans I’électronique de puissance
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FIGURE 1.2 — Comparaison des structures cristallines du diamant et
du graphite [2]

Propriétés générales et domaines d’applications du diamant

Le diamant existe sous plusieurs formes selon sa microstructure (monocristallin,
polycristallin, nanocristallin). Cette diversité de structures cristallines lui procure
des propriétés uniques et une certaine versatilité le rendant tres attractif dans de
multiples applications qui seront présentées dans cette partie.

Dans cette thése, nous nous focaliserons uniquement sur le diamant monocris-
tallin. En effet contrairement aux autres microstructures, ce matériau ne possede pas
de joints de grains, c’est-a-dire d’interface entre deux cristaux de méme nature, qui
dégradent les propriétés de transport du matériau [3]. Ce dernier présente en effet
des propriétés de transport électroniques supérieures, c’est le candidat idéal pour
des applications dans ce domaine.

Deux approches permettent d’obtenir du diamant monocristallin par Dép6t Chi-
mique en phase Vapeur (CVD) : 'homoépitaxie (utilisant un substrat de diamant) et
I'hétéroépitaxie (utilisant un substrat d’iridium par exemple). L'hétéroépitaxie pos-
séde l'avantage de pouvoir effectuer une croissance sur des substrats plus larges
et donc d’obtenir des surfaces plus grandes (proche de un pouce actuellement [4]).
Cependant la qualité des couches CVD hétéroépitaxiées n’égale pas encore celle de
I’'homoépitaxie [5]. Ainsi, il a été choisi d’étudier le diamant monocristallin homoé-
pitaxié dans ces travaux de thése, ses propriétés sont listées dans le Tableau 1.1.

Comme mentionné dans le paragraphe 1.1.1, le diamant a une dureté excep-
tionnelle le plagant au sommet de 1’échelle de Moh. Combiné a ces propriétés tri-
bologiques intéressantes (coefficient de friction inférieur a la plupart des métaux),
le diamant polycristallin est couramment utilisé dans des applications mécaniques
comme revétement sur les outils de découpe ou d’usinage.

L'utilisation de ce matériau dans ces applications est renforcée par sa forte conduc-
tivité thermique (22 W.cm~1.K~!) qui est 5 fois supérieure a celle du cuivre ou de
I'argent par exemple.
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TABLE 1.1 — Propriétés générales du diamant monocristallin

Proprietes du diamant Valeurs
Masse volumique g.cm? 352
Générale
Densité d'atomes atcm? 1.76 10
Dureté Maoh 10
Mécanique Module d*oung GFa 1050 6]
Coefficient de Poisson ! 0.2 [5]
Conductivité thermigue WeomlK!? 227
Thermigue Température de fusion °C =3500
Coefficient de dilatation thermigue K1 10°6[2]
Domaine de transparence um 0.22 4R lointain [7]
Optigue
Indice de réfraction i 237-271[9]
Bande interdite eV 547
Champ de claguage MV.cm ! ~107] ]
Résistivité & 300 K (infrinséque) n.cm ~10" 1]
Vitesse de saturation (300 K) cm.s! 11107 [12]
Electronique Constante diélectrique i BT [13]
Maobilité trous & 300 K (Temps de vol) cmEV-1st 3800 [14]
Mobilité électrons 3 300 K (Temps de vol)  cm®V s 4500 [14]
Energie d'activation (Bore) eV 0.38[159]
Energie d'activation (Fhosphore) ev 06 [19]

Cette derniére propriété permet une meilleure évacuation de la chaleur générée
lors des frictions. Les propriétés thermiques du diamant proviennent de sa structure
cristalline (chaque atome entouré par 3 autres atomes de carbone) et de sa densité
atomique élevée. Il en résulte un tres faible coefficient de dilatation thermique mais
aussi une forte résistance aux chocs thermiques.

Chimiquement, le diamant est un matériau inerte a la plupart des acides et des
bases (comme la plupart des céramiques grace aux liaisons covalentes). Il est capable
de résister a des environnements extrémes (vide, radiations...), c’est pourquoi le
diamant est utilisé comme détecteur de rayonnement [16] ou comme électrode dans
I’électrochimie [17]. Toutefois, le diamant peut réagir chimiquement sous certaines
conditions. Il est possible de le graver avec des agents oxydants comme le KOH ou
KNOj; a une température supérieure a 600 °C [18-29], mais aussi avec des métaux
tels que le Ni, Co ou Fe a haute température (>900 °C) [20-21]. Il peut également
réagir sous atmosphere d’oxygene a haute température. Une gravure chimique peut
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survenir sous plasma O, [22] ou bien la conversion superficielle du diamant en gra-
phite lors de recuit sous atmosphére d’oxygene (a 1500-1700 °C) [23] par exemple.

Sa résistance a la corrosion ainsi que son absence de cytotoxicité (toxicité d'un
élément sur les cellules) rendent son utilisation possible dans le domaine biomé-
dical. De nombreuses recherches sont menées avec des nanoparticules de diamant
notamment pour la radiothérapie comme radiosensibilisant [24-25] ou comme na-
novecteur pour la délivrance de médicaments [26, 27, 28]. Des films de diamant po-
lycristallins sont a 1’étude pour des revétements de protheses de hanche [29], des
capteurs neuronaux [30] ou comme implants rétiniens [31].

Optiquement, la symétrie de la structure cristalline du diamant le rend transpa-
rent dans une large gamme spectrale allant de l'ultraviolet (0.22 pm) jusqu’a l'in-
frarouge lointain. On retrouve juste une bande d’absorption intrinseque se situant
entre 2.5 et 6 um. C’est pourquoi le diamant peut étre utilisé comme fenétre optique
[32, 33, 34] ou monochromateur [35].

Enfin, le diamant est un semi-conducteur a large bande interdite ou a grand
gap (5.5 eV) et isolant électrique a température ambiante (300 K), ses propriétés élec-
triques et les applications dans ce domaine seront détaillées dans la sous-partie 1.1.3.

Les propriétés du diamant présentées ci-dessus peuvent étre modifiées ou alté-
rées selon 1'ajout d'impuretés chimiques ou de défauts structuraux dans le matériau.
Par exemple, il a été démontré que la conductivité thermique diminue avec l'incor-
poration d’azote [36]. L'incorporation de bore (dopage de type p) ou de phosphore
(dopage de type n) augmente la conductivité électrique du diamant permettant de
fabriquer des composants électroniques [37-38]. Les défauts structuraux peuvent
également jouer un role sur les propriétés de transport [39]. Cette problématique et
plus particulierement son influence sur les propriétés électriques sera abordée dans
le Chapitre 3.

Le diamant, un matériau pour I’électronique de puissance

Actuellement, le silicium est le matériau semi-conducteur (SC) le plus utilisé
pour l’électronique en général.

Le diamant monocristallin offre des propriétés tres intéressantes par rapport au
silicium, plus particulierement dans des applications qui exigent de fortes puis-
sances mais aussi des conditions de fonctionnement a hautes fréquences et a des
températures élevées. Si I'on compare les propriétés du diamant a d’autres maté-
riaux utilisés en microélectronique tels que le SiC ou le GaAs qui sont également
des semiconducteurs a grande bande interdite (ou gap), on constate qu’elles sont en
théorie supérieures (Tableau 1.2).
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TABLE 1.2 — Comparaisons des propriétés électriques de plusieurs
semi-conducteurs (mobility : mobilité des électrons) [40]

Semi- Bande Champs de Vitesse de Mobilité e- Constante Conductivité
conducteur interdite clagquage saturation (cm?V.s) diélectrique thermigue
(eV) (MV/cm) (x107 cmis) (Wicm.K)
Diamant 547 >10 1.5 4500 5.7 22
SiC 327 3.0 16 1000 97 49
GaN 33 5.0 25 2000 95 13
Si 11 0.3 1.0 1400 89 15

— Haute température

Les matériaux a grand gap sont plus appropriés pour un fonctionnement a haute
température. En effet, le gap correspond a I'énergie nécessaire pour exciter un élec-
tron de la bande de valence & la bande de conduction. L’apport d’énergie sous forme
thermique peut activer les porteurs intrinseques. Dans le cas du silicium, cette conduc-
tion se déroule aux alentours de 150 °C. Le diamant possede une bande interdite 5
fois supérieure et demande alors une énergie thermique beaucoup plus grande pour
pouvoir devenir conducteur.

D’autre part, le diamant possede la conductivité thermique la plus élevée exis-
tante (22 W.cm~1.K™!). Ainsi, un composant en diamant peut évacuer plus rapide-
ment la chaleur créée par effet Joule et éviter la surchauffe du composant qui peut
entrainer des disfonctionnements mais aussi la dégradation de 1’encapsulant [41].

— Haute puissance

Le grand gap et la forte mobilité des porteurs du diamant lui procure un champ
de claquage élevé (>10 MV.cm™!), c’est-a-dire qu’il résiste a de forts champs élec-
triques avant son claquage (moment ot1 il passe d’isolant a conducteur). Cette valeur
est trois fois supérieure a celle du SiC qui a le champ de claquage le plus élevé apres
le diamant. De ce fait, un transistor ou une diode en diamant pourra en théorie résis-
ter a trés hautes tensions dans le sens bloquant. Le champ de claquage est inhérent
au matériau intrinseque lui-méme. Nous verrons par la suite que la qualité cristal-
line du diamant aura une influence sur la valeur de ce dernier.

— Haute fréquence

Le diamant posséde les qualités requises pour pouvoir étre utilisé dans des dis-
positifs de commutation a hautes fréquences. En effet, il possede une mobilité éle-
vée des porteurs et surtout une grande vitesse de saturation de ces derniers. Sa
permittivité relative est peu élevée (presque deux fois inférieure a celle du Si). Plus
celle-ci est faible, moins il y a de pertes a hautes fréquences, plusieurs projets de
recherche existent sur 1'utilisation de ce matériau comme diélectrique dans les capa-
citances a haute puissance [42-43].

Au vu de ces différentes propriétés électriques, le diamant se place donc comme

un candidat treés prometteur pour des applications dans le domaine de 1’électronique
de puissance du futur.
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1.1.2 Contexte de la these
Enjeux environnementaux et technologiques

Suite au réchauffement climatique, plusieurs accords internationaux, incluant la
Conférence of Parties 21 (COP 21), ont proposé de réduire de fagon significative la
production de CO; : -40 % en 2030 (vs. 1990) pour I'Europe, -26-28 % en 2025 (vs.
2005) pour les USA, et -26 % en 2030 (vs. 2013) pour le Japon [44]. L'efficacité éner-
gétique pourrait étre responsable de 48 % a 66 % de la réduction d’émission de gaz a
effet de serre d’ici 2030 (vs. 2005) [45]. Il est prédit que I’amélioration des rendements
de I'électronique de puissance pourrait influer grandement sur 1’efficacité énergé-
tique. En effet, cette derniére prend une place prépondérante dans I'électronique en
général. Pas moins de 30 % de 1’électricité totale générée entre le début de la pro-
duction jusqu’aux utilisateurs est basée sur cette électronique de puissance (trans-
ports, énergies renouvelables, conversion d’énergie,...). Ce chiffre pourrait monter
jusqu’a 80 % en 2030 avec les technologies industrielles les plus avancées en terme
de matériaux et de structures. La conversion de 1’énergie électrique se déroule avec
des pertes de puissance par effet Joule, lors de la conduction et de la commutation
(pertes représentant jusqu’a 8.5 % en France sur toute la chaine de conversion en
2015 [46]).

Pour ces raisons, un grand intérét a été porté sur le développement d"une élec-
tronique « verte », c’est-a-dire durable, non polluante, efficace et de basse consom-
mation.

Le diamant est sur le papier l'un des semi-conducteurs les plus prometteurs
grace a ses propriétés électriques exceptionnelles. Il est aussi constitué essentielle-
ment de carbone, élément abondant dans la crofite terrestre et non toxique pour les
organismes vivants. A terme, il permettrait d’obtenir des composants électroniques
de puissance avec de meilleurs rendements, moins de pertes d’énergie, plus com-
pacts et ayant un impact environnemental plus faible.

Performances actuelles des composants diamant

La raison principale des performances limitées des composants électroniques en
diamant est liée au faible niveau d’activation des porteurs a des faibles dopages
a température ambiante (di aux énergies d’activation élevées du bore et du phos-
phore, respectivement 0.38 eV et 0.6 eV, cf paragraphe 3.3). Le diamant est alors trés
résistif dans le sens passant (on-resistance, R,,). C’est pourquoi il a été difficile de
prouver la supériorité du diamant pour 1’électronique de puissance par rapport aux
autres semiconducteurs a grand gap (SiC, GaN,...). De plus, le prix élevé pour une
taille limitée (531 dollars pour 4x4 mm? [47]) des substrats monocristallins de dia-
mant constitue un frein supplémentaire a son développement.

Aujourd’hui, des progres ont été faits d'une part en termes de qualité cristalline
du matériau monocristallin et d’autre part en menant une réflexion sur de nouvelles
architectures de composants prenant en compte les atouts et limitations de ce der-
nier. Des recherches ont été menées sur les composants de puissance en diamant.
Certains composants affichent des propriétés supérieures a celles des composants
en silicium actuels et se rapprochent de ceux en carbure de silicium [48]. L'enjeu ma-
jeur sera d’obtenir une haute tension de claquage tout en réduisant la on-resistance
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(Ron) des composants.

— Diode Schottky

La diode Schottky constitue I'un des composants les moins complexes a réaliser
puisqu’il est constitué d"une architecture simple (i.e. structure verticale Figure 1.3)
avec un contact métal/semiconducteur redresseur appelé Schottky. Elle nécessite un
seul type de dopant (détaillé en paragraphe 3. 3). Le dopage de type n au phosphore
est compliqué a réaliser pour de fortes concentrations sur l'orientation (100) du dia-
mant. Les diodes Schottky sont donc fabriquées a partir de films de diamant dopés
de type p au bore qui sont mieux maitrisés. La diode Schottky en diamant est le com-
posant de puissance le plus prometteur. Des tensions de claquage élevées ont pu étre
atteintes : 2.5kV [49], 6.7 kV [50], 10 kV [51], 8-12 kV [52]. A titre de comparaison, les
plus grandes tensions de claquage de diodes Schottky réalisées en SiC ou en GaN,
sont respectivement de 3.7 kV [53] et de 1.9 kV [54].

a) b)
Schottky contact 159. el
p- Ia_ver p - dep|=13'6 Hm
» 3 Inyer L Ib(100)HPHT 4  AuSchottky
dsub=500 um Ti/Au Ohmic
Ohmic contact Y

FIGURE 1.3 - Structures typiques de diode Schottky en diamant a)
verticale [54] b) latérale [51]

Le type d’architecture joue un grand role dans les caractéristiques électriques de
la diode. En effet, les structures dites pseudo verticales (comprenant une couche for-
tement dopée au bore) et verticale (avec un substrat fortement dopé au bore) dans
lesquelles le courant circule dans une seule direction, ont une résistance moins éle-
vée comparé a des structures latérales plus complexes a réaliser. Dans ce type d’ar-
chitecture verticale, des courants allant jusqu’a 100 A.cm 2 ont été mesurés [55]. Ce-
pendant, les tensions de claquage obtenues dans la littérature (2.1 [56] et 2.7 MV.cm !
[58]) sont bien inférieures a celles des structures latérales (7.7 MV.cm ™!, Figure 1.4
[51]). Toutes ces valeurs demeurent en deca de la valeur du champ de claquage du
diamant massif (supérieur a 10 MV.cm~1) [59].

Simultanément, il est crucial d’optimiser 1'interface avec le contact métallique
Schottky pour augmenter les performances des diodes. Plusieurs métaux et trai-
tements de surface ont été comparés par les équipes de recherche, par exemple le
tungstene [60] ou le cuivre [61]. Pour l'instant, le zirconium donne le meilleur com-
promis entre une tension de claquage de 1000 V et une densité de courant de 1000
A.cm~2 [62].

12
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FIGURE 1.4 — Caractéristique I-V d’une diode Schottky en diamant
a 300 K ayant une architecture latérale, a)b) enregistrées avec une
rampe de tension de 5 V/s et c) enregistrée manuellement [51]

— Diodes a jonction pn

Comparées aux diodes Schottky, les diodes a jonction pn ou pin sont plus com-
pliquées a réaliser car le dopage n reste moins maitrisé. De plus, le phosphore étant
un donneur profond, la résistance

R, de ces diodes est élevée.

i

4 8
Voltage (V)

FIGURE 1.5 — Caractéristique I-V d'une diode pin en diamant a 300 K
[63]

De ce fait, on retrouve moins de publications sur des diodes bipolaires. L'utilisa-
tion d"une couche résistive (intrinseque ou faiblement dopée) entre les deux couches
dopées p et n permet I’'obtention de hautes tensions (structure pin). Une étude montre
'obtention d"une diode avec une structure pin (3000/200/200 nm d’épaisseur) ayant
une densité de courant dans le sens passant de 15000 A.cm 2 mesurée a 35 V (Figure
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1.5) [63].

D’autres publications ont proposé une combinaison de diodes Schottky et de
diodes pn (diode Schottky pn, Figure 1.6) [64-65]. Cette architecture permet d’obtenir
une faible résistance dans le sens passant tout en ayant une rapidité de commutation.
Pour ce composant, il a été démontré que la tension de bloquage et la on-resistance
(Ron) peuvent étre contrdlées par le niveau de dopage de la couche faiblement dopée
p et I'épaisseur de la couche n. La derniére version du composant a démontré de
meilleures propriétés électriques, comme une densité de courant supérieure a 60 000
A.cm 2 (Résistivité surfacique R,,S de 0.03 mQ.cm?)a6Veta température ambiante
(Figure 1.6). Le champ électrique maximum est de 3.4 MV.cm ™! a 55 V.
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FIGURE 1.6 — Structure d’une diode Schottky pn (gauche) et ses ca-
ractéristiques I-V a 300 K (droite) [65]
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— Transistors a effet de champ

Les transistors a effet de champ comportent la particularité de pouvoir controler
la conductivité d"un canal par I’application d“un champ électrique. Compte-tenu des
limitations liées au contrdle des différents dopages dans le diamant, il a été proposé
de nouvelles architectures pour contourner le faible taux d’ionisation.

Par exemple, la surface de diamant a été hydrogénée afin de générer une accu-
mulation de trous a la surface [66-67]. Cependant, ces transistors se détériorent a
cause de la faible stabilité des liaisons hydrogene sous air et a de hautes tempéra-
tures [68]. Plus récemment une équipe a réussi a stabiliser les terminaisons H en
adsorbant du NO; sur la surface diamant puis en la passivant avec de I’Al,O3, cela
a permis d’obtenir des FET fonctionnant jusqu’a 200 °C [69].

Une autre proposition consiste en des FET composés de structures delta i-p-i
pour avoir un confinement quantique [70]. Pour ces architectures, il est nécessaire
d’avoir une couche trés fortement dopée p (proche ou au-dessus de la transition mé-
tallique >5 x 10% atomes B.cm~3), extrémement fine (quelques nanometres). A ce
jour, aucun confinement quantique a été observé.

Une autre solution serait d’utiliser une grille afin de contréler la densité de por-
teurs comme dans un Transistor MOS (Metal Oxide Semiconductor) classique. Ce-
pendant, cela reste un enjeu a cause de la grande densité d’états électroniques pré-
sents a l'interface entre le diamant et I’'oxyde. En effet, la tension de claquage de
I'oxyde est atteinte avant d’atteindre le régime d’inversion, c’est-a-dire lorsque les
porteurs minoritaires deviennent majoritaires pres de l'interface semi-conducteur /
oxyde [71]. Une autre limite pour ce type d’architecture est 'empilement des couches
qui nécessite un contrdle des deux types de dopage (p et n). Peu de laboratoires au
monde possédent ces compétences.

Aujourd’hui, de nombreux progres ont été faits en termes de qualité cristalline
du diamant et architecture de composants. Il a été démontré qu’il était possible d’ob-
tenir une structure MOS en diamant pouvant aller jusqu’au régime d’inversion, en
utilisant notamment une surface de diamant avec des terminaisons oxygeéne cou-
plées a une multicouche Al,O3/ Al [72-73]. De cette fagon, il est possible de contrdler
la densité des électrons et des trous avec la tension de la grille indépendamment du
niveau d'impureté.

Plus récemment, un MOSFET utilisant une surface de diamant hydrogénée pas-
sivée par une couche d’oxyde Al,O3 et d"un contact Al a été réalisé, ce composant a
pu atteindre une tension de claquage de 1700 V (Figure 1.7) [74].

Avec un matériau diamant ayant de hautes mobilités de porteurs, de faibles taux
d’impuretés et avec un contrdle précis de l'interface oxyde/diamant, la résistance
dans le sens passant pourrait étre considérablement réduite [75].

Il sera nécessaire alors de comparer les performances a celles des autres semicon-

ducteurs comme le SiC ou des tensions de claquage allant jusqu’a 15 kV, pour une
R,»S de 208 mQ.cm?, ont été atteintes [76].
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FIGURE 1.7 - Structure d’'un MOSFET en diamant et ses caractéris-
tiques I-V a température ambiante d’apres [74]

Le projet Européen Greendiamond

Les travaux de ma these s’inscrivent dans le cadre du projet européen H2020
Greendiamond (2015-2019) qui rassemble 15 partenaires (Figure 1.8).

FIGURE 1.8 - Les 15 partenaires du projet européen H2020
Greendiamond

L’objectif principal du projet est de concevoir et d’élaborer a partir de différentes
couches de diamant dopées p (au bore) et n (au phosphore) un transistor MOSFET
en diamant et de mesurer ses performances jusqu’a des tensions dutilisation de 10
kV. En parallele, de nombreux efforts sont faits dans la conception d"un encapsulant
adapté aux fortes tensions appliquées et résistant a des températures allant jusqu’a
250 °C.

Le but final est d’utiliser ces prototypes dans des convertisseurs de puissance
miniaturisés ayant une meilleure efficacité. (Figure 1.9).

Mon travail de these en lien avec le projet Greendiamond concerne dans un pre-
mier temps I'étude du prétraitement par gravure de la surface des substrats de dia-
mant utilisés pour ’homoépitaxie (Chapitre 3). Comme je I'explique dans la sous
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FIGURE 1.9 — Du TRL (Technology Readiness Level) 2 au TRL4 dans
le projet Greendiamond, ie. de la conception du composant jusqu’a
son utilisation dans des convertisseurs de puissance

partie 1.2.4 de ce chapitre, la surface du substrat est défectueuse apres son traite-
ment par polissage mécanique. Le dép6t de multicouches épitaxiées de différents
dopages (p et n) dans plusieurs laboratoires favorise la création de défauts struc-
turaux lors des reprises de croissance [77]. Cette gravure a pour but d’éliminer au
maximum des le départ les dislocations présentes sur une profondeur de quelques
microns et d’éviter leur propagation dans les couches dopées qui affecte leur qualité
cristalline et donc de leurs propriétés électriques.

Le deuxiéme aspect est la maitrise de la qualité cristalline de couches homoé-
pitaxiées de type p trés faiblement dopées au bore ([B] < 10'® at.cm %) jusqu’a une
épaisseur supérieure a 5 nm (Chapitre 4). La présence de cette couche est néces-
saire pour les composants de puissance. Etant active électriquement, elle doit pos-
séder une forte mobilité des porteurs. Son épaisseur et son dopage doivent étre au
préalable choisis et optimisés afin d’obtenir une résistance suffisante pour suppor-
ter de forts champs électriques tout en limitant la résistance dans le sens passant du
transistor [78]. La qualité cristalline est un critere essentiel puisqu’elle détermine la
mobilité des porteurs et ainsi la résistance dans le sens passant du composant [79].
L’enjeu est de controler tout au long de la croissance ce tres faible taux de dopage qui
est trés proche de la limite de détection du bore dans le diamant par les méthodes
conventionnelles d’analyse telles que le SIMS ou la Cathodoluminescence.

Objectifs de la these

L'un des fils conducteurs de la these a été le contrdle de la qualité cristalline des
couches de diamant dopées au bore pour des applications en électronique de puis-
sance. Il est nécessaire de pouvoir réduire au maximum les défauts cristallins durant
la croissance CVD. Pour cela, une premiere étude a été consacrée au développement
d’un prétraitement de surface permettant d’éliminer rapidement les défauts cristal-
lins a la surface des substrats tout en réduisant la rugosité de surface induite par les
méthodes de polissage mécanique. La compréhension des mécanismes de gravure
mis en jeu, ainsi que l'influence de cette étape de prétraitement sur les propriétés
électroniques des couches de diamant épitaxiées ont été étudiées et mesurées (cf
Chapitre 3).

La qualité cristalline de la couche de diamant active faiblement dopée au bore

a une importance primordiale dans la performance des composants de puissance.
L’enjeu est de déterminer les conditions de croissance nécessaires pour obtenir des

17



Chapitre 1. Syntheése et propriétés intrinseques du diamant monocristallin pour
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mobilités de porteurs élevées et une morphologie de surface exempte de défauts. Ce
dernier point est essentiel afin de pouvoir faire croitre d’autres multicouches diffé-
remment dopées de bonne qualité sur cette derniere pour la fabrication de transis-
tors (cf Chapitre 4).

Le dernier point clé est I'étude du dopage au bore, c’est-a-dire la maitrise et
la caractérisation de dopages trés faibles (env. 10'® at.cm—2) par l'ajout d’oxygene
dans le réacteur CVD, Cette étape passe par le montage d'un nouveau réacteur de
croissance dédié a ces gammes de dopage et sa calibration par ajout de gaz précur-
seurs et d’oxygene (cf Chapitre 4).

Enfin, I’étude sur le dopage de type p passe également par la compréhension les
différents mécanismes permettant d’atteindre de trés forts dopages (>10%° at.cm—3)
proches de la transition métallique du diamant. Un dopage dans cette gamme est uti-
lisé pour des couches servant généralement de contacts électriques dans des diodes
ou des transistors et également pour des propriétés de supraconductivité du dia-
mant [80-81].
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1.2 Substrats HPHT pour I’homoépitaxie

1.2.1 Classification du diamant

Lors de la syntheése, 1'utilisation de solvants métalliques (a base de Mn, Fe, Co ou
Ni) peut contaminer le diamant en laissant des inclusions et peut également créer
des impuretés au niveau atomique dans la maille cristalline du carbone. Il est alors
nécessaire d’utiliser la spectrométrie infrarouge pour étudier ces derniers, le spectre
d’absorption obtenu permet de classer le diamant. De cette maniere, le diamant est
rangé en différents types dépendant de la nature chimique et de la quantité des im-
puretés présentes au sein du matériau (Figure 1.10). Typiquement, on retrouve en
grande partie ’azote, un donneur profond. C’est en prenant en compte ce critere
que l'on classe le diamant dans la catégorie I ou II.

TypelaA C—C (|_‘, S e (|:_ (|3
TH C—C— (|3— 0 ("_; -C
-~ o o o |
L (‘3 C (‘3 |C— (|}— C|:—-rf$‘. Type lib
& | | | |
A ‘il c (|: c— (\: ?ﬁ;@_ {|3_ |
J Y&+ || | |
oy [ | | [ [ |

C = carbon atom, N = nitrogen atom, B = boron atom

FIGURE 1.10 - Classification du diamant en fonction des impuretés
[82]

Le diamant de type I est le plus commun, il représente 90 % des diamants com-
merciaux. Cette catégorie regroupe les diamants ayant ’azote comme impureté prin-
cipale (concentration inférieure a 1 %). Pour des concentrations élevées, une bande
d’absorption optique a des longueurs d’onde inférieures a 500 nm conduit a la teinte
jaunatre typiquement observée. En fonction de l'agencement des atomes d’azote
(isolés ou agrégés), la catégorie I est sous divisée en deux :

— Le type Ia contenant des atomes d’azote agrégés selon différentes formes (IaA :
en paire, IaB : en groupe de 4 et [aAB : mélange des deux autres formes) [83-84]

— Le type Ib contenant des atomes d’azote isolés en substitution sur des sites du
réseau du carbone. Ce dernier type est beaucoup plus rare sous forme naturelle
(inférieur a 0.1 % [85]) mais représente la majorité des diamants synthétiques.
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Un diamant avec un niveau de pureté d’azote plus faible (<2 ppm) est de type II.
L’azote y est indétectable par spectrométrie infrarouge. Le diamant de type Ila dit
totalement « pur » est donc un parfait isolant électrique et incolore. Les absorptions
distinctives des diamants de type Ila sont caractérisées par 1’absence d’absorption
IR dans la zone des défauts. Enfin, les diamants de type IIb sont semi-conducteurs
a cause de la présence d’atomes de bore (entre 1 et 10 ppm [86]) en substitution, ce
qui leur donne cette couleur bleutée.

1.2.2 Synthese des substrats par Haute Pression/Haute Température
(HPHT)

Les substrats de diamant utilisés dans cette these ont été synthétisés par la Tech-
nique de Haute Pression/Haute Température (HPHT). Cette méthode repose sur la
conversion du carbone graphite en diamant en reproduisant les conditions de pres-
sion et de température atteintes lors de la formation des diamants naturels dans la
crofite terrestre.

400
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FIGURE 1.11 - Diagramme de phase P-T du carbone [87]

En effet, le diagramme Pression-Température (P-T) du carbone (Figure 1.11) pré-
sente plusieurs zones. Le graphite est la forme allotropique stable a température et
pression ambiante (300 K et 10~3 kbar). Lorsque la température devient élevée (su-
périeure a 4000 °C), le carbone est sous forme liquide. Toutefois, si la température et
la pression sont comprises dans une gamme précise de valeurs (voir diagramme Fi-
gure 1.11), le graphite devient du diamant. Les plages de valeurs pour les différentes
méthodes de synthese, sont dessinées sur le diagramme. On retrouve la méthode a
onde de choc employant des explosifs, qui permet de synthétiser le diamant a tres
haute pression (>300 kbar) mais aussi le dép6t chimique en phase vapeur (CVD) se
déroulant hors du domaine d’équilibre thermodynamique du carbone et qui sera
détaillé dans le Chapitre 3.

La synthese HPHT classique se déroule aux alentours de 2500-3000 °C et 150-200
kbar par chauffage ou excitation laser dans une presse, out du graphite sous forme
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solide est converti en diamant. Une variante de cette méthode, qui est plus utilisée
aujourd’hui, permet la syntheése a des conditions de température et pression plus
basses (1200-2200 °C et 100 kBar). Le principe repose sur 'utilisation de solvants mé-
talliques (Ni, Co ou Fe) qui permettent de dissoudre le graphite en grande quantité.
Puis, sous les conditions présentées précédemment, celui-ci se condense sous forme
de diamant sur un germe de diamant déja présent dans la cavité de la presse (Figure
1.12). Il est important également de noter que le gradient de température (20-50 °C)
dans I'enceinte entre le graphite et le germe (moins chaud) permet la variation de la
sursaturation en carbone dans la solution métallique liquide ce qui va permettre le
transport du carbone vers le germe de diamant [88]. De ce fait, la fourchette de tem-
pérature est relativement étroite pour permettre la synthése de diamant sans défauts
et avec peu d'impuretés.

Pressure Temperature
gra lent
Piston 0-50°C
Graphite Metal melt
High
temperature
Chamber —-
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Pressure  __y :
transfer media i
Heater @
1
<-T_>— Diamond l
c;ysgai
: see
Growing crystal {_eor\r'lvperature

FIGURE 1.12 - Principe de la méthode de synthese diamant HPHT
avec catalyse (presse de type « belt ») [89]

Au niveau des impuretés, on retrouve typiquement de I'azote. Présent dans les
porosités des parois de la presse, il peut étre libéré et étre incorporé dans le cristal de
diamant synthétisé, lui donnant sa couleur caractéristique jaune. C’est pourquoi des
éléments ayant une forte affinité avec I'azote (« nitrogen getter » Ti, Zr, Al...) sont
ajoutés dans le bain métallique. Ils vont former des nitrures [90] et prévenir 1'incor-
poration d'impuretés pour obtenir des diamants plus purs (dit Ila). L'inconvénient
est la possibilité de retrouver des inclusions métalliques piégées dans le matériau.
Elles sont imputées a la formation de carbures (ex. TiC) qui va provoquer ensuite
une baisse des propriétés de transport et de diffusion du carbone dans le bain métal-
lique. Le rajout de métaux de la colonne IB du tableau périodique des éléments tels
que le Cu, Ag ou Au permet d’inhiber la formation de carbures [91].

De méme, le contrdle des conditions de croissance permet de modifier les pro-
priétés structurales des cristaux, c’est-a-dire qu’il est possible de faire croitre des
cristaux ayant tres peu de dislocations [92], de les doper au bore (diamant IIb) [93]
ou bien de définir la morphologie cubique a octaédrique [94] ce qui va influer les
secteurs de croissance dans le cristal. Ils seront présentés dans la sous partie 1.2.4.
du Chapitre 1.
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La méthode de synthese HPHT est mature, elle est de nos jours largement uti-
lisée dans l'industrie du diamant. C’est d’ailleurs par cette technique que sont gé-
néralement fabriqués les substrats de diamant utilisés pour I’homoépitaxie. Doréna-
vant, 1'objectif est de pouvoir obtenir des substrats purs, suffisamment grands et a
moindre cotit dans le but de rendre compétitif le diamant a I’échelle industrielle pour
diverses applications. En 2015, la société russe New Diamond Technology (NDT) a
réussi la synthese de substrats de diamant monocristallins incolores de 15x 15 mm?
[95]. Pour le moment, des substrats (100) de 10x10 mm? pour un prix supérieur
a 11000€ sont disponibles. Si 1'on compare aux wafers de silicium de 2 pouces du
commerce dont le cofit est inférieur a 20€, la taille et le cotit des substrats de diamant
monocristallin restent un enjeu pour la démocratisation du diamant comme maté-
riau pour 1’électronique de puissance.

Dans notre étude, nous utiliserons des substrats HPHT (100) de qualité Ib de
taille 3x3 mm? de la société Sumitomo (200 dollars) et des substrats Ila de taille 4 x4
mm? (531 dollars) de la société New Diamond Technology (NDT). Les différentes
propriétés et caractérisations de ces substrats seront détaillées dans le Chapitre 3.

1.2.3 Défauts et impuretés dans les substrats de diamant monocristallin
orientés (001)

Les substrats de diamant HPHT les plus communément utilisés ont une orienta-
tion (100), il a été déterminé par Topographie X qu’ils ont moins de fautes d’empile-
ment et de dislocations, donc une meilleure qualité cristalline [97].

Pourtant, il subsiste des défauts spécifiques aux substrats apreés la synthese HPHT.
Ils ont une répercussion sur la qualité cristalline des couches lors de la croissance par
CVD. 1l est donc impératif de pouvoir controler la densité de ces défauts cristallins
afin d’utiliser le diamant pour I"électronique. Certains de ces défauts sont similaires
a ceux retrouvés dans les couches CVD.

Les impuretés présentes dans le diamant sont de forme tres diverse, la maille du
diamant étant relativement dense, seuls les atomes de faible rayon covalent peuvent
s’insérer. On y retrouve typiquement les éléments suivants en substitution : N, H,
B, P, O et des lacunes. Le type d'impuretés ainsi que sa concentration impacte di-
rectement les propriétés thermiques, électroniques, optiques du matériau. On peut
modifier la couleur du diamant en gemmologie en ajoutant du bore donnant une
couleur bleue, par exemple. La conductivité du diamant est controlable en incor-
porant des donneurs ou accepteurs (voir paragraphe 3.3) tout en évitant d’autres
impuretés qui pourraient compenser électriquement (I’azote pour le bore) et rendre
le diamant résistif. La présence de lacunes dans le réseau diamant combinée avec des
atomes, typiquement 'azote ou le silicium, peuvent mener a la création de centres
luminescents. Dans le cas de 1’azote, on obtient des centres N3 [98] (lacune dans la
maille avec 3 atomes de N en substitution sur des sites voisins) ou des centres co-
lorés N-V [99] (Nitrogen-Vacancy : atome d’azote N en substitution lié & une lacune
sur un site adjacent, Figure 1.13). Ce sont des défauts ponctuels ayant des propriétés
de photoluminescence [100] pouvant étre exploitées dans des applications comme la
photonique [101] ou I'informatique quantique [102].

Au contraire, les défauts structuraux comme les lacunes peuvent agir comme des
piéges a porteurs [103], ce qui est a éviter pour des applications en électronique ou
en détection. Par conséquent, il est nécessaire de contrdler la nature de ces impuretés
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FIGURE 1.13 = Schéma d’un centre NV dans la maille diamant [96]
mais aussi leur concentration lors de la synthése des substrats de diamant.

— Dislocations

Les défauts structuraux comme les dislocations (discontinuité dans la maille cris-
talline) sont tres présents dans les cristaux de diamant (Figure 1.14a). Le diamant na-
turel dont les conditions de synthése longues sous haute pression induisent des dé-
formations plastiques, contient une densité de dislocations élevée (10° cm~2) [104].
Le diamant synthétique possede une densité de dislocations plus faible de 1’ordre de
10*-10° cm 2 pour les substrats standards Ib [105]. Cette densité peut étre inférieure
dans des substrats de meilleure qualité (Ila). Lorsque les procédés de croissance sont
bien maitrisés, il est possible d’obtenir des substrats contenant tres peu de disloca-
tion au point qu’elles peuvent alors étre difficilement détectables par les techniques
d’imagerie utilisant les rayons X (Figure 1.14b) [107].

FIGURE 1.14 — Topographie aux rayons X de substrats de diamant
HPHT (100) Ib (a) [106] et IIa (b) [107], les dislocations sont visibles
en noir

Ce sont des défauts cristallins ayant un fort impact sur les propriétés mécaniques,
optiques ou électroniques du diamant. Plusieurs approches originales ont été em-
ployées afin de diminuer la densité de dislocations dans les couches homoépitaxiées
en modifiant le substrat d’origine. Par exemple, en utilisant des substrats avec une
surface pyramidale, il a été démontré qu’a partir d'un angle d’inclinaison de 45°
par rapport a la face supérieure (Figure 1.15), une déviation de la propagation des
dislocations survient, laissant une zone exempte de défauts [108-109].
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FIGURE 1.15 - Croissance CVD sur un substrat de forme pyramidale
[109]

Une autre approche consiste a favoriser la croissance latérale par la création d'un
trou macroscopique central découpé au laser dans le substrat. Le résultat conduit
a une diminution de la densité de dislocations a 2x10® cm~2 contre 10*-10® cm 2
pour des substrats classiques [110]. On peut trouver également d’autres méthodes
qui emploient le dépdt de masques métalliques pour bloquer la propagation de cer-
tains types de dislocations dans la direction [100]. Cependant ces méthodes se sont
révélées globalement moins efficaces que les précédentes stratégies citées sur 1’arrét
des dislocations [111].

1.2.4 Mise en forme des substrats de diamant
Découpe de cristaux de diamant et désorientations

Suite a la synthese du diamant par HPHT, le cristal obtenu a subi une croissance
simultanée dans de multiples directions cristallines : [100], [110], [111], [113] a partir
du germe. Il existe une différence de vitesse de croissance entre ces directions. Il est
possible en modifiant les parametres de croissance de favoriser une face cristalline
par rapport a une autre. Les substrats HPHT (100) utilisés ensuite pour la croissance
CVD sont issus d'une tranche de ce cristal découpée par laser parallelement au plan
(100). Des secteurs de croissance sont présents sur le substrat obtenu (Figure 1.16).
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FIGURE 1.16 — Secteurs de croissance dans un cristal de diamant syn-
thétisé par HPHT, a droite la vue en coupe correspondant a la ligne
rouge sur 'image de gauche [112]
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Ces secteurs peuvent alors étre observés par Microscopie Optique ou par Topo-
graphie X (Figure 1.17). Sur les images de microscopie optique, on note une diffé-
rence de couleur sur les substrats HPHT. Elle s’explique par une différence d’incor-
poration en azote dans les secteurs de croissance d’ot1 la teinte jaune plus claire par
rapport au centre de I'échantillon (Figure 1.17). Ces secteurs de croissance présentent
une qualité cristalline moins bonne que le reste du substrat [113], ce qui est néfaste
pour la qualité des couches CVD lors d'une croissance sur un tel substrat. Le choix
du substrat avant croissance est donc primordial pour obtenir des couches avec la
meilleure qualité cristalline. Les caractérisations des substrats en biréfringence et en
topograhie X permettent ainsi de sélectionner les meilleurs substrats.

FIGURE 1.17 — Microscopie Optique (gauche) et Topographie X
(droite) d'un substrat de diamant de type Ib présentant des secteurs
de croissance, adapté de [107]

Une fois le substrat découpé puis poli, la face obtenue n’est pas parfaitement ali-
gnée au plan (100). Il existe en général une faible différence angulaire (< 2°) qui est
appellée désorientation. Celle-ci peut étre mesurée par des méthodes comme la Dif-
fraction des Rayons X. Plusieurs études montrent qu’a partir d"une valeur ((6, F>1°)
de désorientation, cela peut avoir une incidence sur la qualité de la croissance CVD.
Elle permet de modifier le mode de croissance en passant d"une croissance classique
en croissance latérale par formation de marches et ainsi d’améliorer la morphologie
de surface tout en évitant 'apparition de défauts de surface pyramidaux [114]. Cela
a aussi été constaté avec un rapport CHy/H; de 0.3 %, des défauts apparaissent a la
surface pour des (6,¢f < 1°. Quand la désorientation est plus élevée, les défauts dé-
pendent beaucoup plus de la qualité initiale et de 'homogénéité des substrats [113].

Cette évolution montre le contraire avec des tres faibles rapports CHy/H, (0.05
%) plus la désorientation est grande (6,¢f > 1.5°), et plus la gravure Hy appliquée
au substrat avant la croissance donne une rugosité de surface élevée, la croissance
a faible CHy/H; apres gravure Hj suit la méme évolution [115]. Il semble donc né-
cessaire de choisir des substrats ayant une excellente qualité initiale et une désorien-
tation supérieure a 1°, Dans cette these il a été utilisé des substrats possedant une
désorientation de I'ordre de +3°.

Polissage et défauts cristallins induits

Apreés la découpe, les substrats de diamant monocristallin synthétisés par la
méthode HPHT sont mis majoritairement en forme par des procédés de polissage
mécano-chimique de type « Scaife ».
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Le principe de la méthode repose sur la rotation a haute vitesse d'un disque en
fonte comprenant des particules de diamant et d"un bras articulé tenant le substrat
I'appuyant contre le disque. L’élévation de la température due a la friction entre le
disque et le substrat ainsi que le contact entre le fer et le diamant va créer une gra-
phitisation superficielle de la surface facilitant I’élimination de matiere [116].

Les forces mécaniques mises en jeu provoquent une déformation plastique sur la
face polie. Dans le méme temps, 1'état de surface s’en trouve modifié. Il est possible
de constater par des méthodes d’analyses surfaciques, telles que 1’AFM (Microscope
a Force Atomique) ou le MEB (Microscope Electronique a Balayage), des rainures
dues aux particules de diamant utilisées lors du polissage (Figure 1.18).
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FIGURE 1.18 — Image AFM d’une zone de 40x40 pm? (gauche) et
son profil (droite) d'un substrat de diamant Ib (100) Sumitomo apres
polissage "scaife"

L’augmentation de la rugosité de surface s’accompagne de la création de disloca-
tions dans la zone sub-surfacique estimée par différentes équipes a quelques microns
de profondeur [117-118]. Ce dernier point particulier a été étudié et estimé plus par-
ticuliérement sur deux types de substrats HPHT (Ib et Ila) dans le Chapitre 3.

L’élimination de ces défauts structuraux est nécessaire pour pouvoir obtenir des
surfaces optimales pour I’épitaxie. Une propagation des dislocations du substrat a
la couche épitaxiée lors de la croissance CVD [119] est couramment observée aug-
mentant la densité de défauts structuraux dans cette couche mais aussi a la surface
avec des défauts pyramidaux émergeant des dislocations [120]. Cela a une répercus-
sion sur les propriétés électriques des diodes ou des transistors fabriqués a partir
de ces substrats. La présence de ces défauts agit comme un piege pour les porteurs
de charge [121], en fonction de leur densité, elle peut éventuellement diminuer la
tension de claquage par deux et augmenter les courants de fuite des composants
jusqu’a un facteur 10000 (Figure 1.19) [122, 123].
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FIGURE 1.19 - Tension de claquage et courant de fuite d'une diode
pin en fonction de la densité de défauts de croissance pyramidaux
(hillocks) [123]

De plus, les défauts de croissance pyramidaux augmentent la rugosité de sur-
face. Ceci peut étre problématique lors de synthese de multicouches durant la fa-
brication de composants électroniques. Il a été montré qu’il est primordial d’obtenir
des surfaces parfaitement lisses, afin de diminuer la probabilité de créer de nou-
velles dislocations a l'interface substrat/couche épitaxiée (Figure 1.20) [124-76]. Il
est donc important de supprimer cette zone écrouie tout en conservant une rugosité
de surface aussi faible que possible.

CvD
layer 1 12&“"

FIGURE 1.20 — Images de Cathodoluminescence (CL) de deux parties

d’une méme interface entre deux couches de diamant CVD apres gra-

vure Hy /O3, les lignes noires correspondent aux dislocations émer-
gentes [76]

Préparation de surface des substrats

Plusieurs approches ont été proposées dans la littérature afin de graver la zone
défectueuse et d’améliorer I'état de surface du substrat initial.On peut les classer en
plusieurs catégories selon la méthode utilisée.

— Gravure chimique : Peu présentes dans la littérature, certaines méthodes par
voie chimique permettent d’obtenir une surface lisse avec des vitesses élevées
(plusieurs pm.h~1). L'une de ces méthodes, réalisée par voie humide, consiste
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a plonger 1’échantillon dans un mélange de KCI fondu avec une solution de
KOH (proportion 60 :1) chauffée a 1100 °C dans un creuset en céramique pen-
dant 5h. La vitesse de gravure est de 2 pm.h~letla rugosité moyenne de R,=87
nm sur un profil AFM pris le long d"une ligne de 700 pum [125].

0.8 A B
06 0.17 nm
t | 'y
=
=041 0.19 nm
(=]
5 - -~
T ool \ 0.19 nm
v -
- (@
0 : L .

0 20 40 60 80 100 120
Width [nm]

FIGURE 1.21 - Images AFM d’un échantillon de diamant (100) a)

avant gravure, b) apres gravure en dehors et en dessous du film de

Ni apres son recuit pendant 15 min puis sa suppression, c) profil en
coupe du segment AB sur 'image b) [126]

En paralléle, des vitesses plus élevées ont été obtenues (10 pm.h 1) en utilisant
une méthode employant la réaction du carbone avec une solution solide de
nickel sous recuit d’Argon a 900 °C. Une structure en marches de 0.18 nm de
haut a été formée, la rugosité des zones situées en dehors des marches a été
évaluée a 0.03 nm (Figure 1.21). [126]

Ces méthodes sont tres rapides pour enlever la zone endommagée. Cependant,
leur principal inconvénient est d’obtenir une rugosité plus élevée en comparai-
son avec d’autres méthodes détaillées par la suite.

— Implantation ionique : L'implantation ionique peut également étre utilisée pour
améliorer la qualité cristalline des substrats de diamant.
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FIGURE 1.22 - Implantation Oxygene a 240 keV : simulation et expé-
rience. (a) Simulations TRIM du profile de la profondeur des ions et
des dommages créés [128]
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Le but est de créer des défauts en profondeur en implantant des ions « neutres
» (Figure 1.22), communément O" ou C*, puis d’enlever par gravure cette
zone graphitisée subsurfacique. Avec cette méthode, Mer-Calfati et al. ont ob-
tenu une RMS de 0.2 nm sur des zones de 2x2 um? aprés une implantation
d’ions oxygene (profondeur estimée a 170 nm) et un plasma H [127]. Dans
une autre étude, 500 nm ont pu étre éliminés en combinant I'implantation a un
recuit et & un procédé de « lift-off » par acide a haute température. La surface
présente une rugosité RMS de 0.6 nm sur des zones de 25 pm? [128].

Ces méthodes restent relativement contraignantes comportant plusieurs étapes,
nécessitant un implanteur spécifique, la technique du lift-off reste une étape
délicate a controler.

— Gravures plasma : Les méthodes plasma sont les plus utilisées pour préparer les
surfaces avant 1’épitaxie. Par exemple, les méthodes in-situ de gravure H, /O,
ou Hj. La premiére a ’avantage d’étre isotrope et donc de pouvoir graver les
bords des substrats endommagés par la découpe laser. Mais, sa grande sé-
lectivité mene a la formation de trous de gravure pyramidaux au niveau de
I’émergence des dislocations (Figure 1.23) ce qui augmente considérablement
la rugosité de surface.

P A e = -
B,

FIGURE 1.23 — Défauts de gravure pyramidaux (etch pits) apres
gravure plasma Hy/Ar/O, (88/10/2 %) pendant 4h [129]

Cette méthode peut étre utilisée pour estimer la densité de dislocations pré-
sentes dans le substrat [130]. La deuxiéme gravure a une vitesse tres faible
(plusieurs nanometres par heure [131]) et ne permet donc pas d’éliminer les
quelques microns nécessaires. C’est pourquoi ces traitements sont souvent as-
sociés a d’autres techniques pour obtenir des surfaces tres lisses [130, 132].

— Combinaison de traitements et de gravures ioniques : Par exemple, Tallaire et al. ont
associé une gravure H /O, a un polissage mécanique puis enfin a une gravure
ICP (Inductively Coupled Plasma) [130] (Figure 1.24). Les gravures ioniques
(RIE-ICP [117, 133], ECR [134, 135]) avec typiquement des gaz a base d’oxy-
gene ou d’argon sont trés utilisées pour graver rapidement les substrats (plu-
sieurs microns par heure) et atteindre des surfaces tres lisses. C’est pourquoi
nous avons décidé d’utiliser un systéme de gravure ionique dans cette theése.

29



Chapitre 1. Syntheése et propriétés intrinseques du diamant monocristallin pour
I’électronique de puissance

H2/CH4
H./O polishing RIE-ICP

Damaged surface

o @ @ # -
..’,-‘ _.-‘I;:_‘.:-: % ; TT a ‘ l CVD
!

Lateral faces
preparation

FIGURE 1.24 — Combinaison de prétraitements de surface pour
I’élimination de défauts cristallins issus du polissage [129]

Parmi les études décrites ci-dessus, beaucoup se sont focalisées sur 1’état de
surface et sur I’amélioration cristalline du substrat apres traitement. Relative-
ment peu d’études ont cherché a mesurer I'amélioration des propriétés élec-
triques des couches homoépitaxiées de diamant aprés le prétraitement de sur-
face. Ce sujet sera abordé dans le Chapitre 3.

Les différentes techniques de gravure sont résumées dans le Tableau 1.3 qui
suit avec les avantages et les inconvénients qu’elles peuvent présenter.

TABLE 1.3 — Avantages et inconvénients des différentes méthodes de
prétraitement de surface des substrats de diamant HPHT

Méthode Avantages Inconvénients
Gravure chimique Vitesse de gravure élevée  Surface encore rugueuse
Implantation ionique Surface lisse Plusieurs étapes/équipements spéci-
fiques /étape délicate (lift-off)
Gravure plasma Isotrope (gravure des faces Sélectivité
latérales), in situ Surface rugueuse (Oy)
ICP-RIE Vitesse de gravure élevée

surface lisse

Combinaison de traitement Vitesse de gravure élevée  Plusieurs méthodes impliquées

rugosité finale faible
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1.3 Homoépitaxie par dépot chimique en phase vapeur (CVD)

1.3.1 Description de la méthode

La méthode de dépot chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Depo-
sition) permet de faire croitre des couches de diamant a partir d’un substrat HPHT.
Contrairement a la méthode HPHT, la croissance se déroule hors équilibre selon une
transformation métastable (voir diagramme de phase thermodynamique du carbone
Figure 1.11). Elle permet également d’obtenir un diamant avec moins d’impuretés
grace a 'utilisation d"une enceinte sous vide et l'injection de gaz de tres haute pu-
reté (>99.99 %).

Pour la synthese par CVD, la croissance du diamant se déroule en activant par
apport d’énergie, un mélange gazeux composé majoritairement de dihydrogene (Hj)
et d’une faible concentration de méthane (CHj) sous un vide primaire (allant de
quelques dizaines de millibar a une centaine). Une succession de réactions va avoir
lieu en phase gaz et a la surface amorgant la croissance du cristal de diamant placé
dans l'enceinte [136].

L’hydrogene atomique issu de la dissociation du dihydrogene joue un role es-
sentiel dans la phase de croissance. Il va permettre d'une part d’éliminer les phases
non-diamant (carbone sz) se co-déposant durant 1’épitaxie [137] mais d’autre part
d’amorcer les réactions chimiques successives dissociant les molécules de CHy en
radicaux CHj3 participant a la croissance diamant (Figure 1.25).

Reactants

ZHa4 + Hz

'

Activation

H; e-, heat STI

CHsq+ H—== CH: + Hz

Flow and Reaction

Substrate

FIGURE 1.25 - Principe de la croissance diamant CVD [138]

Le rapport entre les deux gaz joue un role clé dans la vitesse de croissance et la
qualité du matériau épitaxié. Son role ainsi que celui des autres gaz sera discuté plus
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en détail dans les chapitres suivants.

Plusieurs techniques CVD existent en fonction de la méthode d’activation des
gaz utilisée. L’apport d’énergie pour ioniser le mélange gazeux peut étre de nature
thermique (Hot Filament HFCVD) [139] ou peut utiliser un champ électrique : ra-
diofréquence (RF plasma CVD) [140], électrique (DC plasma CVD) [141] ou bien
micro-ondes (MPCVD) [142].

Parmi ces techniques, les plus couramment utilisées sont la HFCVD (Hot Fila-
ment Chemical Vapor Deposition) et la MPCVD (Micro-Wave Chemical Vapor De-
position). Cependant, 1"utilisation d’un filament de tungstene chauffé a plus de 2000
°C pour la HFCVD peut entrainer la contamination du diamant par des inclusions
métalliques [143]. C’est pourquoi la MPCVD reste la méthode la plus appropriée
pour la croissance de diamant homoépitaxié de haute qualité cristalline nécessaire
pour la réalisation de composants électroniques. Cette technique a été utilisée tout
le long de la these.

Plusieurs types de réacteurs MPCVD existent en fonction de la cavité dans la-
quelle le plasma prend forme (Figure 1.26). On retrouve les cavités en quartz dans
des réacteurs de type « NIRIM ». L'enceinte est constituée de deux tubes concen-
triques en quartz alors que dans un réacteur bell-jar (« type ASTeX »), elle est sous
forme de cloche en quartz. En effet, 1'utilisation de forts rapports [B]/[C] pour at-
teindre des dopages élevés (>10%° at.cm %) contamine les parois du réacteur. Le ni-
veau résiduel de bore dans I’enceinte rend les faibles dopages (<10 at.cm ™) plus
compliqués [144]. En outre, 1'utilisation de 1'oxygene dans le plasma de croissance
pour diminuer l'incorporation en bore lors des dopages faibles pourrait également
perturber les forts dopages. Ces réacteurs ont 'avantage de pouvoir changer facile-
ment leur cavité afin d’accéder a des gammes de dopage trés larges dans un méme
réacteur. L'un des inconvénients majeurs de ces cavités en quartz est la probabilité
d’avoir une gravure des parois par le plasma durant la croissance entrainant des
contaminations dans la couche de diamant [145].

FIGURE 1.26 - Différents types de réacteurs MPCVD pour la crois-
sance de diamant, a) NIRIM [147] b) jar-bell [148] c) a parois métal-
liques [149]

Pour pallier a ce probléme, des réacteurs a parois métalliques de plus grandes
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dimensions ont vu le jour [146] (Figure 1.26). Avec ces réacteurs, il n’est plus pos-
sible d’accéder a une gamme de dopage élargie dans la méme cavité. Il est alors
nécessaire de démonter entierement la cavité, de la nettoyer par sablage puis de la
plonger dans 3 bains (dégraissant, décapant, passivant) pour passer d une extrémité
de valeurs de dopage a une autre, ce qui reste contraignant.

Dans le cadre de cette these, un réacteur CVD a parois métalliques a été spécia-
lement congu pour 'utilisation exclusive de faibles dopages au bore (10'® at.cm™3).
Pour atteindre des dopages plus élevés, un deuxieme réacteur a été employé.

1.3.2 Défauts de croissance et cristallites non épitaxiés

Lors de la croissance CVD, il apparait dans certaines conditions (i.e. a basse den-
sité de puissance) des joints de macle. Ceux-ci croissent typiquement dans une di-
rection [111] par rapport a la direction de croissance de la couche [100]. Au fur et
a mesure de la croissance, les macles font apparaitre des défauts macroscopiques a
la surface qui prennent couramment la forme de cristallites non épitaxiées ou de
pyramides (pyramidal hillocks).

— Cristallites non épitaxiés

L'origine de ces défauts a été étudiée par Tallaire et al. [120]. Aprés une crois-
sance suivie d'une gravure Hy /O, puis d'une deuxiéme croissance, il apparait que
la nucléation des cristallites non épitaxiés se fait a des endroits différents et donc
qu’ils croissent de facon aléatoire sur la surface du diamant. L'observation par Mi-
croscope Electronique par Transmission (MET) a révélé que leur origine n’était pas
liée a des dislocations ou des imperfections de surface (Figure 1.27).

FIGURE 1.27 — Observation TEM d"une couche de diamant CVD vue
en coupe montrant deux cristallites non épitaxiés [120]

Il est alors suggéré que des contaminations de surface peuvent catalyser leur
nucléation. Une autre hypothese serait que les cristallites prennent leur origine a
partir de la nucléation d’une macle sur une facette (111) dans un trou de gravure
[150].

— Défauts de croissance pyramidaux

Concernant les défauts pyramidaux, une distinction a été faite entre les défauts
pyramidaux comprenant une cristallite a leur sommet (PH : Pyramidal Hillocks) et
ceux sans cristallite (FH : Flat Hillocks). Apres une révélation des défauts cristallins
(dislocations, lacunes etc) par une gravure plasma H,/O,, on a constaté "appari-
tion systématique d'une gravure sélective au centre des hillocks (PH et FH) signifiant
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qu’ils se développent au sommet d'un défaut. Les mesures MET ont démontré que
les défauts pyramidaux semblaient émerger au sommet d"un ensemble de disloca-
tions prenant origine a l'interface substrat /couche au niveau d’inclusions métal-
liques (Fe et Mo) (Figure 1.28) [120]. Il a été également observé qu’au cours de la
croissance, les FH se transforment en PH.

a) b)

FIGURE 1.28 — Images MEB de défauts pyramidaux PH (a), FH

(b). Deux images MET vues en coupe d'une interface substrat

HPHT/couche CVD (c, d), les lignes noires représentent les disloca-
tions a 'origine des défauts pyramidaux

Ces défauts de surface augmentent fortement la rugosité. Ils peuvent étre réduits
en choisissant minutieusement les conditions de croissance CVD. Plusieurs solutions
ont été trouvées : faibles taux de méthane [151], haute densité de puissance [152]
ajout d’azote [153-154].

I est également possible de jouer directement sur le substrat en réduisant la den-
sité de dislocations, premieérement durant la synthese HPHT et deuxiémement en
prétraitant les surfaces des substrats avant la croissance (cf 2.4.3).

1.3.3 Dopage du diamant monocristallin

Par la méthode de synthese MPCVD, il est possible en incorporant un gaz précur-
seur dans le mélange gazeux H; /CHy, de doper le diamant. Il s’agit d’incorporer des
atomes en substitution possédant soit un électron de plus que les atomes de carbone
(dopage de type n) ou un électron de moins (dopage de type p). De cette maniere,
on note l’apparition de niveaux accepteurs et ou donneurs d’électrons dans la struc-
ture de bande du diamant (Figure 1.29). Ces niveaux se situent entre la bande de
valence et la bande de conduction dans le gap ou bande interdite (5.5 eV pour le dia-
mant). Ainsi, I'énergie d’activation (E,;) donc l'énergie nécessaire pour faire passer
des électrons de la bande de valence a la bande de conduction est diminuée.
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FIGURE 1.29 — Diagramme de bande d"un matériau dopé n ou p

Dopage de type p

Le dopage de type p du diamant se fait généralement a ’aide d’éléments tétrava-
lents de la colonne IIla possédant un électron de moins que le carbone. En premier
lieu, I'aluminium a été déterminé a tort comme l'accepteur principal (E,; : 0.31 eV
[155]). Cependant, il a été démontré par diverses mesures électriques que le bore est
le seul accepteur donnant au diamant des propriétés semi-conductrices [156-157].

Le bore est une impureté déja présente en grande quantité dans les diamants na-
turels de type IIb ce qui démontre sa bonne solubilité dans le diamant. En effet, le
rayon covalent du bore (0.088 nm) est proche de celui du carbone (0.077 nm). D’autre
part, I’énergie d’activation de celui-ci est relativement faible (0.38 eV), ce qui place
le bore comme 1’accepteur naturel du diamant.

Pour incorporer le bore dans le diamant 'implantation ionique a été utilisée,
I'inconvénient est la création de défauts structuraux générés durant le procédé [158,
159]. Les recuits a une température de 4000 K, permettent de restaurer la maille cris-
talline et de déplacer les atomes de bore dans les sites substitutionnels. A un certain
niveau de dommage (N ~ 1 x 10?? lacunes.cm 2 [158]), le recuit mene a la graphi-
tisation. Les défauts induits diminuent les propriétés électriques. Il est également
difficile d’obtenir un supraconducteur par cette méthode de dopage [160].

La méthode de dopage de type p du diamant la plus employée reste la croissance
CVD. Elle permet un bon contrdle dans une large gamme de concentrations allant
de ~10™ a ~10% at.em™3 [161, 162, 163]. Les précurseurs de gaz les plus utilisés
sont le diborane (BoHp) et le Triméthylbore (B(CHz)3). Ces deux gaz fournissent les
atomes de bore dans la phase gazeuse ensuite incorporés sous forme solide dans le
diamant. L'incorporation du bore dans la maille cristalline du diamant dépend de
l'orientation cristalline. Le bore s’insere plus sur le plan (111) que le (100) [164,165],
les mécanismes de croissance et de dopage sont différents entre les deux orienta-
tions, ce qui implique une différence de comportement lorsque le rapport CHy/H,
est modifié [166].

A partir d’'un seuil de concentration de (10! at.cm—2) [167, 168], une bande d’im-
puretés se forme dans le gap du diamant. Dans cette bande, le mécanisme de conduc-
tion dominant n’est plus la conduction par bande mais le hopping, qui est le « saut
» des accepteurs neutres et ionisés entre deux sites. Au-dela d'une concentration de
~ 5 x 102 at.em 3 [169, 170, 171], I'énergie d’activation devient nulle, le diamant
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passe de semi-conducteur a conducteur (transition de Mott).

Par un bon controle des conditions de dopage par CVD, il a été possible en utili-
sant différentes valeurs de concentration de bore de fabriquer des composants élec-
troniques en diamant atteignant de hautes tensions de claquage (cf 1.2.2).

Dopage de typen

Les éléments de la colonne V du tableau périodique des éléments sont atten-
dus comme donneurs dans le diamant. Parmi ces éléments, on retrouve l'azote, le
phosphore, I'arsenic, I’antimoine et le bismuth. Le premier est déja trouvé en grande
quantité dans le diamant naturel. De nombreuses tentatives ont eu lieu par le passé
afin de modifier les caractéristiques électriques de celui-ci [172-173]. Le probleme
majeur vient du fait que 1’azote est un donneur profond (E, = 1.7 eV), c’est pour-
quoi le diamant dopé azote reste un matériau isolant a température ambiante. May
et al. ont essayé également de doper avec de l’arsenic et de I’antimoine par HFCVD
a l'aide de gaz précurseurs AsHj et Sb(Ph)s, il a été conclu que ces deux éléments
sont peu miscibles dans la maille carbone et ne permettent pas d’étre actifs électri-
quement [174, 175].

Des tests ont aussi été effectués avec le Lithium et le Sodium. Ces éléments ayant
un seul électron sur leur bande de valence, il est suggéré qu’ils peuvent se comporter
en tant que donneurs s’ils sont incorporés en sites interstitiels [176]. Leurs énergies
d’activation ont été mesurées : 0.3 eV (Na) et 0.1 eV (Li) [177]. Malgré les différentes
méthodes de dopage comme la croissance ou l'implantation, la résistivité du dia-
mant reste beaucoup trop élevée.

Seul le phosphore a pu donner des résultats concluants en termes d’efficacité
d’incorporation tout en étant le donneur montrant la plus grande conductivité élec-
trique [65], bien qu’il possede une énergie d’activation élevée (E, : 0.57 eV). Ainsi,
la majorité des recherches sur le dopage n du diamant se fait aujourd’hui avec le
phosphore en utilisant des gaz précurseurs comme la phosphine (PH3) ou le ter-
tiarybutylphosphine (P(tBu)z). L'enjeu est de pouvoir augmenter 1'incorporation de
donneurs actifs dans la maille du diamant. Le phosphore s’insere difficilement en
substitution dans I’orientation (100) [178-179] contrairement a 1’orientation (111). En
effet, le nombre de donneurs actifs sur la totalité des atomes incorporés n’est que
de 8-10 % sur l'orientation (100) [180-181] contre 75 % sur 'orientation (111) [182]
d’apres les mesures C(V). Pourtant, 1’orientation (100) possede plusieurs avantages.
Pour une taille de substrat donnée, un substrat orienté (100) sera moins onéreux
qu'un substrat (111). Deuxiémement, comme avec le bore, la mobilité des porteurs
est plus élevée sur l’orientation (100) que sur (111) (780 cm?.V~1.s71 [182] contre 660
cem?.V—1s71[183]).

Plus récemment, il a été démontré une activité électrique de 60 % sur 1’orienta-
tion (100) [184], mais le nombre total d’atomes de phosphore est resté bas (5.1 x 10'¢
at.cm3). Il est plus compliqué d’obtenir une activité électrique se rapprochant des
100 % pour de plus hauts taux de dopage (2.3 x 10" at.cm™3) [180].

On peut ainsi voir que le controle du dopage de type n reste une problématique

encore trés actuelle dans la recherche sur le diamant. Peu de laboratoires au monde
arrivent en effet a incorporer et controler ce type de porteurs a 1’heure actuelle.
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1.4 Conclusion du chapitre

Ce chapitre a permis de positionner le diamant en tant que matériau prometteur
pour 1’électronique de puissance vis-a-vis des autres semi-conducteurs a grand gap.
I a en effet été rappelé que les propriétés électroniques et thermiques du diamant
sont supérieures pour des applications a hautes puissances/fréquences et hautes
températures. De méme, le contexte environnemental actuel et le besoin croissant de
composants a hauts rendements dans la vie courante, a permis la mise en place du
projet européen Greendiamond dans lequel une partie de cette thése s’inscrit. Pour-
tant, il reste de nombreux progres a accomplir pour en faire un matériau incontour-
nable dans ce domaine. Les différentes étapes pour obtenir des wafers, notamment
la synthese du diamant puis le fagonnage des substrats ont été présentés, il a été vu
que plusieurs problématiques en découlent et constituent des freins au développe-
ment de ce matériau pour 1'électronique. Par exemple, I’élimination des dislocations
induit par le polissage mécanique des substrats, puis la maitrise des défauts cristal-
lins et du dopage de type p et n dans les couches lors de la croissance CVD sont
des parametres cruciaux pour la fabrication de composants électroniques industria-
lisables.

Dans le chapitre suivant, sont présentés les différents équipements qui ont été
utilisés pour le traitement de surface des substrats, les réacteurs de croissance dia-
mant mais aussi les divers moyens de caractérisation employés pour cette thése pour
déterminer les propriétés morphologiques et cristallines des couches diamant ainsi
que les moyens de caractérisations électriques.
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Chapitre 2

Instruments et méthodes d’analyse
employés

Dans ce chapitre sont présentés les différents équipements et méthodes utilisés et
développés pour la préparation de surface des substrats et la croissance de couches
homoépitaxiées de diamant plus ou moins dopées au bore. En particulier, le bati de
gravure PVD ou le réacteur de croissance de films faiblement dopés au bore qui a
été assemblé et étalonné durant cette these.

Les caractérisations structurales et électriques des films de diamant ont néces-
sité des techniques tres pointues (Rocking Curve Imaging, Diffraction a Incidence
rasante...) voire non conventionnelles (imagerie MEB pour la caractérisation des
défauts). Une grande partie de ces caractérisations ont été réalisées en étroite colla-
boration avec des partenaires du projet Greendiamond (Institut Néel, IAF Fraunhofer,
ESRE...) et des partenaires hors consortium (GEMAC). Les principes de ces mé-
thodes seront exposés et expliqués en détail dans ce Chapitre.
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Chapitre 2. Instruments et méthodes d’analyse employés

2.1 Prétraitement des substrats et croissance de films de dia-
mant dopés au bore

2.1.1 Lagravure ionique réactive

Comme mentionné dans le Chapitre 1 (sous partie 1.2.4), les substrats de diamant
HPHT polis mécaniquement possedent une zone écrouie jusqu’a une profondeur de
quelques microns. Dans la littérature, diverses méthodes ont été évaluées pour éli-
miner rapidement la zone écrouie et améliorer 1’état de surface des échantillons.

Dans le cadre de mes travaux, j'ai utilisé une méthode de pulvérisation catho-
dique agissant comme une gravure ionique réactive (RIE, Reactive Ion Etching).
Comparée aux gravures réalisées in situ dans les réacteurs de croissance (plasma
Hy, Hy/Os...), cette méthode présente 1’avantage de graver rapidement les défauts
surfaciques (>5 pm.h~1) tout en conservant une surface lisse. Plusieurs échantillons
peuvent étre traités en méme temps grace a la taille du plasma.

Principe de la Gravure Ionique Réactive

Un plasma est initié dans une enceinte sous vide (1072 a 10! Torr) dans laquelle
ont été injectés des gaz réactants. Un champ électromagnétique radiofréquence (RF)
de plusieurs centaines de Watt a une fréquence de 13.6 MHz est appliqué. Le champ
électrique oscillant, ionise les molécules des gaz en leur soutirant leurs électrons,
créant un plasma (Figure 2.1).

Grounded
Electrode

Powered
Electrode

FIGURE 2.1 — Schéma de fonctionnement d’un appareil de gravure
RIE

Sous I'effet du champ RE, les électrons issus du plasma sont accélérés de haut en
bas dans la chambre. Lorsqu’ils frappent les parois de la chambre qui sont reliées a la
masse, les électrons sont absorbés dans le circuit électrique. La cathode sur laquelle
est posé I'échantillon a graver est isolée du reste de la chambre. Les électrons s’ac-
cumulent a sa surface, la polarisant négativement (auto-polarisation). Ceci crée une
différence de potentiel de quelques centaines de volts entre la cathode et le plasma
qui est en majorité composé d’ions positifs. Cette différence de potentiel va accélérer
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les ions vers la cathode et vont ainsi bombarder 1’échantillon et graver sa surface.

Les gaz sont choisis en fonction du matériau a graver. Les ions vont réagir chimi-
quement avec celui-ci, mais également pulvériser les atomes de la surface en trans-
férant une partie de leur énergie cinétique. On obtient alors une combinaison de
mécanismes de gravure physiques et chimiques. En jouant sur la nature des gaz
injectés, on peut favoriser I'un des deux types de gravure. L’ajout d’oxygene permet
de rendre le plasma plus réactif chimiquement en générant plus d’ions et de radi-
caux réactifs et donc d’augmenter la vitesse de gravure. Au contraire, I’ajout d'un
gaz inerte comme l'argon rend le plasma moins réactif chimiquement et augmente
la gravure physique.

Il existe de multiples variantes a la méthode RIE, la plus connue reste I'ICP-RIE
(ICP, Inductively Coupled Plasma). Deux sources RF indépendantes sont actionnées,
l'une crée le plasma dans la chambre, la deuxiéme est directement utilisée sur la
cible pour accélérer les ions du plasma vers celle-ci. Ainsi, on obtient un controle
indépendant de la densité du plasma et de son énergie, il en résulte une vitesse de
gravure accrue.

Bati de PVD (Physical Vapor Deposition) pour la gravure ionique réactive

Le bati de gravure (Figure 2.2) utilisé est un appareil développé par la société
Plassys pour les besoins du laboratoire. Il est utilisé pour le dépdt de couches métal-
liques par pulvérisation cathodique d'une cible constituée du métal a déposer.

'=|‘_ = Pompe
O o turbomoléculaire
’lasma
Ar o+ Ar Art
ltl\_l_gl’lg./ [— Echantillon a graver
Cible
[——Magnétron

Ar| |O2 |MFC 13.6 MHz
Boite d'accord —@1
I _ ==

*MFC : Massflow Controller =

FIGURE 2.2 - Schéma du béati de gravure PVD utilisé au LCD

Lorsque le bati est utilisé en configuration de gravure, le substrat de diamant est
placé sur la cible en métal (inox). Afin d’obtenir une gravure ionique réactive, de
l'oxygene est ajouté a I'argon. Une attaque chimique des atomes de carbone du dia-
mant par les ions oxygene s’ajoute a la pulvérisation physique par les ions argon (cf
Chapitre 1, sous partie 1.1.1). Le masquage des échantillons pour évaluer la vitesse
de gravure se fait en plagant un autre échantillon monocristallin par-dessus.
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Le bati est équipé :

— D’un générateur RF de 600 W fonctionnant a une fréquence de 13.6 MHz

— D’une pompe turbo-moléculaire couplée a une pompe primaire permettant
d’atteindre une pression de 10~7 mbar dans I'enceinte apres 48h de pompage

— D’aimants disposés en dessous de la cible, le champ magnétique généré aug-
mentant la densité des électrons pres de la cible et donc le nombre d’ionisation
des atomes de gaz.

La tension d’auto-polarisation de I’ensemble est dépendante de la valeur de puis-
sance RF choisie. Le bati ne possede pas de régulation de pression, celle-ci se fait en
fonction du débit de gaz injecté.

2.1.2 Réacteurs de croissance de films de diamant dopés au bore par MPCVD

La réalisation d’'un composant électronique nécessite des couches de diamant ac-
tives pouvant posséder des niveaux de dopages radicalement différents. C’est-a-dire
des dopages faibles (<10'® at.cm ) pour la partie active du composant, et des do-
pages au-dessus de la transition métallique (>4 x 10%° at.cm~3). C’est pourquoi deux
réacteurs de croissance, chacun dédié a des gammes de dopage au bore différentes,
ont été utilisés dans mes travaux de these.

Bati de croissance ENDORA pour les trés faibles dopages au bore

Au Laboratoire Capteurs Diamant (LCD), il existe des réacteurs servant a la crois-
sance de diamant intrinseque. Cependant, l'utilisation de bore dans ces cavités im-
pliquerait leur contamination définitive. Un autre réacteur MPCVD dédié au fort
dopage au bore (BAOBAB, présenté dans la section suivante), posséde un niveau de
bore résiduel trop élevé pour atteindre de fagon répétable des faibles et forts dopages
dans la méme cavité. C’est pourquoi dans le cadre de cette these, j’ai entierement as-
semblé le réacteur a parois métalliques ENDORA (Figure 2.3).

Ce nouveau réacteur ne contient pas de contamination préalable au bore. Le ni-
veau résiduel de bore quasi nul permet, avec des ajouts faibles de triméthylbore
(TMB) et d’oxygene, d’atteindre un niveau de dopage au bore trés bas.

Le réacteur comporte un générateur micro-onde Sairem allant jusqu’a une puis-
sance de 2 kW avec un magnétron fonctionnant a une fréquence de 2.45 GHz. Le vide
dans la cavité se fait par une pompe turbo moléculaire associée a une pompe pri-
maire. Un vide secondaire de 'ordre de 108 Torr est obtenu apres 24 h de pompage.
Ainsi, une désorption efficace des espéces adsorbées sur les parois a lieu évitant la
contamination des couches. La lecture de la pression dans la gamme de 1072 a 10~
mbar se fait grace a des jauges de type Penning.

Un pyrometre a disparition de filament a été installé sur un hublot pour éva-
luer la température des substrats de diamant. Il est capable de lire des températures
allant de 700 a 1400 °C. Son principe de mesure est présenté a la Figure 2.4. Ce pyro-
metre permet de mesurer avec plus de précision (+ 10 °C) la température du diamant
comparé au pyrometre infrarouge. L'émissivité du diamant est en effet négligeable

54



2.1. Prétraitement des substrats et croissance de films de diamant dopés au bore

Rack de commande
(Gaz, sécurités,
générateur MW...)

Guide d’onde

Platine de
gaz

Cavité

Sas
d’introduction

FIGURE 2.3 — Bati de croissance ENDORA pour les couches de dia-
mant faiblement dopées au bore

par rapport a celle du porte-substrat en molybdéne. La température mesurée avec
un pyrometre infrarouge serait celle du porte-substrat.

Objectif Oculaire
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FIGURE 2.4 - Principe du pyrometre a disparition a filament [1]

L’introduction de l'échantillon et de son porte-substrat dans le réacteur se fait
par un sas constitué d’une porte en acier inox (Figure 2.3). L'ensemble est transféré
dans la cavité de croissance par un translateur en z.

Les especes gazeuses sont acheminées des bouteilles a la cavité et leurs flux sont
controlés par des débitmetres massiques MKS d’étendue propre a chaque gaz. Les
gaz pouvant étre injectés dans le réacteur ENDORA sont 1'hydrogéne (500 sccm),
le méthane (20 sccm), le TMB (1 sccm) et I'oxygene (10 scem). L'homoépitaxie des
monocristaux de diamant se déroule dans des gammes de puissance et de pression
de 300-1000 W et 30-150 mbar, respectivement.
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Bati de croissance pour les forts dopages au bore (>4 x 10% at.cm~3)

Le réacteur MPCVD BAOBAB est un bati construit au laboratoire utilisé pour
I'homoépitaxie de films de diamant monocristallin et polycristallin dopés au bore.
Le type de la cavité est similaire a celui du réacteur ENDORA présenté précédem-
ment. Les différents gaz injectables sont '’hydrogene, le méthane, 1’oxygene et le
TMB dilué a 100 ppm dans de ’hydrogeéne. Le générateur micro-onde peut aller jus-
qu’a une puissance de 2 kW et fonctionne a une fréquence de 2.45 GHz.

Un débitmetre massique ayant une étendue élevée de 100 sccm est utilisé pour le
TMB. Ceci permet d’obtenir des concentrations de bore supérieures a 10%° at.cm 3
[2, 3]. A la suite de croissances répétées a fort dopage, la forte contamination des

parois de la cavité par le bore donne un niveau résiduel supérieur a 10'® at.cm 3.

2.1.3 Nettoyage des substrats de diamant avant croissance

Avant la croissance homoépitaxiée, chaque substrat est minutieusement nettoyé.
En effet, les contaminations de surface peuvent conduire a la formation de cristal-
lites non épitaxiés ou de dislocations (cf Chapitre 1, sous partie 1.3.2). Le procédé de
nettoyage comporte 5 étapes :

1. Immersion du substrat dans un mélange de H,SO,4 et KNOj3 chauffé pendant
1h dans un bac de sable chauffant a 250-280 °C, cette solution donne une réac-
tion exothermique oxydant les matiéres organiques présentes a la surface des
échantillons

2. Ringage avec du H,SO4 chaud pendant 1 h, cette étape enléve les résidus de
KNO;s solide qui seraient restés apres 1'étape 1

3. Ringage avec de I’eau bouillante pendant 15 min
4. Séchage avec de l'isopropanol sous azote comprimé

5. Insertion du substrat dans le réacteur de croissance et application d’un plasma
H; in situ pendant 30 min dans le réacteur MPCVD, les conditions de puis-
sance MW et la pression sont les mémes que la croissance qui suit. Cette gra-
vure permet de finaliser I’élimination de traces éventuelles apres les différentes
phases de traitements chimiques et peut éventuellement « lisser » la surface du
substrat [4]. Cette étape permet également de stabiliser la température du sub-
strat avant1’ajout des gaz de croissance (CHy, TMB et dans certaines conditions
1'0Oy).
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2.2 Méthodes de caractérisation des échantillons de diamant

2.2.1 Spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS)
Principe de la méthode

Lorsqu'un échantillon solide est pulvérisé par des ions primaires d’énergie de
quelques keV, une fraction des particules émises par la cible est ionisée. La spectro-
métrie de masse d’ions secondaires (SIMS) consiste a analyser ces ions secondaires
avec un spectrometre de masse. Cette technique permet de détecter tous les éléments
du tableau périodique avec des limites de détection allant jusqu’au ppb pour de
nombreux éléments. Elle est destructive par sa nature (pulvérisation de matiere) et
peut étre appliquée a tout type de matériau solide pouvant étre maintenu sous vide.

L’émission d’ions secondaires par une surface solide sous bombardement io-
nique fournit des informations sur la composition élémentaire, isotopique et mo-
léculaire de ses couches atomiques supérieures. La technique SIMS en mode dyna-
mique permet d’étudier la composition en volume et la distribution en profondeur
d’éléments chimiques avec une résolution allant du nm a des dizaines de nm [5].
L’énergie d'impact des ions primaires est ajustée en fonction de la profondeur, de
I'intérét de I'analyse et de la résolution requise. Une énergie élevée (jusqu’a 20 keV)
est sélectionnée pour une étude en profondeur (quelques microns), en un temps rai-
sonnable, et pour améliorer les limites de détection. L'une des principales applica-
tions du SIMS est I'analyse en profondeur de la distribution des éléments traces
(comme les dopants ou les contaminants dans les semi-conducteurs).

Les équipements SIMS sont pourvus de sources d’ions primaires oxygene et
césium (voir Figure 2.5) afin d’améliorer respectivement les intensités d’ions se-
condaires positives et négatives. Les ions secondaires sont triés dans le spectre de
masse en fonction de leur rapport masse/charge. Apres la pulvérisation des toutes
premiéres couches atomiques, 1’état stationnaire de pulvérisation est atteint et une
quantification fiable est alors possible avec des échantillons standards de référence,
en utilisant des facteurs de sensibilité relatifs (RSF).

cesium ion |~ energy slit
source — ]
oxygen ion—= - «4——}— magnet
fanLes | secondary
ion beam
> - exit slit
o
- ==) ‘% ; ERE o
—— o - Detection
= -
JIOM SIMS Facility - University of New Mexico

FIGURE 2.5 — Schéma de principe de la technique d’analyse SIMS en
mode dynamique[6]
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Equipements et méthodologie

Les analyses SIMS effectuées pendant cette thése ont été réalisées sur 1'équi-
pement CAMECA IMS7f du Groupe d’Etude de la Matiere Condensée (GEMaC-
CNRS/UVSQ) de Versailles. Pour s’affranchir des effets de charge pendant 1’analyse,
un film d’or d’environ 50 nm a été déposé sur la surface des échantillons isolants.
Le faisceau d’ions primaires consiste en un faisceau d’ions Cs™ de 10 keV d’énergie
et de 60 nA de courant. Les ions secondaires sont détectés en mode négatif portant
a 15 keV I’énergie d'impact du faisceau primaire sur 1’échantillon et menant a un
angle d’incidence de 23.6° du faisceau primaire par rapport a la normale de I’échan-
tillon. La vitesse de pulvérisation est de I'ordre de 0.4 nm.s~!. Pour limiter les effets
de bord du cratere SIMS (d’une surface de 150 x 150 pm?), la zone analysée est res-
treinte a un diametre de 33 pm.

Les ions secondaires 'H-, 11B-, 12C-, 12C-11B-, 12C-14N- ont été détectés. Lors d’une
analyse de la distribution d’éléments, la détection des ions s’effectue en temps réel.
L'intensité des différents éléments est enregistrée en fonction du temps. Pour procé-
der a la quantification du profil brut, I'échelle des temps sera transformée en échelle
de profondeur grace a la mesure de la profondeur du cratere résultant de la pulvé-
risation et 1’échelle des intensités sera transformée en échelle de concentration grace
a l’application du RSF lié a I’élément quantifié (ex : RSF du bore dans le diamant).

Un profilometre Dektak8 permet de mesurer la profondeur des cratéres SIMS
réalisés. La quantification de la concentration de bore dans nos échantillons a été
obtenue grace a un échantillon standard de diamant implanté avec une dose connue
de bore (de 10 % d’incertitude relative). Dans ces conditions, la limite typique de
détection pour le bore est de 1.7x 10" at.cm 3. La Figure 2.6 donne un exemple de
profils brut (a) puis quantifié (b) réalisés pendant cette these. La détermination de la
concentration de bore est établie par la détection de l'ion élémentaire :

— UB- pour des niveaux supérieurs a quelques 10'® B.cm 3

— UB-12C- pour des niveaux inférieurs a 10'® B.cm .
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FIGURE 2.6 — Profils SIMS typiques (a) brut, obtenu lors de 'analyse,
et (b) quantifié, obtenu transformation des échelles

Les analyses SIMS ont permis d’étalonner en bore le bati de croissance présenté
dans la sous partie 2.1.1 de ce chapitre, ainsi que de contrdler le dopage et I'épais-
seur des couches épitaxiées durant cette thése. Pour ce dernier point, I'épaisseur des
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couches CVD est déterminée (Figure 2.7) :

— par la chute d’intensité du signal 1>C-1*N- entre le substrat et la couche CVD,
pour les épitaxies réalisées sur substrats de classe Ib (contenant beaucoup d’azote) ;

— par la présence d"un pic d’intensité du signal 'H (signature d"une reprise d’épi-
taxie) et/ou grace a I'augmentation abrupte du signal 'B-'?C- et/ou !'B- (si-
gnature du bore intentionnellement incorporé) pour les épitaxies réalisées sur
substrat de classe Ila (contenant peu d’azote).

Interface Interface
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~ Couche 1 Substrat 10°4 Couche ¥ Substrat
10°4 )
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L
0 500 1000 1500 2000 0 1000 2000 3000
Profondeur (nm) Profondeur (nm)

FIGURE 2.7 - Profils des signaux 1H, 11B-, 12C-14N-, 11B-12C- en fonc-
tion de la profondeur pour des épitaxies réalisées (a) sur substrat de
classe Ib et (b) sur substrat de classe Ila

NB : Les analyses SIMS effectuées dans le cadre de mes travaux de these ont été réali-
sées par Marie-Amandine Pinault-Thaury du Groupe d’Etude de la Matiere Conden-
sée (GEMaC/CNRS) de Versailles.

2.2.2 Cathodoluminescence
Principe de la méthode

Le phénomeéne de luminescence intervient lorsqu’un matériau isolant ou semi-
conducteur regoit un apport d’énergie entrainant la création de paires électrons/trous
(excitons). Ces excitons se recombinent en réémettant une énergie sous plusieurs
formes (électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons Auger, rayons X,...)
dont des photons.

On distingue les différentes méthodes d’analyse basées sur la luminescence en
fonction de la nature de I'excitation. Pour le diamant, les méthodes les plus couram-
ment employées sont la photoluminescence pour laquelle I'excitation provient de
photons et la cathodoluminescence (CL) qui est provoquée par un faisceau d’élec-
trons. Cette derniere méthode est facile a mettre en place car elle peut étre réalisée
dans un Microscope Electronique a Balayage standard.

Lorsque le faisceau d’électrons primaire frappe la surface du matériau, les élec-
trons incidents cedent une partie de leur énergie cinétique aux électrons situés dans
la bande de valence (BV). Ces derniers sont excités et sont transférés dans la bande
de conduction (BC) laissant un trou dans la bande de valence. Il y a ensuite une
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probabilité que ces paires électrons-trous se recombinent pour émettre un spectre
lumineux qui donne des informations sur les différentes impuretés présentes dans
le matériau et sur sa qualité cristalline [7].

11 existe les émissions intrinseques et extrinseques. Les émissions intrinseques
sont caractéristiques de la maille « hote », ce sont les recombinaisons directes des
électrons de la BC vers la BV ou les recombinaisons d’excitons libres (« Free Excitons
», FE) (Figure 2.8). Ces derniers sont des excitons mobiles dans le réseau cristallin
formés d’un électron et d"un trou non recombinés, liés par une énergie d’interaction
coulombienne E; .

Recomb. A g
via DL : Exciton

r = - . oo .,
JJ’{}L Y 4 *’L\{
; M.

Exciton
: s state
L B R o
Direct Donor Auger
recomb. - Acceptor recomb.
recomb.

FIGURE 2.8 — Structure de bande avec les principales transitions de
recombinaisons excitoniques [8]

Dans les semi-conducteurs a gap indirect comme le diamant, la recombinaison
doit étre assistée par un phonon qui peut étre de plusieurs types : les phonons acous-
tiques et optiques transverses (TA et TO) ou les phonons optiques longitudinaux
(LO). Les recombinaisons excitoniques assistées par un phonon (TO), « FE© » sont
les plus probables, tandis que les « FE™4 » et « FEL© » ont une probabilité d’appari-
tion beaucoup plus faible (respectivement 1 et 5 % [9]).

Les émissions extrinseques sont liées a certains défauts ponctuels ou a des im-
puretés chimiques (P, N, B,...) présentes dans le diamant. Lorsqu’elles sont dans
le diamant, de nouveaux niveaux d’énergie apparaissent dans la bande interdite.
S’il y a une transition entre des niveaux donneurs et accepteurs, on est en présence
d’une recombinaison de type donneur-accepteur (Figure 2.8). Dans le cas du bore,
une recombinaison peut avoir lieu entre le trou piégé dans le niveau accepteur et
un électron libre. Comme pour les excitons libres, les transitions des excitons liés au
bore (« Bound exciton », BE) sont assistés par des phonons de plusieurs types, on
obtient les notations BETC, BETA, BELO,

Profondeur d’interaction des électrons primaires

La profondeur a laquelle les électrons interagissent avec le matériau dépend ma-
joritairement de 1’énergie des électrons incidents donc de la tension d’accélération.
Pour plusieurs énergies du faisceau d’électron comprises entre 5 et 40 keV, des simu-
lations Monte Carlo de I'énergie déposée par les électrons incidents dans le diamant
ont été effectuées en fonction de la profondeur (Figure 2.9) [10]. Plus la tension d’ac-
célération est élevée, plus il est possible de sonder en profondeur. Seulement, les
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courbes ne permettent pas d’avoir une idée précise de la profondeur de pénétra-
tion des électrons. En effet, la différence de profondeur entre le pic correspondant
au maximum d’énergie déposée et la profondeur maximale sondée est importante.
Celle-ci peut varier de 50 a 75 % pour de faibles tensions (5 a 20 keV), de 25 % pour
de plus hautes tensions (30 et 40 keV).
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FIGURE 2.9 - Simulations Monte-Carlo de la profondeur d’interaction
électrons-diamant en fonction de I'énergie incidente, a) de 5 & 15 keV
b) de 10 a 40 keV [10])

On en déduit qu'il est particulierement compliqué de définir une profondeur
d’interaction exacte, ce qui rend difficile les études sur la partie superficielle des
échantillons de diamant.

Analyse des défauts dans le diamant

Les spectres de CL peuvent également donner des informations sur la qualité
cristalline d’un échantillon. Plusieurs équipes ont montré que les différents défauts
cristallins ont une émission lumineuse spécifique. Par exemple, certaines impuretés
telles que les centres colorés Si-V ou N-V-N (centre H3) ont des énergies de transi-
tion de 1.681 eV [11] et 2.643 eV [12], respectivement. D’autre part, les dislocations
montrent une forte luminescence dans le bleu (bande A située vers 2.8-3 eV) [13, 14].
La présence de cette bande est une signature de la qualité cristalline de 1’échantillon
de diamant caractérisé.

FIGURE 2.10 — Image de microscopie laser d'une surface de diamant

apres un plasma H;/O,, les dislocations sont révélées a I'emplace-

ment des figures de gravure pyramidales b) Image CL de la méme

zone prise a 235 nm apres polissage et gravure ICD, les dislocations
apparaissent en noir [15]
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Il est également possible de visualiser les dislocations en réalisant une imagerie
par Cathodoluminescence. Il est nécessaire d’utiliser un filtre a 235 nm (zone excito-
nique). Les dislocations étant des centres de recombinaison non radiatifs, celles-ci
apparaissent en contraste noir sur les images de CL (Figure 2.10).

Détermination de la concentration en accepteurs

En observant la zone excitonique d'un spectre CL (énergie comprise entre 5 et
5.5 eV) a basse température (5 K), il est possible de retrouver la concentration en
accepteurs de bore d’un échantillon de diamant. A partir des premiers résultats de
Karawada et al. [16] puis de Kasu et al. [17], ’équipe de F. Omnes a 'Institut Néel
a pu mettre en évidence une relation linéaire existant entre le rapport des intensités
du pic des excitons liés au bore et du pic des excitons libres avec la concentration
totale en bore déterminée par SIMS (Figure 2.11) [18].
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FIGURE 2.11 - Courbe d’étalonnage de la concentration en accepteurs

de bore dans le diamant en fonction du rapport des intensités du pic

des excitons liés au bore et de celui des excitons libres provenant du

spectre de Cathodoluminescence en fonction de la concentration to-
tale mesurée en SIMS [18]

A partir de la pente de cette courbe, une formule peut étre utilisée pour déter-
miner la concentration en bore dans les échantillons de diamant dans la gamme de
concentration inférieure a 3 x 107 at.em™3:

Na(em™3) =35 x 10%%cm =3 x Igero 2.1)
FETO

Comme on peut le constater, cette relation s’applique seulement dans une gamme
limitée de concentration en bore comprise entre 10 et 3 x 10 at.cm 3. Pour des
valeurs plus élevées, le rapport d’intensité des pics subit une saturation et il n’est
plus possible de déterminer la valeur de concentration par cette méthode, cela a été
confirmé également par Barjon et al [19]. Pour les valeurs inférieures a 10'® at.cm 3,
il est nécessaire de faire une extrapolation de la courbe sans savoir si cette relation

demeure linéaire.
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Alors que le SIMS permet de mesurer la concentration totale en bore, cette mé-
thode conduit a déterminer le nombre d’atomes de bore actifs électriquement dans
la maille cristalline du diamant. Si ces deux nombres sont proches, cela signifie que
les atomes de bore sont majoritairement présents en substitution ce qui valide 1'effi-
cacité d'incorporation des dopants.

Suivant les différentes études que nous avons pu aborder, les mesures de catho-
doluminescence ont été faites au sein de deux laboratoires. Les analyses des densités
d’accepteur des différents échantillons ainsi que les mesures de spectres CL présen-
tées dans le Chapitre 3 ont été effectuées en collaboration avec Oluwasayo Loto a
I'Institut Néel a Grenoble.

Pour I’étude des contrastes des défauts par MEB (sous partie 2.2.4 de ce chapitre),
les mesures ont été réalisées au GEMAC de Versailles par Julien Barjon et Solange
Temgoua.

2.2.3 Réflectométrie par rayons X

La réflectométrie par rayons X est une méthode analytique permettant de carac-
tériser une couche ou une multicouche (épaisseur, rugosité, densité électronique...).
C’est une méthode pouvant étre employée sur des matériaux cristallins ou amor-
phes. Lorsque des rayons X sont envoyés sur une surface plane avec un angle ra-
sant, leur réflexion totale se produit a un angle critique 6. ou en dessous. Cet angle
varie en fonction de la densité électronique du matériau. Plus ’angle du rayon inci-
dent sera grand par rapport a I’angle critique, plus les rayons X iront profondément
dans le matériau. Si la surface est idéalement lisse, la réflectivité décroit soudaine-
ment et proportionnellement a =% a un angle incident supérieur a 6.. Par contre,
si le matériau est rugueux, une baisse encore plus significative de la réflectivité est
observée. A partir de la pente de cette atténuation, il est possible de remonter a la
valeur de rugosité.

Si a la surface d’un matériau donné servant de substrat est déposé un autre ma-
tériau possédant une densité électronique différente, les rayons X réfléchis par les
interfaces substrat/couche ou couche/air interfereront de maniere constructive ou
destructive, résultant en une oscillation (Figure 2.12). L'épaisseur du film déposé
peut étre déterminée a partir de la période de 'oscillation. La différence de densité
électronique entre les matériaux a l'interface se mesure grace a I'amplitude de 1'os-
cillation.

Dans ce travail, les mesures ont été effectuées en collaboration avec Lutz Kirste
de I'TAF Fraunhofer a Freiburg. Un appareil Panalytical MRD a monochromateur de
Ge (220) a double rebond et un analyseur en Ge (220) a triple axe a été utilisé. Les
radiations proviennent d’une source Cu k-alpha-1 (longueur d’onde 154.059 pm).
Pour l’analyse des données, les courbes de réflectivité en fonction de ’angle sont
ensuite "fittées" avec des courbes provenant de simulations disponibles avec le logi-
ciel du diffractometre (i.e. logiciel constructeur Bruker) afin d’obtenir les différentes
informations sur la rugosité de la surface, ’épaisseur des couches et leur densité.

Cette méthode a été employée pour déterminer la rugosité d’échantillons de dia-
mant avant et aprés gravure. A contrario de la Microscopie a Force Atomique, la
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FIGURE 2.12 — Réflectivité du rayon X en fonction de son angle d’in-
cidence sur un échantillon, I'oscillation résultante peut donner plu-
sieurs informations sur la surface [20]

réflectométrie a RX ne permet pas de faire d’images de la topographie des échan-

tillons, mais permet d’analyser la rugosité sur de plus grandes surfaces (plusieurs
2

mm~).

2.2.4 Evaluation de la qualité cristalline du diamant
Spectroscopie Raman

Durant une analyse en spectroscopie Raman, I'échantillon est excité par une
source lumineuse monochromatique (laser) de fréquence vy et d’énergie hyy. Lorsque
le matériau se désexcite, il réémet une radiation collectée puis analysée par un dé-
tecteur adéquat. Cette radiation provient de plusieurs mécanismes de désexcitation
(Figure 2.13). Si le photon diffusé posseéde la méme énergie et donc la méme longueur
d’onde que le photon incident, alors il y a diffusion de Rayleigh, c’est le mécanisme
majoritaire.

I existe une plus faible probabilité que le photon interagisse avec le matériau,
ce dernier peut soit absorber 1’énergie des photons incidents et avoir une fréquence
VRs = Vo — Vyp (diffusion Raman Stockes) ou céder de 'énergie et avoir une fréquence
VRs = Vo + Vp (diffusion Raman Anti-Stockes) o1 v, est la fréquence des transitions
entre différents niveaux vibrationnels. Le systeme ne revient pas a son niveau vibra-
tionnel initial, on parle alors de diffusion inélastique. La variation d’énergie obser-
vée sur le photon nous renseigne alors sur les niveaux énergétiques de rotation et de
vibration de la molécule concernée.

La fluorescence (cf paragraphe 2.2.1) peut interférer voire noyer 'effet Raman.
Cependant, le risque qu'un échantillon inconnu soit fluorescent est fortement dé-
pendant de la longueur d’onde du laser utilisé pour 1’excitation. Il est possible de
réduire la contribution de la fluorescence en utilisant des lasers ayant des longueurs

64



2.2. Méthodes de caractérisation des échantillons de diamant

g
o

T " ' hiv+v.)
Fa II"I

hv —T— 1T hv & S

W ¢ % W \ 4
{a) Diffusion Rayleigh (b) Diffusion Raman (¢) Diffusion Raman
Stokes Anti-Stokes

FIGURE 2.13 — Diagramme de Perrin-Jablonski, (a) création d"un pho-
ton diffusé et (b) création ou (c) annihilation d’un phonon (processus
Stokes et anti-Stokes) [21]

d’onde le plus proche possible de I'infrarouge.

Pour un monocristal de diamant, le spectre Raman obtenu est principalement
caractérisé par la raie de premier ordre située a 1332 cm~! (Figure 2.14a) qui indique
la présence indubitable de diamant cubique.
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b 3000f
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FIGURE 2.14 — Spectres Raman d’échantillons de films de diamant a)

monocristallin CVD (spectre typique de diamant) [22] b) microcristal-

lin (on observe en plus du pic de diamant les bandes G et D liées au
graphite et carbone amorphe) [23]

Cette raie nous donne plusieurs informations, sa largeur de pic a mi-hauteur
(FWHM) informe sur la qualité cristalline de 1’échantillon. Plus celle-ci sera basse,
plus la qualité cristalline sera haute. Celle-ci est trés variable en fonction des sub-
strats, les gammes de valeurs de la FWHM ont été déterminées pour des échantillons
HPHT de différentes qualités [24]. Pour les substrats de type Ib, elle est comprise
entre 1.8 et 2.6 cm ™!, pour les substrats de type Ila de meilleure qualité, elle est
prochede 1.6-1.8 cm™!

Le déplacement de cette raie signifie que le matériau est contraint, un décalage
vers des valeurs inférieures a 1332 cm ! démontre des contraintes en tension et vers
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des valeurs supérieures des contraintes compressives.

En plus de la raie diamant, il est possible d’identifier d’autres raies pouvant étre
présentes Figure 2.14b. Par exemple, la bande a 1582 cm ! liée au carbone hybridé
sp? nommée bande G, mais aussi la bande D a 1350 cm ! correspondant au carbone
amorphe [25]. Une liste plus complete et détaillée des différentes raies Raman et de
luminescence a été rapportée par Zaitsev [26].

NB : Les mesures Raman ont été effectuées par Ingrid Stenger du Groupe d’Etude
de la Matiere Condensée (GEMaC/CNRS) de Versailles. Un Spectrometre Raman de
haute résolution Labram HR800 de Horiba Jobin-Yvon en mode rétrodiffusion a été
utilisé.

Microscopie électronique a balayage

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est une méthode universellement
utilisée pour caractériser la morphologie des surfaces des échantillons de diamant,
son principe ne sera pas détaillé. Ici, j’ai développé dans le cadre de cette thése une
nouvelle méthode basée sur I'imagerie MEB a de hautes tensions d’accélération per-
mettant de visualiser les défauts présents dans les couches faiblement dopées au
bore et d’évaluer leur qualité cristalline.

Dans cette partie, les différentes conditions expérimentales et les limites de la
méthode sont exposées. Les mécanismes permettant d’observer ces défauts cristal-
lins sont explorés.

a) Description de la méthode

Sur un échantillon HPHT (100) Sumitomo Ib, une couche de diamant (épaisseur
1 pm) ayant un dopage au bore estimée a 5 x 10" cm ™2 (conditions de croissance
étalonnée par SIMS) a été épitaxiée. En utilisant une tension d’accélération élevée, il
est possible de mettre en évidence un contraste inhabituel sur la surface de I'échan-
tillon. La Figure 2.15 montre des images MEB prises sur la méme zone, avec un
faisceau d’électrons incidents d’énergie (Ep) 1 kV et 20 kV.

. =

Eo: 1kv [ a) 20

- 10 pm - 10 um
InLens WD = 2.4 mm 1kv — - InLens WD = 2.5 mm 20 kv —

FIGURE 2.15 - Images MEB d'une couche de diamant faiblement do-
pée au bore a 1 kV et 20 kV

A 1 kV, différentes contaminations et cristallites non épitaxiées sont visibles sur
la surface. Quand I’énergie du faisceau d’électrons est de 20 kV, un contraste sombre
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apparait sur la méme zone observée. Contrairement aux basses énergies ou seule
la morphologie de surface est visible, le volume d’interaction des électrons dans
I’échantillon est plus grand a haute énergie et va donc sonder plus profondément
dans le matériau [10]. En effet, cette profondeur va de quelques dizaines de nano-
metres a 2.7 pm d’apres les simulations Monte Carlo (Figure 2.9). De ce fait, les diffé-
rentes lignes et points noirs qui sont apparus sont attribués, dus a leur arrangement,
a des défauts cristallins comme des dislocations provenant du procédé de polissage.

Des contrastes d’apparence similaire peuvent étre observés par des techniques
d’imagerie comme la Cathodoluminescence [27]. Afin de démontrer que ces contrastes
sont en grande partie liés a la présence de dislocations, une gravure plasma H; /O,
a été effectuée dans le réacteur ENDORA (MPCVD) sur la surface de 1’échantillon.
Il est en effet connu que cette méthode permet d’obtenir une gravure trés anisotrope
oul les défauts sont préférentiellement gravés, laissant des aspérités de gravure py-
ramidales [28]. Les conditions du plasma H; /O, utilisé sont 800 W, 100 Torr et 25
%vol d’O, pendant 20 min a 1000 °C, la profondeur de gravure est estimée par la
pesée a 0.8 pm.

La Figure 2.16 montre des images MEB de la méme zone. La premiere prise avant
gravure a 20 kV montre des lignes noires contrastées. La seconde prise apres gravure
a 1 kV afin de sonder seulement la surface et faire ressortir la morphologie montre
des lignes de défauts de gravure pyramidaux. Ces derniers se situent aux mémes
positions que les contrastes de la premiere image. Ceci démontre que les contrastes
révélés a 20 kV peuvent étre liés aux dislocations provenant de la subsurface.

E Inlens ~ WD=25mm 20KV |1° ] Inlens  WD=25mm 1KV |1° Em

FIGURE 2.16 — Images MEB d’une couche de diamant faiblement do-

pée au bore observée a 20 kV (a) et a 1 kV apres gravure Hy /O, (b),

dans les cercles rouges sont indiquées les dislocations révélées non
visibles avant gravure

On peut également remarquer que la gravure a révélé des défauts pour lesquels
aucun contraste n’était observé. La plupart d’entre eux sont isolés et éloignés des
lignes, nous pouvons attribuer cette observation a une éventuelle plus faible densité
de défauts dans ces zones. Puisque I'épaisseur de matiere gravée (0.8 nm) est rela-
tivement élevée par rapport a 1'épaisseur de la couche, une autre hypothese serait
que ces défauts provenant du substrat ne se sont pas propagés entierement dans la
couche (1 pm) et se sont arrétés durant la croissance. La gravure Hy /O, permettrait
de révéler la présence de dislocations profondes, mais celles-ci ne sont pas visibles
par MEB. Toutefois, cette hypothese a peu de crédit car & une tension d’accélération
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de 20 kV, les simulations Monte-Carlo montrent une pénétration des électrons supé-
rieure a 2.5 pm qui est plus profonde que la couche homoépitaxiée dont 1’épaisseur
avait été évaluée a 1 ym.

b) Role de la terminaison de surface

Afin de mieux comprendre les mécanismes impliqués dans cette technique origi-
nale d’observation des défauts dans les couches diamant, plusieurs parameétres ont
été étudiés. Dans un premier temps, les effets des terminaisons de surface ont été
étudiés. L'hydrogénation de surface joue un role dans le contraste des défauts. En
effet, des images MEB ont été prises sur le méme échantillon (concentration en bore
mesurée par SIMS a 5 x 10'° cm~3) aprés nettoyage acide (surface oxydée) puis
apres un plasma d’hydrogene (surface hydrogénée). Aucun contraste n’est visible
sur la surface oxydée, alors qu’un contraste est observé sur une surface hydrogénée
(Figure 2.17).

Cce2a InLens WD =2.6 mm 20 kv ZICI le InLens WD = 2.6 mm 20 kV ZIO I-'-“‘I
[ L —

FIGURE 2.17 — Images MEB d’une couche de diamant faiblement do-
pée au bore observée a 20 kV apres nettoyage acide (H,SO4 + KNO3)
a gauche puis apres plasma H; a droite

Ce comportement peut étre expliqué par les propriétés électroniques différentes
des surfaces de diamant terminées oxygene et hydrogene. Une surface de diamant
oxydée va avoir une Affinité Electronique Positive (PEA) pour laquelle le niveau du
vide se situe au-dessus du minimum de la bande de conduction rendant I’extraction
des électrons difficile. En favorisant la formation de liaisons entre 1'hydrogeéne et la
surface du diamant, le minimum de la bande de conduction se retrouve positionné
au-dessus du niveau du vide. La surface hydrogénée va favoriser 1'extraction des
électrons provenant de la bande de conduction dans le vide (Affinité Electronique
Négative) (Figure 2.18) [29].

Dans une autre étude, il a été démontré que le diamant dopé au bore avec une
surface terminée hydrogéne possede un rendement d’émission secondaire presque
trois fois supérieur qu’apres un simple nettoyage acide [30]. A partir de ces deux af-
firmations, on peut supposer que le rendement et le courant d’émission secondaire
sont des parametres clés pour observer les défauts. Cela rejoint le fait de devoir uti-
liser une énergie élevée (20 kV) pour obtenir des images des dislocations.

c) Role du dopage au bore

Plusieurs substrats sur lesquels des couches de diamant ont été déposées avec
différentes concentrations en bore mesurées en SIMS (de 5 x 10 to 3 x 1020 cm~3)

68



2.2. Méthodes de caractérisation des échantillons de diamant

PEA NEA
E
E..l E':' E 1 - E i
E, |— ——
E
E, "
E

FIGURE 2.18 — Affinité Electronique Positive (PEA) et Affinité Elec-
tronique Négative (NEA) d'une surface de diamant en fonction de
ses terminaisons de surface

ont été caractérisés par MEB. Avec une énergie de 20 kV, aucun contraste ne pou-
vait étre observé pour les concentrations en bore supérieures a 10'® cm~3. Dans un
matériau intrinseque (substrat initial ou couche intrinseque), aucun contraste n’est
apparu. Par conséquent, il semble que la présence d’atomes de bore participe au
mécanisme donnant un contraste sur les images MEB. D’autre part, il est connu que
la qualité initiale des substrats ainsi que les conditions de croissance ont un impact
sur la propagation des dislocations [31, 32]. C’est pourquoi plusieurs couches avec
différentes concentrations en bore ont été déposées sur un méme substrat afin de
déterminer si la concentration en bore, elle seule, a une influence sur 1’observation
des défauts.

Une premiere couche a été épitaxiée avec une épaisseur de 0.8 pm et une concen-
tration en bore de 3 x 10 cm 3. Aucun contraste n’était visible sur cette premiere
couche (Figure 2.19). Une seconde croissance a donné une couche de diamant d"une
épaisseur de 1 pm également avec un dopage en bore de 5 x 10 cm 3. Les images
issues de cette seconde couche ont montré des lignes noires caractéristiques de dé-
fauts induits par le polissage mécanique (Figure 2.19).

A partir de cette observation, on déduit que les défauts se sont propagés du
substrat jusqu’a la derniere couche. Cela signifie qu’ils étaient déja présents dans la
couche fortement dopée mais n’étaient pas observables. Par conséquent, une gamme
de concentration de bore (10" - 108 cm—3) est requise pour observer les défauts par
MEB.

Afin de donner une explication plus précise de cet effet de contraste, quatre
échantillons ayant des couches de diamant dopées de différentes épaisseurs (allant
de 600 nm a 3 pm) ont été analysées séparément par MEB a 20 kV. Les concentrations
totales en bore ont été mesurées en SIMS. Pour ces observations MEB, la distance de
travail (2.5 mm), le grandissement (x100), le contraste (25 %) et la luminosité (50 %)
ont été gardés constants.

Le niveau de gris moyen de chaque image a été déterminé avec le logiciel Images
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FIGURE 2.19 - Images MEB a 20kV d’un méme substrat de diamant

apres le dépot d'une couche fortement dopée au bore (3 x 10?0 cm~3,

a gauche) puis apres le dépot d'une seconde couche faiblement dopée
au bore (5 x 10 em~3, a droite)

— —

o N

o o
L

0]
o
L

B
o
I

M
o
L

O LR | LR | T T T T LR | T
1015 1016 101? 1018 1019 1020 1021
Concentration en bore (at/cm®)

Niveau de gris moyen (0-23595)
(o))
o

FIGURE 2.20 — Niveaux de gris moyen des images MEB obtenues a
20 kV en fonction de la concentration en atomes de bore mesurée par
SIMS

] et tracé en fonction de la concentration en bore (Figure 2.20). Le niveau de gris di-
minue et devient plus sombre en augmentant le dopage dans la couche. On suppose
que le taux d’impuretés chimiques (dopants) présent dans la matiere va diminuer
la profondeur d’échappement des électrons et le rendement d’émission secondaire.
Ceci est lié a la plus grande probabilité pour les électrons de faible énergie de subir
une perte d’énergie provenant de la diffusion des électrons [33].

Dans cette méme étude, "écart entre les rendements d’émission secondaire de
deux échantillons ayant des concentrations en bore différentes est plus prononcé
pour des énergies élevées du faisceau d’électrons incidents (Figure 2.21). Ceci confirme
que l'imagerie des défauts/dislocations n’est possible qu’a des tensions suffisam-
ment élevées.
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FIGURE 2.21 — Rendement d’émission secondaire d’échantillons de
diamant avec différentes concentrations de bore en fonction de I’éner-
gie incidente des électrons [30]

Sachant que les dislocations apparaissent plus sombres sur les images MEB en-
registrées a 20 kV, on peut supposer qu’elles contiennent plus de bore que la concen-
tration moyenne de la couche. Turner et al. ont démontré par HR-MET (Microscope
électronique a Transmission) et STEM-EELS (Spectroscopie des pertes d’énergie des
électrons résolue spatialement), un enrichissement en bore dans les dislocations. Il
est suggéré que la contrainte mécanique au niveau de ces défauts conduise a 1'incor-
poration d’atomes de bore en substitution ou en interstitiel dans la maille carbone
[34]. Un niveau minimum en concentration en bore est nécessaire pour induire un
contraste au MEB, mais avec une concentration trop élevée, les atomes de bore sont
dispersés de maniére plus homogene dans la couche. La différence de [B] a I'intérieur
et hors des défauts/dislocations devient négligeable et pourrait expliquer ’absence

de contraste pour des dopages supérieurs a 10'® cm 3.

d) Cartographie CL

Pour s’assurer de cette hypothése, des cartographies CL ont été effectuées au
GEMAC de Versailles en collaboration avec Julien Barjon et Solange Tengoua. Nous
avons décidé d’étudier une concentration de bore proche de 10'7 cm ™ afin d’avoir
un signal conséquent pour favoriser les analyses CL sans dépasser la valeur limite
de 10'® cm™3 qui nous permet de visualiser les dislocations par MEB. Les spectres
CL ont révélé une valeur Ny = 4 x 107 cm 3. Cette couche de diamant dopée au
bore a été déposée dans le réacteur ENDORA sans ajout d’oxygene.

Apres croissance, trois zones distinctes de 1’échantillon ont été analysées par
MEB a 20 kV puis par CL. Avec cette derniere méthode, des images a 235 nm ont
été prises, puis des cartographies de l'intensité du pic FETO et de la densité d’ac-
cepteurs NA ont complété 1'étude. Les mesures ont été effectuées avec une tension
d’accélération de 7 kV (pénétration 500 nm), un courant d’électrons de 22.6 nA et
une température proche de 75-80 K.

Les mesures faites sur la premiere zone (Figure 2.22) montrent qu’avec des images
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MEB prises a 20 kV, on obtient des informations identiques qu’avec l'imagerie par
CL a 235 nm. Comme dit précédemment, les dislocations sont des centres de recom-
binaison non radiatifs et apparaissent en contraste noir en CL. Cela confirme une
nouvelle fois, que les contrastes observés au MEB a 20 kV correspondent a des dis-
locations.

a) b)

JE

T
|Ll.“s e WD=120mm 7KV

c) Exciton CL intensity (a.u.) d) N, (cm™@)
- : 310"

210"

min 9x10""

FIGURE 2.22 — a) Image MEB a 20 kV b) Image CL a 235 nm c) carto-

graphie CL de l'intensité des excitons d) cartographie CL de la densité

d’accepteurs N 4, prises sur une zone d'une couche de diamant de 2.7
pm dopée au bore (4 x 107 cm~3)

Avec la cartographie de l'intensité des excitons, 'une des lignes de dislocation
reste visible. Il n’y a pas d’émission de luminescence aux alentours des disloca-
tions lors de la recombinaison des excitons libres, on retrouve une intensité minimale
sur la premiere ligne sur la cartographie. Cependant, il est surprenant de constater
I’absence de la deuxieme ligne de dislocation. La méme observation est faite sur la
deuxiéme cartographie montrant la densité d’accepteurs (mesurée a partir du ratio
de l'intensité des pics [BETO]/[FETO]).

Deuxiemement, ces cartographies ne nous donnent pas de corrélation claire entre
les contrastes observés et la concentration en bore dans les dislocations. La densité
d’accepteurs est homogene en dehors des dislocations. On constate toutefois que
cette densité devient inhomogeéne sur les dislocations, elle est plus ou moins élevée
par rapport au reste de la couche. Il est a noter que la CL ne nous donne pas la
concentration totale de bore mais seulement le bore actif en tant qu’accepteur. Si par
exemple, l'activité électrique du bore est altérée par les défauts structuraux, une mé-
thode comme la CL ne permettra pas de constater une ségrégation du bore au sein
des dislocations. Dans ce cas, d’autres méthodes comme la nano SIMS ou la Spec-
troscopie de perte d’Energie des Electrons (STEM-EELS) permettraient d’obtenir des
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cartographies de la concentration en bore en dedans et en dehors des dislocations.
NB : Les autres zones mesurées en CL sont visibles en Annexe.

Pour conclure cette étude, une nouvelle méthode d’imagerie basée sur le MEB-
FEG permettant de mettre en évidence les défauts présents dans les couches de dia-
mant dopées au bore a été mise au point. Les différentes limitations d’utilisation de
cette technique ont été déterminées, le contraste des défauts est d’autant plus fort
que la tension d’accélération est élevée (20 kV). La terminaison hydrogene a une
importance particuliere (hydrogene). De méme, la méthode reste confinée a une cer-
taine gamme de dopage (10%° a 10'8 at.cm2) afin de pouvoir observer les défauts.

La cartographie CL a permis de valider que les défauts en présence sont des
dislocations, toutefois il n’a pas été possible de conclure sur une éventuelle diffé-
rence de concentration en bore dans les zones plus contrastées. Il est alors nécessaire
d’utiliser d’autres techniques de caractérisation sondant la composition chimique de
I’échantillon (STEM-EELS)afin d’aller plus loin dans 1’étude.

Analyses structurales par rayons X (Synchrotron)

Les méthodes présentées dans cette partie ont toutes été réalisées au Synchrotron
de Grenoble (European Synchrotron Radiation Facility-ESRF). Comparé a d’autres
sources de RX classiques, le synchrotron comporte de nombreux avantages (forte
intensité du faisceau donnant un gain de plusieurs ordres de grandeur par rapport
aux installations classiques de laboratoire, spectre blanc d’émission, excellente colli-
mation du faisceau dans le plan vertical... [35]).

a) Principe de la diffraction X

Une grande majorité de méthodes d’analyses utilisant des rayons X sont basées
sur les principes de la diffraction qui repose sur la diffusion élastique (Rayleigh)
des rayons X interagissant avec les atomes d"un cristal. L'onde sera diffractée seule-
ment si la longueur d’onde A du RX incident est du méme ordre de grandeur que
la distance d entre les plans réticulaires constituant le cristal. Cependant, les rayons
frappant chaque atome n’ont pas le méme chemin optique et possedent une phase
différente. Il y a interférence constructive si la différence de marche est égale a un
nombre entier n de la longueur d’onde et que 'angle du rayon incident est égal a
I'angle de Bragg 03 c’est la loi de Bragg (Figure 2.23) :

nA = 2dsinfp (2.2)

b) Diffractométrie des rayons X a incidence rasante

Pour 'analyse des couches minces, l"utilisation des méthodes de diffraction X
conventionnelles donnent un signal faible provenant du film par rapport a celui
du substrat. Dans la diffractométrie X a incidence rasante, le rayon incident frappe
un cristal avec un angle tres faible. De cette maniere, la diffraction est tres sensible
a la surface. Cette méthode est spécialement utilisée pour étudier les surfaces des
couches minces car la pénétration des ondes est limitée a quelques nanometres [34].
La profondeur irradiée diminue proportionnellement avec I'angle d’incidence du
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FIGURE 2.23 - Principe de la diffraction de Bragg

faisceau de rayons X (Figure 2.24). Celui-ci est choisi proche de 1’angle critique pour
avoir une réflexion presque totale.
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FIGURE 2.24 - Profondeur de pénétration des RX en fonction de
I'angle incident pour deux énergies de faisceau, 7 et 8.5 keV, pour
une masse volumique de 3.53 g.cm’3 (diamant) [36]

Cette méthode est analogue a la diffraction X a haute résolution. La position et
la largeur des pics de diffraction sont mesurées en enregistrant 1'intensité du rayon
diffracté pendant la rotation de I’échantillon autour d"un angle ou le changement de
position du détecteur. En fonction des informations souhaitées, plusieurs types de
balayages sont possibles :

— Radial scan : ce mode correspond a un balayage 6/26. Une source RX immo-
bile envoie un faisceau de RX faisant un angle 6 avec la surface de I'échantillon
(Figure 2.25). L'échantillon subit une rotation selon un angle () dans la direc-
tion transversale par rapport a la source RX. Le rayon est diffracté suivant un
angle 20 par rapport a I’angle incident (balayage asymétrique), le détecteur se
déplace en conséquence selon cet angle pendant I'inclinaison de I’échantillon.
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FIGURE 2.25 - Diffractométrie des rayons X en mode scan 0/26 (scan
asymétrique) sur un cristal a) avec une mosaicité faible b) avec une
mosaicité élevée

Ce mode permet d’évaluer la mosaicité d"un cristal (dispersion angulaire des
cristallites composant le cristal par rapport a celui-ci). Pour un angle d’incli-
naison 6() de I’échantillon durant la mesure, un cristal avec une grande mosai-
cité diffractera un rayon plus large, le pic de l'intensité du rayon diffracté sera
ainsi plus large (FWHM plus grande). Ainsi, on accede a la qualité cristalline
du cristal.

— Rocking scan : la source de RX et le détecteur sont a des positions fixes (Figure
2.26), I’échantillon subit une rotation d"une valeur w a I'approche de I'angle de
Bragg, l'intensité I du rayon diffracté requ par le détecteur varie. On obtient
une courbe I=(w) appelée rocking curve. La FWHM du pic de diffraction donne
la déformation Aa/a de la maille cristalline.

Rotation w

Echantillon
Sur un diffractométre Huber 3+2
Et un rotor Smaract nano-precision

Detecteur
2D Maxipix (516 x 516 pixels )

FIGURE 2.26 — Diffraction X a incidence rasante (Rocking scan)

Pour chaque scan, il est possible d’obtenir grace au détecteur 2 D, des carto-
graphies dans 'espace réciproque (Figure 2.27a), au fur et a mesure des scans
(a différents angle d’incidence), ceux-ci sont superposés.

Ensuite, ces cartographies sont utilisées pour générer a partir de la taille des «
grains » de diffraction les lignes de profil des radial et rocking scans pour ana-
lyser la mosaicité et les contraintes via des "fits" de Gaussienne (Figure 2.27b
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FIGURE 2.27 - a) Cartographie dans l’espace réciproque b) Courbe

de diffraction dans la direction rocking issue de la cartographie c)

Courbe de diffraction dans la direction radiale issue de la cartogra-
phie (les échelles en x des deux courbes sont différentes)

& ¢).

c) Topographie par rayons X

Les méthodes présentées ici reposent également sur la diffraction X, elles per-
mettent d’obtenir de fagon non destructive des cartographies qui visualisent la dis-
tribution des défauts cristallins dans les substrats de diamant. Deux variantes de
topographie X sont présentées qui ont été menées par Thu Nhi Tran a 'ESRF : la
White Beam Topography et la Rocking Curve Imaging.

— White Beam Topography : La formation de contraste dans la White Beam To-
pography est basée sur la différence de l'intensité du rayon X diffracté par
les déformations autour d"un défaut par rapport a l'intensité diffractée prove-
nant de zones cristallographiquement parfaites. Un rayon X polychromatique
(blanc) ayant une énergie de 6 keV a 50 keV (longueur d’onde de 2 2 A2a025A)
frappe le cristal. Le rayon est alors diffracté dans plusieurs directions, créant
des taches de diffraction (de Laue) (Figure 2.28) dont la position respecte la loi
de Bragg.

Chaque tache contient une intensité uniforme si le cristal est parfait. Cepen-
dant, si le cristal est contraint, des trainées apparaissent au lieu des taches
dues aux variations du parameétre de maille. De ce fait, chaque tache de Laue
contient une distribution spatiale de l'intensité diffractée imputable a la pré-
sence de défauts dans le cristal.

Les données résultantes sont un réseau de taches de Laue provenant de plu-
sieurs plans cristallins (Figure 2.29). Les informations principales obtenues a
partir de ces images sont la position des dislocations, des secteurs de crois-
sance et des défauts d’empilement qui sont visibles en contraste noir. C’est
une méthode rapide et simple a mettre en ceuvre permettant de comparer la
qualité des substrats de diamant. Cependant, cette méthode sonde le volume
de I’échantillon en transmission, il n’est pas possible de déterminer la position
des défauts visibles en profondeur.

— Rocking Curve Imaging : Cette méthode plus difficile a réaliser permet d’ob-
tenir des cartographies en volume et en tranche des échantillons. La qualité
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FIGURE 2.28 — Schéma de principe de la White Beam Topography [37]
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FIGURE 2.29 — Image de White Beam Topography d’un monocristal de
diamant HPHT Ila [35]

cristalline des interfaces entre les substrats et les couches épitaxiées est alors
étudiée quantitativement. Le principe consiste a envoyer un rayon X incident
sur un cristal, ce dernier subit une rotation progressive sur quelques secondes
d’arc (w scan) le long de ’angle de Bragg pour un nombre donné de plans cris-
tallins (Figure 2.30a). Le rayon de Bragg diffracté est enregistré sur un détec-
teur pixélisé a deux dimensions. Chaque pixel dans la superposition d’images
enregistre sa propre courbe de diffraction (rocking curve) « locale ». A I'ESRF,
ol les analyses ont été effectuées a 'aide d'une caméra, la distribution spa-
tiale des distorsions de la maille peut étre obtenue pixel par pixel. Un logiciel
d’analyse pour la Rocking Curve Imaging a été développé en interne et utilisé
pour analyser les rocking curves collectées. Chacune d’elles est ensuite "fittée"

indépendamment en utilisant une fonction Gaussienne :
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£1A,0(6)] = Aexp

1 (60— 60pracc\’
()] .

Avec A l'intensité du pic diffracté observé, 0p,44, 1'angle ot I'intensité est maxi-
male (I’angle local de Bragg dans ce pixel) et § I’angle entre le RX incident et la
surface de ’échantillon qui varie durant la mesure.

De cette maniere, la carte de la zone de diffraction entiere peut étre recons-
tituée. Trois types de cartographies sont obtenus : INT (Integrated Intensity),
FWHM (Full Width at the Half Maximum) et PPOS (Peak Position). Elles donnent
respectivement des informations sur le niveau de perfection du cristal, le de-
gré de déformation et la rotation de la maille cristalline (Figure 2.30b).
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FIGURE 2.30 - a) Schéma de principe de la Rocking Curve Imaging
(RCI), b) trois courbes peuvent étre obtenues : INT, FWHM et PPOS
[36]

Comme pour la White Beam Topography, il faut étre prudent dans l'interpré-
tation des résultats de cette méthode en transmission car ils proviennent de
l'intégration de l'intensité diffractée des RX traversant entierement 'épaisseur
du cristal. Plus d’informations sur la qualité cristalline de I’échantillon sont
obtenues en mode section.

La topographie en mode section est basée sur le méme principe. La seule dif-
férence réside dans la largeur du rayon incident qui est réduit par une fente
étroite. Par conséquent, le rayon diffracté correspond a une tranche a travers
I'épaisseur de I’échantillon (Figure 2.31). Cette technique est détaillée dans la
littérature [38, 39].

2.2.5 Caractérisations électriques des films de diamant dopés au bore et

des composants

Mesures de Hall par la configuration de Van der Pauw

Les mesures de Hall par la configuration Van der Pauw permettent de détermi-

ner les propriétés électriques et de transport de matériaux semi-conducteurs. Cette
méthode de caractérisation est basée sur 'effet Hall (Figure 2.32). On considére un
cristal parallélépipédique d’épaisseur t et de longueur 1 baigné dans un champ ma-
gnétique B (0; 0; B,) perpendiculaire a la surface. En injectant un courant élec-
trique d’intensité I (0; Iy; 0) dans I’échantillon dans une direction perpendiculaire
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FIGURE 2.31 — Mode Section de la Rocking Curve Imaging, en utili-
sant un faisceau X tres fin (10 pm), une cartographie d"une coupe en
tranche de 1’échantillon est possible [38]

au champ magnétique, une force électromagnétique est induite (force de Lorentz).
Cette force s’exerce sur les charges électriques contenues dans le matériau. L'accu-
mulation des charges de signe opposé sur les parois du matériau crée une différence
de potentiel E (-Ey ; 0; 0) appelée aussi tension de Hall Eg.

. ;V(l 18,

B

FIGURE 2.32 - Principe de l'effet Hall dans un semi-conducteur [40]

Les mesures de Hall dans cette thése ont été réalisées en collaboration avec Ni-
cola Lang (IAF Fraunhofer), il a été utilisé la configuration de Van der Pauw (VdP).
C’est une méthode simple a mettre en place puisqu’elle consiste en quatre contacts
ohmiques disposés en carré ou en losange sur les coins ou en bordure de "échan-
tillon (Figure 2.33). Une mesure optimale doit satisfaire a plusieurs conditions :
I'épaisseur de I"échantillon doit étre bien inférieure a la largeur et a la longueur de
I’échantillon lui-méme, les contacts doivent étre proches du bord de 1’échantillon et
les plus petits possibles afin de limiter les erreurs de mesure [41].
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FIGURE 2.33 - Différentes géométries de contacts pour une mesure de
Hall en configuration Van der Pauw [42]

Avec cette méthode on peut mesurer :
— La résistivité du matériau
— Le type de porteurs dans le cas de semi-conducteurs (type p ou type n)
— La densité des porteurs

— La mobilité des porteurs majoritaires.

En utilisant ce motif, on suppose que l'échantillon a une cristallinité et un do-
page homogene. Il a en effet été démontré que 1'utilisation de contacts VAP avec des
échantillons inhomogeénes donnait des résultats erronés sur le type de porteurs ou
des incertitudes de mesure importantes [43, 44].

Si I’échantillon n’est pas homogene ou si 1’'on recherche des mesures plus pré-
cises, la principale alternative au motif VdD, est le barreau de Hall. Le principal in-
convénient de ce dernier est la fabrication du motif qui passe par la création d'une
structure mésa isolée du reste de la couche par gravure plasma. Chaque contact relié
au barreau central est joint par des canaux de jonction de quelques microns de large.

La taille des canaux et des barreaux de Hall étant réduite, on obtient une mesure
locale des propriétés de transport en s’affranchissant des éventuelles inhomogénéi-
tés de ’échantillon.

Mesure par temps de vol (Transient Current Technique)

La mesure par temps de vol permet de déterminer les propriétés de transport
d’un matériau. La méthode est basée sur la création de paires électrons/trous dans
le matériau lorsque celui-ci interagit avec un rayonnement incident. Le champ
électrique E appliqué aux contacts déposés sur 1’échantillon permet le déplacement
des charges, les trous vers la borne négative et les électrons vers la borne positive.
Ainsi, un courant est induit au sein de I’échantillon. On peut alors mesurer le temps
de transit de ces charges, donc le temps qu’elles mettent pour sortir de I’échantillon
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et ce pour chaque impulsion de la source. Ainsi, on peut déterminer si le matériau
contient des pieges de charges réduisant ses propriétés de transport.
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FIGURE 2.34 - Structure "sandwich" typique d'un détecteur de dia-
mant, sous irradiation il y a création de paires électrons-trous, qui
ensuite dérivent sous la différence de potentiel appliqués aux bornes

La source d’excitation est en général un laser ou une source radioactive (alpha,
beta...). Dans notre cas, une source ! Am Alpha est utilisée, la profondeur a la-
quelle les paires électrons/trous sont créées dépend de I'énergie de la source. Son
énergie étant de 5.486 MeV, I'énergie déposée dans le diamant pour un angle inci-
dent de 90° suit une distribution montrée Figure 2.35. On constate que pour cette
source, les paires électrons/trous sont créées jusqu’a une profondeur de 15 pm.

o Particle of energy 5.486 MeV
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FIGURE 2.35 — Energie déposée par les particules alphas provenant
d’une source ! Am (5.486 MeV) dans trois matériaux différents (Si-
mulations FLUKA) [45]

Deux modes de fonctionnement ont été utilisés durant la these, le premier consiste

a mesurer le courant induit par le mouvement des charges dans le matériau pour
chaque interaction rayonnement/matiere. Ainsi on obtient le temps de transit des
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charges (électrons ou trous) dans le matériau en mesurant le temps pendant lequel
le courant est non nul (Figure 2.36).
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FIGURE 2.36 — Pulsations de courant mesurées (marqueurs) et simu-
1ées (lignes) lors du transit de trous [46]

Selon la forme du signal, il est possible de déterminer si I’échantillon contient
des pieges de porteurs, I’énergie de ces pieges et de connaitre le temps de piégeage.

Dans le second mode, chaque impulsion générée lors de 'interaction particules
/ matiere est mesurée et intégrée. Connaissant le gain et I'impédance de 1’ampli-
ficateur, on obtient directement les charges collectées en Coulomb. Elles sont en-
suite converties en paires électrons/trous connaisant la charge élémentaire (1.6 X
10~ C). 11 a été reporté plusieurs fois que I’énergie nécessaire pour créer une paire
électron-trou dans le diamant est d’environ 13 eV /-h [47, 48, 49]. En utilisant cette
valeur on accéde a la distribution en énergie des porteurs traversant 1'échantillon
(Figure 2.37).
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FIGURE 2.37 —Spectre d’énergie des charges collectées dans un échan-
tillon de diamant sous une source 2*! Am [50]

Connaissant 1’épaisseur des échantillons et I'énergie déposée par la source, on
peut la comparer avec I’énergie des charges collectées, déterminer si l'intégralité des
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porteurs traversent I’échantillon et ainsi évaluer de facon qualitative la qualité cris-
talline du matériau.

En effet, la distance des porteurs dérivants dans le matériau est limitée par leur
durée de vie et leur vitesse. Si le temps de vie des porteurs est plus grand que leur
temps de dérive, alors 1"énergie totale des charges collectées correspondra a celle des
paires électrons/trous créées. Il a été reporté que le temps de vie des porteurs est
diminué par la densité de dislocations et ’azote dans le matériau [51]. C’est-a-dire
qu’un cristal sans défaut peut conduire sur son épaisseur, 'intégralité des porteurs
crées. On aura alors une distribution en énergie des excitons centrée sur 'énergie de
la source d’excitation.
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2.3 Conclusion du chapitre

Ce deuxiéme chapitre a permis d’introduire les différents équipements utilisés au
travers de la these. C’est-a-dire les appareils employés dans la fabrication d’échan-
tillons de diamant, comme le bati de gravure (RIE) des substrats HPHT mais aussi
les différents réacteurs de croissance CVD pour le dopage au bore du diamant.

De nombreuses méthodes de caractérisation ont été nécessaires tout au long de cette
these afin de caractériser chaque étape d’optimisation des films homoépitaxiés : de
I’étude de la qualité cristalline des substrats, en passant par la gravure de la zone
écrouie et jusqu’au contrdle des propriétés cristalline et électriques de films épais de
diamant de haute qualité cristalline. Le principe, l'intérét et les limites de chaque
méthode ont été expliqués en détail.

Les prochains chapitres porteront sur les études qui ont été menées dans cette theése,
c’est a dire dans un premier temps 'amélioration de 1’état de surface des substrats
de diamant HPHT par gravure ionique réactive (Chapitre 3). Ensuite, 1'optimisa-
tion et I'étude des parametres de croissance de couches de diamant faiblement ou
fortement dopées au bore pour leur utilisation dans des composants de puissance
(Chapitre 4).
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Chapitre 3

Préparation de surface des
substrats HPHT de diamant (100)
par gravure ionique

Dans ce chapitre, un traitement de surface a été développé et mis au point pour
éliminer la sub-surface défectueuse située a quelques microns de profondeur induite
par le polissage sur les substrats HPHT (Haute Pression Haute Température) avant
épitaxie. Les conditions de gravure ionique Ar/O; ont été dans un premier temps
optimisées afin d’atteindre une grande vitesse de gravure et des rugosités de surface
faibles. Ces conditions ont été appliquées a des substrats de qualités et de prove-
nances différentes afin d’évaluer la pertinence du prétraitement sur ces différents
types de substrats (Ib et Ila).

L'efficacité de ce prétraitement a été validée d'une part par une caractérisation
poussée de la qualité cristalline des substrats et de leur rugosité de surface. Dans un
second temps, les propriétés électriques de couches faiblement dopées au bore (p ™)
épitaxiées nécessaires a la fabrication du transistor MOS du projet Greendiamond ont
été mesurées sur deux types de substrats prétraités ou non.
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Chapitre 3. Préparation de surface des substrats HPHT de diamant (100) par
gravure ionique

3.1 Optimisation d’un procédé de gravure des défauts cris-
tallins surfaciques des substrats HPHT

3.1.1 Caractérisation des substrats HPHT Ib et IIa « as received »

A travers ce chapitre, deux types de substrats HPHT (100) provenant de fournis-
seurs différents sont utilisés, leurs caractéristiques sont reportées dans la Table 3.1.

TABLE 3.1 — Caractéristiques des substrats de diamant HPHT (100)

étudiés
Substrat Type Dimension (mm?®) Fournisseur
SUMITOMO Ib 3x3x05 Sumitomo
NDT ITa 4 x4x07 New Diamond Technology

Deux substrats de chaque type sont utilisés dans la suite de I'étude et ont été ca-
ractérisés par Topographie X a I'ESRF (Figure 3.1) et par Cathodoluminescence (CL)
a I'Institut NEEL de Grenoble (Figure 3.2) pour déterminer leur qualité cristalline
initiale.

La topographie des rayons X permet d’obtenir une cartographie de 1'emplace-
ment des dislocations dans les substrats massifs (visibles en noir), c’est une méthode
qui traverse I’échantillon entier (cf Chapitre 2). Il est donc difficile de déterminer si
ces dislocations se trouvent a la surface ou non. Sur les images de la Figure 3.1, on
peut observer que le réseau de dislocation est spécifique a chaque substrat et que
celui-ci est hétérogene. Ces défauts sont tres présents partout et plus particuliere-
ment dans la partie supérieure de I'échantillon Sumitomo. Dans le cas de I'échan-
tillon New Diamond Technology (NDT), la majorité des dislocations se trouvent
dans le coin supérieur droit.

SUM 4 NDT

FIGURE 3.1 — Images de Topographie X des substrats HPHT (100) Ib
de Sumitomo (gauche) et Ila de NDT (droite)

Deuxiémement, la Cathodoluminescence a été utilisée a une température de 5 K

avec des électrons d’énergie incidente de 10 keV permettant de sonder les défauts
présents dans les substrats a environ 800 nm de profondeur [1]. Six points ont été

90



3.1. Optimisation d’un procédé de gravure des défauts cristallins surfaciques des
substrats HPHT

mesurés par type de substrat. Des informations sur les dislocations localisées dans
la subsurface sont collectées en mesurant l'intensité de la bande A située a 3 eV (lon-
gueur d’onde 440 nm) [2]. Sa présence dans le cas de 1’échantillon Ib (100) provenant
de Sumitomo, démontre que la surface du substrat comporte de nombreuses dis-
locations. Toutefois, cette bande A est absente pour 1’échantillon IIa (100) de NDT,
car la densité de dislocations a la surface reste trop faible (limite de détection 102
dislocation/cm~2 [3]) pour obtenir une fluorescence dans le bleu caractéristique de
celles-ci . La zone endommagée par le polissage semble alors relativement faible
pour ces substrats Ila.

Le pic situé a 2.5 eV représente les centres H3 [4], c’est-a-dire une lacune en-
tourée de deux atomes d’azote. Il n’est pas étonnant de le retrouver dans le spectre
de I’échantillon Sumitomo, ce substrat de qualité Ib comporte beaucoup d’impure-
tés d’azote (des dizaines de parties par millions selon le fournisseur [5]. Le substrat
Ila de NDT est supposé avoir une grande pureté avec un taux d’impureté d’azote
inférieur a 2 ppm, et donc ne possede pas ce pic H3.

Longueur d'onde (nm)

800 700 600 _ 500 400
] Centre H3 (2.5 eV)
— SUMITOMO |
NDT

10000 -
] Bande A (

Y

eV)

1000

Intensité CL (counts/s)

2 | 3 | 4
Energie (eV)

FIGURE 3.2 — Spectre de Cathodoluminescence des échantillons Ib
(100) SUMITOMO et IIa (100) NDT réalisé a 5K avec des électrons
d’énergie 10 keV

L’analyse en Cathodoluminescence a cependant révélé la présence d'impuretés
de bore dans le substrat NDT, elles sont présentes de fagon hétérogene dans le ma-
tériau. Parmi les trois zones analysées dans la zone excitonique (5 a 5.5 eV), on peut
clairement identifier dans la Figure 3.3 les pics des excitons liés au bore (BET®) no-
tamment a 5.24 eV pour deux zones. Comme expliqué dans le Chapitre 2, en prenant
en compte le rapport des pics BETO (excitons liés au bore) et FET© (excitons libres),
il est possible d’estimer la concentration d’accepteurs liés au bore [6]. On a pu ainsi
estimer une concentration de 1’ordre de 2.10'® at.cm 3 dans les zones 2 et 3, tandis
que la zone 1 ne présente pas de pic BET?, ce qui indique que la concentration est
relativement faible voire inexistante dans cette derniere zone.
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Chapitre 3. Préparation de surface des substrats HPHT de diamant (100) par
gravure ionique

Longueur d'onde (nm)
. - ,

1.0

T T T T
245 240 23 230

— Zone 1
Zone 2
Zone 3

Coups normalisés (u.a.)

50 51 52 53 54 55
Energie (eV)

FIGURE 3.3 — Spectre de cathodoluminescence de plusieurs zones
d’un échantillon NDT (100) dans la gamme excitonique (spectre nor-
malisé selon FETO)

3.1.2 Evaluation de l'efficacité de gravure par PVD

La gravure ionique par RIE ou par ICP semble étre le prétraitement idéal pour
éliminer rapidement la surface défectueuse tout en réduisant la rugosité de surface
[7]. Durant cette these, le bati de pulvérisation PVD (Dépot Physique en phase Va-
peur) décrit dans le Chapitre 2 a été utilisé. L'optimisation des conditions de gravure
a été réalisée sur des monocristaux de diamant HPHT (3 x 3 x 0.5 mm?) Ib (100) pro-
venant de Sumitomo Inc. moins cotiteux que les substrats Ila (100) de New Diamond
Technology. Les conditions optimales ont ensuite été appliquées sur ces derniers.

Dans un premier temps, deux prétraitements différents ont été comparés. Sur un
méme substrat Ib (Sumitomo), deux gravures ont été effectuées : une avec de I'argon
uniquement, puis une deuxieme avec un mélange d’argon et d’oxygene (50/50 %)
en conservant les méme valeurs de puissance radiofréquence (RF) et de pression.
Les conditions utilisées sont répertoriées dans la Table 3.2. Avant chaque gravure,
le substrat a été recouvert sur sa moitié par un autre échantillon HPHT pour mas-
quer une partie de la surface et éviter les contaminations induites par un éventuel
masque métallique. Cela a permis de comparer la rugosité avant et apres traitement
et d’évaluer la vitesse de gravure par profilométrie sur la marche ainsi créée.

La Figure 3.4 montre une image prise en microscopie optique des différentes
zones d’'un substrat Sumitomo 3 x 3 mm? apres les deux gravures effectuées avec
des images en microscopie a force atomique (AFM) 40 x 40 pm? enregistrées dans
chaque zone. Chacune a subi une gravure différente : zone masquée (A), zone gravée
a I’Ar pendant 3h (B), zone gravée a 1’Ar/O, pendant 3h (C) et une zone issue des
deux gravures successives Ar et Ar/O, (D). La moyenne quadratique de la rugosité
(RMS) ainsi que l'écart entre la vallée la plus profonde et le pic le plus haut sur le
profil AFM mesuré (Rt) sont également données. Ces valeurs de RMS et de Rt sont
représentatives de la topographie de 1’échantillon car elles sont obtenues sur des
grandes surfaces de 40 x 40 pm?.
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TABLE 3.2 — Conditions initiales de gravure

Zone Gravure Puissance Pression Ar (0)} Durée
RF (W) (mTorr) (sccm) (scem)  (min)
A Masqué / / / / /
B Ar 260 9.5 42 0 180
C Ar/O, 260 12 33 33 180
D Ar + Ar/O, 260 B+C B+C B+C 360

Images AFM 40x40 um?
» Surface EchelleZ : 86 .6 nm » GravureAr :
Profondeur gravée=5.6 um
Vitesse de gravure=1.9um/h

8.0um

8. Opum
» Gravure Ar/O,:

Profondeur gravée=43.5um
Vitessede gravure=14.5 um/h

RMS= 4.5 nm ; Rt= 20 nm |

» Gravure Ar+(Ar/02) :
~ Profondeur gravée =49 um

8.0um
—

RMS= 1.1 nm ; Rt=4nm

FIGURE 3.4 - Gravures Ioniques Ar et Ar/O; masquée sur un substrat
diamant HPHT

‘ RMS= 1.1 nm ; Rt=4nm |

On constate sur les images AFM, que le bombardement ionique par des ions ar-
gon a éliminé totalement les lignes de polissage, en contrepartie cela a augmenté la
rugosité RMS de 2.5 nm a 4.5 nm. La gravure Ar/O; a donné de meilleurs résultats,
c’est a dire une élimination des lignes de polissage et une amélioration de la rugo-
sité de surface. Il est observé que I'ajout d’oxygeéne permet d"une part d’atténuer les
lignes de polissage de 18 nm a 4 nm pour le parametre Rt, et de diminuer la RMS
de 2.5 nm a 1.1 nm. D’autre part, la vitesse de gravure augmente considérablement
pour la gravure Ar/O,, celle-ci est en effet multipliée par plus d"un facteur 7 par rap-
port a I’Ar seul. Cela s’explique par le fait que le bombardement par les ions argon
provoque une graphitisation superficielle du diamant, 1’ajout d’oxygéne va amorcer
une gravure chimique préférentielle des phases carbones graphitiques. Cet aspect
sera discuté plus en détail dans la suite du chapitre.

Afin d’évaluer I'amélioration de la qualité cristalline en surface apres chaque
traitement, la diffraction des rayons X a incidence rasante (0.05°) a été employée a
I’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) sur 1’échantillon. Cette technique
est présentée en détails dans le Chapitre 2 (sous partie 2.2.4) La largeur de pic a
mi-hauteur (Full Width at the Half Maximum, FWHM) du pic de diffraction du dia-
mant dans les plans de réflexion de Bragg (400) & (040) (Figure 3.5) reflete la qualité
cristalline du matériau. Plus celui-ci est étroit, plus la qualité cristalline est élevée.
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Pour les mesures, il a été utilisé un rayon d’énergie 8 keV permettant de sonder a
des profondeurs allant de 2.6 nm a 22.5 nm pour des angles incidents respectifs de
0.05 ° et 2°.

En temps normal, il est nécessaire d’obtenir les résultats provenant de la réflexion
de deux directions cristallines afin de distinguer la contribution de la mosaicité ou
des contraintes. Toutefois il est supposé que le domaine de mesure (grain) est suf-
fisamment grand et donc une seule direction est nécessaire pour obtenir la FWHM
dans les différents modes de mesure. Les réflexions mesurées pour chaque zone sont
les suivantes : A (400), B (040), C (-400) & (040), D (0-40) & (-400).

Deux types de données ont été obtenues en fonction du mode de mesure : celles
provenant du mode radial vont nous donner des informations sur les contraintes
(da/a) dans la maille, pour obtenir la contrainte sans unité il faut diviser la valeur
en A1 par 7. Le mode rocking va plut6t indiquer un changement de la mosaicité du
cristal, sa conversion en seconde d’arc demande de multiplier le résultat en A~! par
29466.

La profondeur de pénétration est inférieure a 3 nm, cela rend cette méthode tres
sensible a la qualité cristalline de la surface.

0.0010
=  Radial
® Rocking
Masqué Ar
0.0008 % % . AFE/OQ Ar+Ar/O2
— 1 L]
S} I 1
= 0.0006 +
=
= .
0.0004 +
¢
A B Cc D

FIGURE 3.5 - Largeur a mi-hauteur (FWHM) des pics de diffraction

des rayons X du diamant (400) et (040) en incidence rasante dans la

direction radiale et rocking pour chaque zone de 1’échantillon présen-
tée a la Figure 3.4

Dans le mode rocking, la FWHM est de 6.5x10~* A~! apres gravure par I'argon
(zone B) et non gravée (zone A). Alors que la FWHM est réduite d’un facteur 2 a
3x10~* A" apres la gravure Ar/O2. Cela signifie qu’enlever la surface défectueuse
provenant du polissage mécanique améliore plutot la mosaicité dans le cristal que
les contraintes. Dans le cas de la gravure argon, la FWHM est inchangée, ce qui
montre que, malgré I’élimination de matiere, la zone gravée a pu étre détériorée par
le bombardement ionique.

La valeur de FWHM mesurée pour la zone D (5x 107* A1) correspondant aux
deux gravures successives Ar puis Ar/O;, se situe également en dessous de la zone
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masquée. De ce fait, méme avec une surface tres détériorée, notamment apres la gra-
vure physique sous Ar, il est possible avec un mélange Ar/O, d’améliorer la qualité
cristalline du diamant. Cependant, les résultats issus de cette combinaison n’égalent
pas ceux obtenus par une gravure unique Ar/O,.

Pour conclure, le mélange Ar/O; donne la meilleure qualité de surface du sub-
strat avec une vitesse de gravure élevée (14.5 pm.h_l), cette derniere caractéristique
ainsi que le lissage de la surface sont autant de criteres permettant de choisir cette
méthode pour la suite de I'étude.

Choix des conditions de gravure

— Effet de la durée de gravure sur la rugosité de surface

L'influence de la durée de gravure Ar/O; a également été analysée. Différents
substrats HPHT Sumitomo Ib provenant d"un méme lot et possédant la méme
rugosité RMS initiale (2.5 nm sur 40 x 40 um?) ont été gravés (toujours les
mémes conditions que la zone C, Table 3.2) selon différents temps de gravure,
a savoir : 30, 60, 90 et 180 min (correspondants a des profondeurs de gravure :
6.4,14.6, 21 et 43.5 pm).

Gravure Ar/O, Lissage de la surface
Tempsde
gravure
Omin 30 min 60 min 90 min 180min
1. -
!—fpaisseurgravée: Epaisseurgravée: Epaisseurgravée: Epaisseurgravée: Epaiss;eurgravée:
0 pm 6.4 um 14.6 pm 21 pm 23.5 um
2.54% -12
+ RMS
" R :
= 2.04 L3
E M
0 4 =
= 1.5- i
w 5
¢ HER Y
1.0+ | o
0 50 100 150 200
Durée (min)

FIGURE 3.6 — Lissage de la surface de plusieurs substrats de diamant
HPHT (100) par gravure ionique Ar/O; en fonction du temps de gra-
vure

Des images AFM de surfaces de 40 x 40 pm? ont été prises apres traitement. Au
fur et a mesure de la gravure, les lignes de polissage sont atténuées et le parametre
Rt (Iécart entre le pic maximal et le creux maximal) subit une décroissance presque
linéaire (Figure 3.6) entre 0 et 90 min de gravure.

Au bout de 180 min (gravure de 43 um), les valeurs de rugosité RMS et Rt sont
respectivement de 4.5 et 1.1 nm et se révelent trés proches de celles obtenues apres
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90 min qui sont de 5 et 1.2 nm. A partir de cette durée, la courbe de lissage subit
une cassure et atteint un palier. De ce fait, il y a une durée de traitement limite o1
il n’est plus possible de lisser davantage. En extrapolant la premiére partie de la
courbe (0 & 90 min), on peut estimer ce temps a environ 110 min. Compte-tenu de
cette amélioration de rugosité minime entre 90 et 180 min, cela démontre qu'une
gravure supérieure a 90 min (c’est a dire 20 um de profondeur) n’est pas nécessaire
pour obtenir une surface lisse. Cependant, le choix d"une durée optimale de gravure
doit aussi prendre en compte 'amélioration de la qualité cristalline, ce qui est pré-
senté dans la sous-partie suivante.

— Détermination de la profondeur de la zone défectueuse des 2 types de substrats

A. Substrats Ib Sumitomo

La profondeur de la zone écrouie a été estimée par Diffraction des rayons X
(XRD) a haute résolution a I'AF Fraunhofer de Freiburg. Une anode de Cu k-alpha-
1 (longueur d’onde 154.059 pm) a été utilisée pour caractériser la réflexion de Bragg
du diamant (004). Comparée a la diffraction a incidence rasante de la partie 1.2, cette
méthode est moins sensible a la surface (plusieurs microns sondés). Cependant cette
méthode est moins lourde et permet facilement d’analyser un échantillon entre les
étapes successives de gravure. Un substrat Ib a été gravé séquentiellement par gra-
vure Ar/O; (50 % O3) avec les mémes conditions que précédemment (conditions de
la zone C, Table 3.2) sur une profondeur de 10 pm puis de 5 pym supplémentaires (au
total 15 pum). Les mesures de DRX et de réflectométrie des rayons X (XRR) ont été
répétées avant et aprés chaque étape afin d’évaluer la qualité cristalline du substrat
ainsi que la rugosité de la surface de I'échantillon entier. (Figure 3.7). Un angle de
0 a 6° a été utilisé pour les rayons X incidents en XRR. Avec un angle de mesure si
faible, le rayon couvre 1’échantillon entier, ce qui reste une excellente alternative aux
mesures AFM.

as received — measurement as-recerved

004 —— 10 um .-!- —— measurement 10 pm
l 15 um —— measuremant 15 pum
7 ‘! = simulation
; H 3 -! roughness as-received 3.8 nm
@ B, -! roughness etched-1 3.5nm
; = i roughness etched-2 3.5nm
B 2 3
c 7 O
2 8}
E o 1
= o - 3
g s 1
> v
] % 1
T L] L] .
0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 1 2 3 4 5 6
Aw [°] 207

FIGURE 3.7 — Courbes DRX et XRR d’'un substrat HPHT (100) Ib avant
et aprés deux gravures ioniques successives Ar/O; a 10 um puis 5 pm

I est a noter qu’ici, la largeur de pic a mi-hauteur n’est pas le parametre qui
permet d’accéder au dommage que la surface a subi. 'endommagement de la sur-
face est visualisé en HXRD par la diffusion des RX sur les flancs de la courbe (dans
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les basses intensités). Apres une gravure de 10 um, le pic de diffraction du diamant
(sur la réflexion de Bragg 004) montre une diffusion moindre, cela démontre une
amélioration significative de la qualité cristalline de la surface. Une gravure sup-
plémentaire de 5 pm ne semble pas donner d’amélioration, il ne semble donc pas
nécessaire de graver plus que 10 pm. De fagon similaire, la rugosité a pu étre analy-
sée en mesurant la diminution de la réflectivité des rayons X (XRR), une surface plus
rugueuse verra sa réflectivité diminuer plus rapidement. Les résultats de XRR ont
été comparés avec des simulations obtenues avec un logiciel provenant de la société
Brucker (Brucker AXS). Ils révelent une légere diminution de la rugosité de 3.8 nm
a 3.5 nm apres la premiere gravure. Ensuite, cette valeur demeure inchangée apres
la seconde gravure. Cette mesure de rugosité sonde la totalité de la surface et non
une zone limitée a 40 x 40 pm? comme en AFM. C’est pourquoi, la diminution de la
rugosité peut paraitre moins prononcée. Ce dernier point démontre que la gravure
n’est pas totalement homogene sur l'entiereté de la surface du substrat.

En résumé, la gravure de 10 pm de matieére semble donc suffisante pour di-
minuer de facon significative les défauts induits par le polissage, tout en lissant
légérement la surface sur les substrats Ib provenant de la société Sumitomo.

B. Substrats IIa NDT

Comme pour les substrats Sumitomo, la mesure précédente a été faite sur un
substrat HPHT Ila provenant de New Diamond Technology. Les analyses par DRX
et XRR ont été effectuées a I'IAF Fraunhofer avant puis apres gravure Ar/O; sur 5
pm de profondeur en utilisant les conditions de la zone C (Table 3.2). Ces résultats
sont représentés dans la Figure 3.8, on remarque que 1’aspect des pics de diffraction
(400) reste le méme avant et apres gravure.
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FIGURE 3.8 — Courbes DRX et XRR d’un substrat HPHT (100) Ila
avant et apres gravure ionique Ar/O, de 5 pm

Suivant cette observation, on peut affirmer que la gravure de 5 pm n’améliore
pas la qualité cristalline de la surface du substrat. Cela montre que la couche défec-
tueuse issue du polissage, normalement située a quelques microns de profondeur,
comporte relativement peu de défauts pour le substrat NDT. Il en découle que le
polissage initial a créé peu de dislocations dans le matériau, preuve d’un polissage
efficace. Cette constatation est confirmée par les mesures de XRR. La rugosité initiale
de I’échantillon entier est déja trés faible (0.8 nm), c’est pourquoi le traitement par
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Ar/O; n’a pas pu réduire celle-ci apres gravure (0.9 nm). Avec cette premiére ap-
proche de caractérisation sur ce type de substrat, on peut avancer que les substrats
NDT Ila ont un polissage de meilleure qualité que les substrats Sumitomo Ib en plus
de leur plus grande pureté et qualité cristalline.

— Effet des parameétres de gravure (Puissance RF, pression, rapport volumique des gaz
Ar/O2)

Dans cette étape, nous cherchons a optimiser les conditions de gravure pour éli-
miner de maniere efficace les défauts structuraux présents dans la sub-surface et
obtenir des surfaces lisses. L'influence de la puissance radiofréquence (PRF), de la
pression dans la cavité (P) et du pourcentage volumique d’O, (% O,) sur le lissage
de surface et la vitesse de gravure ont été étudiés. Afin d’obtenir cette vitesse de
gravure, plusieurs substrats de diamant HPHT (100) Sumitomo Ib ont été gravés
sur leur moitié suivant différentes conditions pendant 60 min. En partant des condi-
tions initiales de la Table 3.2, deux parameétres ont été gardés constants tandis que le
troisieme était changg, les conditions de chaque gravure sont données dans la Table
3.3.

TABLE 3.3 - Les différentes conditions de gravure ionique Ar/O, uti-

lisées
Echantillons Pgp P (o)) Vitesse de
(W) (mTorr) (%vol) gravure (um.h™1)
1 100 12 50 11.1
2 180 12 50 13.8
3 260 12 50 15.9
4 350 12 50 18.8
5 260 7 50 8.1
6 260 12 50 15.9
7 260 15 50 18.7
8 260 12 0 1.6
9 260 12 25 7.3
10 260 12 50 10.9
11 260 12 60 15.7
12 260 12 75 17.8

Connaissant la vitesse de gravure, de nouveaux substrats Ib ont été gravés de
10 pm sur leur moitié. Des mesures AFM ont été effectuées sur les zones de 40 x
40 pm? masquées et gravées. Afin d’avoir une meilleure précision sur la mesure de
rugosité, 4 a 6 images ont été prises pour chaque zone.

Dt a 'hétérogénéité du lot d’échantillons au niveau de la rugosité initiale (dis-
persion de la rugosité RMS de 1.3 a 3.5 nm, (Figure 3.9), les différentes conditions de
gravure ont été comparées en évaluant le lissage de la surface apres gravure.

Un parametre de lissage a été calculé en prenant en compte la rugosité moyenne

(Ra). Celle-ci a été extraite des images AFM obtenues sur des surfaces de 40x40 pm?
avant et apres traitement :
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FIGURE 3.9 - Images AFM 40 x 40 um? de deux substrats HPHT
Sumitomo provenant du méme lot
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A partir de I’équation ci-dessus, une valeur positive aussi élevée que possible est
attendue lors d’un lissage efficace de la surface. Dans le cas contraire, une rugosité
finale plus grande apres gravure entrainera une valeur négative.
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FIGURE 3.10 - Lissage et vitesse de gravure de substrats de diamant
HPHT Ib (100) apres gravure ionique Ar/O; en fonction de la puis-
sance RF, de la pression et de la quantité d’oxygene, les zones hachu-
rées correspondent a I'apparition de défauts de gravure sur la surface

L’influence des différents parametres de gravure (Puissance RF, Pression, et quan-
tité d’oxygene) sur la vitesse de gravure et le lissage, exprimés en pm.h~! et %, res-
pectivement, est illustrée sur la Figure 3.10. L'ajout d’oxygéne dans le gaz réactif a
un impact tres important sur le lissage ainsi que sur la vitesse de gravure qui varie
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de 1.8 2 17.8 pm.h 1. Cette derniére augmente en méme temps que la teneur en oxy-
gene, comme observé dans la littérature [9, 10, 11, 12]. Avec de ’argon pur, le méca-
nisme de gravure est majoritairement physique. L‘ionisation des atomes d”Ar dans
le plasma, suivie d'une accélération de ces ions par la tension d’auto-polarisation
(VDC supérieure a 900 V) vers la cible négativement chargée, méne a un bombarde-
ment de la surface de I’échantillon. En ajoutant de 1'oxygene, une gravure chimique
se déroule simultanément avec la pulvérisation par les ions Ar" et augmente la vi-
tesse de gravure.

Ceci est également démontré par Zhang et al. [13]. Dans leur étude, une gra-
vure dans un réacteur MPCVD sous une tension de polarisation jusqu’a -150 V a
été utilisée. Le bombardement ionique par les ions issus d"une atmospheére Ar/H, a
causé une graphitisation partielle de la surface, puis il a été constaté qu'un apport
d’oxygene dans I'hydrogeéne a permis d’éliminer plus efficacement les phases non-
diamant de la surface.

Dans notre cas, 'augmentation du rapport volumique O,/ Ar, permet aussi d’amé-
liorer la rugosité de la surface gravée. Cependant, quand la teneur en O, atteint 75
%, cette rugosité s’accroit aprés gravure. Ceci rejoint les résultats de S. Wang et al.
qui montrent que la rugosité de surface décroit jusqu’a atteindre un minimum pour
un rapport O, /Ar de 3/2 puis augmente au-dela de cette teneur en oxygene [10].
Il est possible qu’a une certaine concentration d’oxygene, la gravure chimique des
phases non-diamant soit beaucoup plus rapide que leur formation par le bombarde-
ment ionique. De ce fait, le diamant est alors majoritairement attaqué par 1’oxygene
ce qui diminue 'effet de lissage de la surface.

Dans certaines conditions de gravure, des aspérités de surface peuvent étre ob-
servées au MEB (Figure 3.11). Elles apparaissent a une faible puissance RF (100 W),
a une haute pression (15 mTorr) ou a un rapport volumique O,/Ar élevé (75 %).
Elles sont probablement le résultat d'une gravure anisotrope amorcée a partir de dé-
fauts structuraux comme des dislocations présentes dans la sub-surface. En effet, il
a été observé que ces aspérités sont dans certains cas, disposées en lignes paralleles
(Figure 3.11), ce qui pourrait provenir de dislocations créées lors du polissage. La
sélectivité de gravure élevée pour une haute teneur en O, pourrait expliquer ce phé-
nomene, révélant la présence de ces défauts.

Cea inlens ~ WD=3.8mm 5KV |1“ - Inlens  WD=49mm  SkV | 10 s g

FIGURE 3.11 — Aspérité visibles apres une gravure Ar/O, sous cer-
taines conditions (faible puissance RF ou haute pression
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Il a été observé que la tension d’auto-polarisation VpC évolue proportionnelle-
ment avec la puissance RF et inversement avec la pression (Figure 3.12).
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FIGURE 3.12 — Influence de la puissance RF et de la pression sur la
tension d’auto polarisation

Dans le cas de plus basses puissances RF (100 W), la tension d’autopolarisation
est voisine de 500 V, ce qui est relativement faible par rapport a 900 V (a 260 W). On
pourrait alors expliquer 'apparition de défauts de gravure par un effet prédominant
de la gravure chimique liée a 'O, (pour des concentrations supérieures a 50 %vol.)
par rapport a la pulvérisation physique provenant des ions Ar™. Il reste a considé-
rer le poids du bombardement ionique par rapport a la gravure chimique dans ces
conditions.

Cette hypothese ne permet pas de trouver une explication plausible dans le cas
des hautes pressions (15 mTorr) VpC reste relativement élevé (880 V comparé a 930
V).

Ces trois parametres de gravure (puissance RF, pression et % O;) sont interdé-
pendants. L'étude de toutes les combinaisons de ces 3 facteurs sur 4 niveaux de
valeurs différentes aurait demandé un plan d’expérience avec 32 possibilités, ce qui
représente beaucoup de temps et d’échantillons. Nous avons décidé de réduire le
nombre de manipulations expérimentales a 12 échantillons afin de déterminer les
conditions de gravure optimales donnant des surfaces prétes pour l'épitaxie. L'ob-
jectif était d’atteindre une vitesse de gravure élevée donnant une rugosité finale la
plus faible possible afin d‘éliminer les 10 pm déterminés par XRD. Les conditions
optimales choisies pour respecter ces criteres, d’apres la Figure 3.5, ont été réperto-
riées dans la Table 3.4.

TABLE 3.4 — Conditions optimales de gravure

Puissance RF Pression Ar/O; ratio Durée Vitesse de Lissage
A% (mTorr) (%) (min) gravure (um.h~!) %
260 7 50 90 8 40
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Ces conditions ont été déterminées et optimisées sur des substrats Sumitomo de
type Ib et ont également été appliquées sur des substrats de type Ila (New Diamond
Technology) dans les études suivantes.
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3.2. Evaluation de I'efficacité de la gravure Ar/O, sur des substrats HPHT (100) de
qualités différentes (Ib et Ila)

3.2 Evaluation de l'efficacité de la gravure Ar/O, sur des sub-
strats HPHT (100) de qualités différentes (Ib et IIa)

3.2.1 Evaluation de la qualité cristalline et morphologie de la surface gra-
vée

Deux substrats, 'un de type Ib (100) Sumitomo et le second Ila (100) NDT ont
été gravés par Ar/O; sur leur moitié suivant les conditions optimisées (Table 3.4).
Les hauteurs des marches obtenues ont été mesurées a 9.5 et 9.6 pm respective-
ment d’apres les analyses par profilométrie (résolution inférieure a 0.1 pm). Dans
un deuxiéme temps, la morphologie de surface des substrats avant et aprés gravure
a été évaluée par AFM. La qualité cristalline des deux zones (masquée et gravée) a
également été analysée par spectroscopie Raman au Groupe d’Etude de la Matiére
Condensée (GEMAC) et par Cathodoluminescence (CL) a I'Institut Néel. Sur chaque
zone, 2 ou 3 images AFM sur des surfaces de 40 x 40 umz ont été enregistrées (Fi-
gure 3.13).

SUMITOMO NDT

RMS : 3.9 nm RMS5 : 0.6 nm
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FIGURE 3.13 —Images AFM des échantillons Sumitomo et NDT avant
et apres gravure ionique Ar/O,

Comme le montrent les profils AFM, les lignes de polissage sont fortement atté-
nuées apres gravure dans le cas du substrat Ib Sumitomo et ont pratiquement dis-
paru sur le substrat NDT. La rugosité RMS du Sumitomo est passée de 3.9 a 3.0 nm
ce qui montre une amélioration notable. Le substrat NDT possede une rugosité RMS
initiale beaucoup plus faible (1.2 nm). Cette mesure confirme les résultats de XRR
présentés dans la partie 1.2.1.2. La gravure Ar/O; a aussi permis un lissage signifi-
catif avec une rugosité de 0.6 nm.

De fagon a corréler cette évolution de la rugosité avec la qualité cristalline de ces
deux types de substrats, plusieurs points situés sur une ligne de la zone masquée a
la zone gravée ont été analysés par spectroscopie Raman.

Pour chaque mesure, deux informations ont pu étre extraites : la position du pic
Raman du premier ordre du diamant ainsi que sa largeur a mi-hauteur (FWHM).
La position indique 1’état de contrainte du matériau. Le diamant monocristallin to-
talement relaxé a un pic situé a 1332 cm !, un décalage de sa position indique un
matériau contraint. La FWHM va de son coté étre une signature de la qualité cris-
talline de 1’échantillon caractérisé. Plus le pic est fin (et donc FWHM faible) plus la
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FIGURE 3.14 - a) Schéma des mesures Raman effectuées sur les sub-

strats HPHT, b) Largeur a mi-hauteur du pic Raman du premier ordre

en fonction de la position sur I'échantillon (longueur d’onde d’excita-
tion 633nm) pour les deux substrats HPHT & moitié gravés.

qualité est élevée. Dans le cas des échantillons étudiés, la position du pic Raman
reste localisée a 1332 cm~! avant et apres gravure. L’absence d’un décalage du pic
Raman du diamant, montre que la gravure n’a pas généré de contrainte. Par consé-
quent, seule la largeur de pic a mi-hauteur (FWHM) du pic Raman du diamant du
premier ordre a été tracée afin de montrer l'influence de la gravure Ar/O, (Figure
3.14).

Sur la surface masquée, la FWHM moyenne de I’échantillon NDT est proche de
1.7 cm~! ce qui est inférieur a la valeur de 1’échantillon Sumitomo autour de 1.8-2
cm~! démontrant la meilleure qualité cristalline du substrat de type Ila par rapport
au Ib. Les deux valeurs sont dans la méme gamme que celle d"un monocristal de dia-
mant CVD de qualité électronique utilisé comme référence par Bensalah et al. ayant
une FWHM de 1.9 ecm ™ [14].

Comme le montre la Figure 3.14, la FWHM du substrat Ila (100) de NDT est ho-
mogene sur les 18 zones analysées. Le traitement de gravure Ar/O; ne semble pas
améliorer la cristallinité de la surface. Par conséquent, ces observations suggerent
que la zone défectueuse de ce substrat est tres fine, ce qui rejoint les résultats de
XRD et CL présentés dans les parties 1.1 et 1.2.1.2.B.

Dans le cas du substrat Ib Sumitomo, on peut constater qu’en moyenne, le pic
du diamant de la zone gravée est plus fin que celui de la zone masquée. Sachant
que la résolution spectrale du laser a la longueur d’onde de 633 nm est estimée a
0.05 cm™!, ces résultats montrent une amélioration significative de la qualité cris-
talline apres gravure. En prenant en compte la valeur moyenne de la FWHM sur la
zone gravée, la différence avec la surface initiale est de 0.05 cm ™!, cette différence
est assez significative pour montrer une amélioration de la qualité cristalline. La fi-
gure montre également que la FWHM sur la zone masquée est hétérogene. Prés de
la marche de gravure, sa valeur est similaire a celle de la zone gravée. Elle augmente
ensuite progressivement en approchant du bord de 1’échantillon jusqu’a atteindre
une valeur de 2.05 cm~!. Cela pourrait étre lié a la qualité initiale du substrat ot
’on peut voir sur la Figure 3.1 que les dislocations sont présentes pres du bord de la
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zone non gravées. A insi la gravure Ar/O, permettrait d’homogénéiser la qualité de
la surface.

3.2.2 Influence du prétraitement sur la qualité cristalline de couches épi-
taxiées de diamant faiblement dopées

Dans la continuité de I’étude, des couches de diamant faiblement dopées au bore
(p~) ont été épitaxiées sur les deux substrats a moitié gravés (Figure 3.15), les pro-
priétés structurales et électriques de celles-ci ont été caractérisées puis comparées
pour la zone gravée et non gravée des substrats.

Diamant HPHT

FIGURE 3.15 — Schéma de la couche p~ épitaxiée sur substrat a moitié
gravé

Caractéristiques des couches p~

Sur ces deux substrats, une croissance simultanée a été réalisée dans le bati de
croissance MPCVD calibré pour des trés faibles dopages en bore décrit dans le Cha-
pitre 2. Les conditions de croissance sont données dans la Table 3.5.

Afin d’obtenir un dopage faible et contrdlé, de 1'oxygene a été incorporé au mé-
lange H, /CH4/TMB. Comme vu précédemment, 'oxygene permet d’améliorer la
qualité cristalline en gravant les phases non diamant tout en diminuant 1'incorpora-
tion en bore [15]. Cela permet d’accéder a de tres faibles dopages de maniére repro-
ductible.

TABLE 3.5 — Conditions de croissance simultanée des couches p~ sur
des substrats SUMITOMO et NDT

Puissance MW Pression H, CH,4 TMB (0]} Durée
W) Torr (sccm) (sccm) (scem)  (scem) (min)

600 70 400 2 0.8 2 300

Des images de microscopie optique des échantillons ont été prises avant et apres
croissance avec un grossissement x2.5 (Figure 3.18). Elles permettent d’obtenir une
premiere comparaison de la couche épitaxiée sur les deux zones (masquée et gra-
vée) au niveau des défauts de surface tels que les cristallites non épitaxiés (points
noirs visibles sur les images). Sur le substrat Ib Sumitomo, on peut observer une
plus grande densité de cristallites non épitaxiés sur I'ensemble de la zone masquée
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comparé a la zone gravée. La gravure Ar/O; a permis de réduire tres significati-
vement 'apparition de ce type de défauts. Pour le substrat Ila NDT, la densité de
cristallites reste comparable sur les deux zones, excepté sur le bord de I’échantillon
coté gravé ol ’on retrouve une densité plus élevée qui pourrait étre attribuée a un
effet de bord lors de la croissance. En effet, les bords des échantillons contiennent
plus de défauts. D'une part a cause de la découpe laser des substrats, d’autre part il
a été démontré que la température est plus élevée pres des bords des substrats par
rapport au centre lors de la croissance CVD [16, 17].

Avant croissance

Apres croissance

Sumitomo

NDT

FIGURE 3.16 — Images de microscopie optique (grossissement x2.5)
des échantillons HPHT (100) Sumitomo et NDT avant et apres crois-
sance des couches p~

Des analyses SIMS ont été effectuées au GEMAC sur ces couches p- afin de
connaitre leur épaisseur et leur concentration totale de bore. Une mesure a été réa-
lisée sur chaque zone (masquée/gravée) afin d’étudier 1'influence de la gravure
Ar/O; sur l'incorporation du bore sur la couche épitaxiée. La concentration est tres
faible (<10'® atomes.cm~2) et est proche de la limite de détection du SIMS située aux
alentours de 1.7 x 10" atomes.cm™2 [6, 18, 19]. L’incorporation totale en bore a été
déterminée en regardant le profil de concentration de 1'ion moléculaire ''B!2C [20]
afin d’augmenter la sensibilité de détection dans les basses concentrations.

L’interface entre la couche épitaxiée et le substrat de diamant HPHT est difficile
a déterminer dans cette configuration car la concentration de bore est tres faible et

106
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donc tres proche de celle du substrat. Connaissant le taux élevé d’azote initial dans
le cas du substrat Ib Sumitomo (dizaine de ppm [4]), le profil de concentration en
azote a été enregistré. Pour le substrat NDT qui est plus pur, le profil de ’hydrogene
permet de déterminer I'épaisseur des couches.

D’apres les profils SIMS effectués (Figure 3.17), la concentration en atome de bore
est en moyenne de 4 x 10" atomes.cm 3 et I'épaisseur des couches est de 1.6 ym
pour le Sumitomo et 1.8 um pour le NDT. L'incorporation de bore est sensiblement
la méme pour les deux échantillons au vu des incertitudes de mesure a ces faibles
concentrations. La concentration totale de bore a été mesurée jusqu’a l'interface en
prenant en compte la valeur résiduelle en bore de ’enceinte du SIMS. On peut noter
que le profil de la concentration en bore du NDT n’excéde pas la valeur de la limite
de détection.

Interfaces
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FIGURE 3.17 - Profils SIMS de la couche de type p~ des échantillons
SUMITOMO et NDT

Deux points de chaque zone ont été mesurés par CL a l'institut Néel (Table 3.6)
a 10 kV pour sonder 800 nm de profondeur. Les densités d’accepteurs ont été ob-
tenues en calculant le rapport des intensités des pics BETC et FETC. La précision de
la mesure n’est pas optimale, il y a une incertitude pour des dopages faibles car la
détermination de la densité d’accepteurs par CL se fait en utilisant une courbe de ca-
libration [6] qui est extrapolée a partir de tres faibles dopages (<10'® atomes.cm™3).
On retrouve une cohérence dans le cas de I’échantillon Ib Sumitomo, le nombre d’ac-
cepteurs compris entre 3 x 10'° et 6 x 10'° atomes.cm 3 s’est révélé homogene et
dans la méme gamme que la concentration totale d’atomes de bore donnée par le
SIMS (4 x 10%° atomes.cm~3). Cela démontre que la grande majorité des atomes de
bore présents sont actifs électriquement, illustrant la bonne qualité de la couche p~.
Dans le cas du substrat Ila NDT, le nombre d’accepteurs déterminé par CL se re-
trouve plus élevé d"un facteur allant jusqu’a 10 par rapport a la concentration totale
en bore mesurée en SIMS. Ces valeurs démontrent qu’il est compliqué de déterminer
avec précision le nombre d’accepteurs pour des faibles dopages (<10'® cm~2) par la
CL.

107



Chapitre 3. Préparation de surface des substrats HPHT de diamant (100) par
gravure ionique

TABLE 3.6 — Concentrations totales de bore et densité d’accepteurs
des couches faiblement dopées

Echantillon Zone SIMS (cm) CL (cm7)
Masquée 4.1x10"1 3.2x101

p- sur substrat 3.9x101
SUMITOMO Gravée 3.6x10™ 3.5x10™
5.8x101

Masquée 4.7x101 2.2x1016

p- sur substrat 1.9x1076
NDT Gravée <1.7x101 1.5x1076
1.0x1076

Observation des dislocations dans les couches diamant faiblement dopées par
MEB

La méthode d'imagerie au MEB mise au point et décrite dans le Chapitre 2 (sous
partie 2.2.4) a pu étre appliquée aux couches p~ épitaxiées sur les deux échantillons
a moitié gravés Sumitomo Ib et NDT Ila. La Figure 3.18 montre les images MEB
enregistrées a 3 kV (A & B) et a 20 kV (C & D). On peut observer la présence de dé-
fauts/dislocations dus au polissage mécanique sur les zones masquées qui se sont
propagées dans la couche p~. Pour I’échantillon Ib Sumitomo, ces défauts sont or-
ganisés en plusieurs lignes denses paralléles entre elles (image C). Pour I'échantillon
ITa NDT, les défauts correspondant au polissage sont agencés de maniere plus désor-
donnée et ne correspondent pas a un polissage unidirectionnel (voir image D).

La densité de dislocations sur la surface initiale du substrat NDT est relative-
ment faible comparée a celle du Sumitomo, ce qui démontre un procédé de polis-
sage mieux maitrisé et donc une surface initiale de meilleure qualité cristalline. Nous
I’avons montré par des analyses structurales en spectroscopie Raman et en Cathodo-
luminescence ot il n’était pas observé de claire différence entre les zones masquées
et gravées.

Le résultat le plus probant de ces analyses MEB est I’absence compléte de contraste
pour les deux échantillons au niveau de la couche p~ épitaxiée sur la surface gravée
(images C & D). Cela peut étre expliqué par la réduction des lignes de dislocations
dii au polissage qui se sont propagées dans la couche dopée. La gravure de 10 um
semble donc avoir permis d’éliminer une grande parties des dislocations issues du
polissage mécanique et par conséquent de réduire drastiquement la densité de dé-
fauts dans la couche de diamant faiblement dopée au bore.

Comptage des défauts surfaciques

Une cartographie de plusieurs images MEB (3x5 images faisant une zone totale
de 4.6 mm? pour le Sumitomo et 5x7 images d'une superficie totale de 10 mm?
pour le NDT) a été prise au centre de la zone masquée et de la zone gravée des
deux échantillons afin d’éviter les effets de bord. La croissance de défauts de sur-
face comme les défauts pyramidaux ou les cristallites non épitaxiés (Figure 3.19)
dépendent des conditions de croissance en marche (parametres de croissance, déso-
rientation du substrat), mais ils sont aussi influencés par la rugosité de surface et la
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FIGURE 3.18 — Images MEB enregistrées a 3 kV et 20 kV révélant la

présence des défauts et des dislocations sur les couches CVD faible-

ment dopées au bore sur les substrats Sumitomo (A, B) et NDT (C, D)
a moitié gravés

densité de dislocations desquelles ils émergent. C’est pour cela que les défauts de
surface (défauts pyramidaux et cristallites non épitaxiés) ont été comptés manuelle-
ment avec 1'aide du logiciel Image | pour obtenir le nombre de défauts sur chaque
image. La somme totale des défauts a été ensuite divisée par la surface cartographiée
complete afin d’obtenir la densité de défauts.

cea Inlens  WD=22mm  20kV 1"}1["‘

FIGURE 3.19 — Défauts pyramidaux (cercles bleus) et cristallites non
épitaxies (cercles rouges) sur la couche CVD p- déposée sur substrat
Ib Sumitomo
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Les valeurs de densité de surface pour chaque défaut sur les zones masquées et
gravées sont répertoriées dans la Table 3.7. Sur la zone gravée de 1’échantillon Su-
mitomo, les densités de défauts pyramidaux et de cristallites non épitaxiés ont été
réduits par des facteurs 2.5 et 5 respectivement par rapport a la zone masquée.

Pour I’échantillon NDT, la densité de cristallites non épitaxiés est resté similaire
avant et aprés gravure (~10* cm~2). Toutefois, la valeur de densité de ces défauts
reste inférieure a celle obtenue sur le Sumitomo gravé. Des défauts pyramidaux sont
présents sur la zone gravée (densité 3.10° cm~?2) alors qu’aucun n’était visible sur la
zone non gravée. Cependant, cette valeur reste trois fois plus faible par rapport a
I’échantillon Sumitomo gravé. Pour expliquer la formation des défauts pyramidaux,
plusieurs hypothéses sont a considérer : la zone gravée étant plus petite sur 1’échan-
tillon NDT, il pourrait y avoir un effet de bord ; plus de défauts étaient initialement
présents dans le substrat au niveau de la zone gravée comme le montre la Topogra-
phie X (Figure 3.1). En effet, il a été démontré que la température au niveau du bord
du substrat de diamant est plus élevée et ce changement de condition de croissance
pourrait induire des défauts de surface.

TABLE 3.7 — Densités de défauts cristallins surfacique sur les échan-
tillons Sumitomo et NDT a moitié gravés

Sumitomo NDT
Zone Masquée Zone Gravée Zone Masquée Zone Gravée
Densité | Densitée de | Densité | Densité de | Densit¢é | Densité de | Densité | Densité de
de Défauts de Défauts de Défauts de Défauts
Cristallites | pyramidaux | Cristallites | pyramidaux | Cristallites | pyramidaux | Cristallites | pyramidaux
(cm?) (cm?) (cm?) (cm?) (cm?) (cm?) (cm?) (cm?)
10° 2.10* 2.104 8.10° 9.10° 0 104 3.10°

Evaluation des propriétés électriques des couches de diamant faiblement dopées
au bore épitaxiées sur des substrats pré-traités

L'impact des défauts/dislocations sur les propriétés électriques des couches p~
(épaisseurs de 1.6 pm et 1.8 pm) sur les deux substrats a demi gravés a été étudié par
mesures de Hall a I'TAF Fraunhofer de Freiburg en utilisant des contacts de type Van
der Pauw (VdP). Plusieurs couches métalliques Au/Pt/Ti d’épaisseurs respectives
100/50/50 nm ont été déposées par photolithographie et pulvérisation cathodique
sur les deux échantillons afin de mesurer sur différentes zones. Les dimensions de
ces contacts sont 625x 625 pm? pour I'échantillon Sumitomo et 1000x1000 pm? pour
I’échantillon NDT. Les mesures électriques ont été effectuées sur six zones : al, a2,
a3 pour la surface masquée du substrat et b1, b2, b3 sur la surface gravée du substrat
(Figure 3.20).

La position des contacts VAP peut étre une importante source d’erreur sur la
mesure de la mobilité de Hall ou sur la nature des porteurs dans le cas d’une forte
inhomogénéité dans 1’échantillon. Il est donc nécessaire de placer ces contacts au
plus pres des coins de ’échantillon afin de minimiser ces effets [21, 25]. Dans le cas
de notre étude, il est compliqué de placer les contacts aux coins des zones tout en
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Masqué Grave Masqué Grave

FIGURE 3.20 — Positions des contacts Van Der Pauw réalisés sur les
échantillons Ib Sumitomo (a gauche) et Ila NDT (a droite)

conservant un motif carré. Les couches p~ sont donc considérées suffisamment ho-
mogenes pour que les résultats soient significatifs.

Dans la Table 3.8 sont listées les valeurs de densité de porteurs et les mobilités de
Hall mesurées a 300 K pour les couches p~ épitaxiées sur les substrats HPHT (100)
Sumitomo et NDT. Certains contacts VdP sont endommagés sur I’échantillon NDT,
ceci explique le nombre moins important de mesures.

TABLE 3.8 — Mobilités de Hall et densités de porteurs mesurées a 300
K pour les couches p~ épitaxiées sur les échantillons SUMITOMO et

NDT
Sumitomo NDT
Zone de mesure Mobilité Hall & Densité de Mobilité Hall a Densité de
300 K (cm?/V.s) | porteur 2300 K | 300 K (cm?/V.s) | porteur a 300
(cm3) K (cm-3)

al zone masquée | 119 1.9x 10" / 6.6 x 1078
a2 zone masquée | 203 1.9x 10™ 1784 57x10
a3 zone masquée | 233 2.3x10% 1180 4.2 x10
b1 zone gravée 656 9.3x101 / /
b2 zone gravée 478 1.4 x10™ / /
b3 zone gravée 399 2.0x10% / /

Pour la couche p~ épitaxiée sur 1’échantillon Ib Sumitomo, une bonne homogé-
néité est observée sur toute la surface pour la densité de porteurs comprise entre 9.3
x 103 trous.cm 2 et 2.3 x 10! trous.cm 3.

Les mesures de Hall ont été faites a plusieurs températures allant de 300 K a 600
K. La densité de porteurs a été calculée en prenant en compte la zone de charge d’es-
pace créée a l'interface du substrat Ib et de la couche p~. En effet, la concentration
élevée en azote du substrat Ib (dizaines de parties par million) conduit a la formation
de cette zone de charge d’espace. L'azote est un donneur profond dans le diamant
[26]. L’épaisseur de la zone de charge d’espace dépend du taux d’accepteurs dans
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la couche p~. Dans notre cas, le niveau d’accepteurs mesuré par CL est en moyenne
de 4x10'5 cm~3, I'épaisseur de la zone de charge d’espace est estimée a 600 nm (Fi-
gure 3.21) [27]. L'épaisseur d (en cm) de la couche p~ utilisée pour le calcul de la
mobilité dans 1’équation 3.2 est donc de 6.10~° cm. La densité de porteur n (cm~3)
s’exprime en fonction de B, le champ magnétique utilisé (T), I, le courant traversant
le matériau (A), e la charge élémentaire (C) et V), (V) la tension issue de 'effet Hall :

10000

1000

Space charge region (nm)
3

10" 10" 10" 10" 10" 107
Na (cm™)

FIGURE 3.21 - Epaisseur de la zone de charge d’espace en fonction de
la concentration d’accepteurs, adapté de la thése de A. Fiori, Institut
Néel (2012) [27]

- B, x I,
n=— < Ve ) (3.2)

Les valeurs de mobilité de Hall et de conductivité concernant la couche p- sur
Sumitomo Ib sont tracées a la Figure 3.22. L'effet du prétraitement sur les propriétés
de transport de la couche faiblement dopée au bore est clairement visible. A tempé-
rature ambiante (300 K), la mobilité de Hall est améliorée passant d"une moyenne de
185 cm2.V 157! sur la zone masquée a 511 cm?.V~1.s7! sur la zone gravée. A plus
haute température, cet effet s’estompe et les mobilités deviennent similaires.

Cependant cela contraste avec les résultats obtenus par Volpe et al. [22]. Ils ont
déterminé une plus basse mobilité des trous dans des couches dopées p sur des sub-
strats prétraités (~850 cm?.Vs~! contre 1870 cm?.Vs~! 4 292 K), il y est suggéré que
les défauts provenant du polissage n'induisent pas de forts mécanismes de diffu-
sion limitant la mobilité. Ce serait les défauts ponctuels observés par imagerie CL et
produits durant leur gravure ECR O, qui impacterait la mobilité. Il est possible que
la présence de ces défauts ponctuels de gravure masque l'influence de I’élimination
des dislocations sur la mobilité des porteurs.

Dans notre cas, ces défauts ponctuels n’ont pas été observés par MEB aprés gra-
vure Ar/O;. De cette maniére il est possible de déterminer I'influence seule des dis-

locations sur les propriétés électriques des couches dopées.

Malgré le prétraitement, les valeurs sont plutét faibles comparées aux mobilités
mesurées dans la littérature (850-1870 cm?.V~1.s~! [22] ou 1620 cm?.V~1.s~1 [23]).
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FIGURE 3.22 — Mobilités de Hall et conductivités de la couche faible-
ment dopée au bore épitaxiée sur 1’échantillon Ib Sumitomo en fonc-
tion de la température (zone a : masquée, zone b : gravée)

Dans ces études, de telles valeurs ont été atteintes sur des substrats non prétraités,
ils ont alors conservés leurs défauts de polissage. Dans la publication [23], I’échan-
tillon ne contient pas de défauts pyramidaux, alors que dans notre cas, I’échantillon
Sumitomo possede quelques défauts de surface sur la couche p~. De telles faibles
valeurs de mobilités ne peuvent étre dues aux dislocations issues du polissage dans
la couche puisqu’elles ont été en grande partie supprimées apres prétraitement. Il
peut étre supposé que la surface sur laquelle le contact métallique a été déposé ne
posséde pas une interface parfaite (défauts pyramidaux). Il a été en effet reporté que
ce type de défauts est critique pour les propriétés électriques [24].

En outre, la présente étude a été menée sur un échantillon dont la qualité cristal-
line a été pleinement caractérisée. Comme on peut le voir, trois valeurs de mobilité
sur la zone masquée de 1’échantillon ont été obtenues. Celui-ci a présenté de fortes
inhomogénéités, avec des valeurs pouvant varier d'un facteur de 2.5 selon la zone
mesurée (Table 3.8). Dans les autres études seulement une zone était reportée pour
chaque échantillon, par conséquent les valeurs de mobilités ne sont pas vraiment
représentatives de 1’échantillon entier. De méme, il est fortement possible que la dis-
persion de la qualité cristalline au sein des substrats d"un méme lot soit élevée, ainsi
cela peut mener a des comparaisons erronées.

La conductivité des couches p~ est aussi améliorée aprés gravure comme le
montrent les valeurs de la mobilité de Hall. L'ordre de grandeur du facteur est d’en-
viron 2-3 sur la plage de température 300-600 K par rapport a la zone non gravée.
Les valeurs sont en accord avec la littérature pour cette gamme de dopage (~10'°
atomes.cm ) avec 0.5-1 Q l.ecm™! pour un 1000/T de 3.5 K~! [28]. Dans le cas
d’une mesure de Hall par contacts VdP, la direction du courant mesuré est latérale,
donc perpendiculaire aux dislocations qui se propagent verticalement. Or, les dis-
locations ont une bonne conductivité électrique dans une dimension (sens de leur
propagation) [29, 30]. Il en résulte une plus haute conductivité sur la zone gravée
ot la densité de dislocations est plus faible. Cela rejoint les résultats déja constatés
dans d’autres études ot la conductivité décroit lorsque la densité de dislocations
augmente [31].
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Contrairement au substrat Ib Sumitomo, le substrat Ila NDT contient une concen-
tration d’azote négligeable. Par conséquent, il n'y a pas de zone de charge d’espace
qui pourrait isoler électriquement la couche p~ du substrat. Il y a donc une forte
probabilité que la mobilité mesurée (Table 3.8) inclut celle du substrat qui présente
des mobilités élevées du fait de sa treés bonne qualité initiale. Le substrat Ila est par-
tiellement dopé au bore (voir mesures en CL, 1.1) avec une concentration élevée par
rapport a la couche p~. Cela peut également perturber les mesures de mobilité de
la couche p~. Ces derniers points pourraient en partie expliquer ces valeurs aber-
rantes de densité de porteurs obtenues a 300 K (en moyenne 3.10'° trous.cm—2) qui
sont plus élevées que les valeurs de concentration totale en bore mesurées au SIMS
(~4.10" atomes.cm~2). Ces résultats signifieraient que la totalité des atomes de bore
sont actifs électriquement & température ambiante, ce qui est impossible. La mobi-
lité de Hall mesurée est trés élevée (1200-1800 cm?.V~1.s71) proche de la mobilité
du diamant intrinséque (2000 cm?.V—1.s71) Il n’est donc pas possible a ce stade de
conclure sur I'influence de la gravure du substrat Ila NDT sur la qualité des couches
minces faiblement dopées. Afin d’avoir des mesures électriques d"une couche p~ de
quelques microns, il serait nécessaire d’isoler le substrat par rapport a la couche p~
soit en insérant une couche fortement dopée au bore (p™) entre le substrat et la p~
soit en faisant croitre une couche p~ beaucoup plus épaisse (>20 pm) pour des fu-
tures mesures.

Afin de mesurer uniquement la mobilité de ce type de substrat, une autre série
de contacts VAP a été déposée sur la face arriere du substrat Ila NDT. Des mesures
de Hall ont été réalisées, il s’avere que le substrat seul n’est pas assez conducteur
et ne possede pas une densité de porteurs suffisante pour obtenir des résultats ex-
ploitables, et ce méme en appliquant le champ magnétique maximum (1.2 T) avec
l'installation utilisée. De plus, les mesures CL ont montré une répartition inhomo-
géne des impuretés de bore jusqu’a 3 x 10'® at.cm 3. La valeur de mobilité est erro-
née a cause du courant traversant la couche ainsi que le substrat. La conductivité du
substrat di au dopage de bore semble donc altérer les mesures et contribue aux me-
sures de Hall dans 1’équation 3.2. Par conséquent il n’a pas été possible de conclure
au sujet des propriétés électriques de la couche p~ épitaxiée sur le substrat Ila NDT.
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3.3 Conclusion du chapitre

A travers ce Chapitre 3, nous avons pu étudier la gravure ionique Ar/O, et en
conclure que ce prétraitement est une méthode de choix pour éliminer efficacement
et rapidement (8 pm.h~!) les défauts provenant du polissage mécanique (sur une
profondeur caractérisée et estimée a 10 pm) tout en lissant les lignes issues de celui-
ci. Les parameétres de gravure optimisés (206 W, 7 mTorr et 50 % d’O,) ont été re-
portés sur deux substrats de diamant HPHT(100) de qualités différentes (Ib et Ila).
D’aprés les analyses CL, DRX et Raman, la méthode de polissage mécanique utilisée
pour ces deux substrats a été particulierement différente. La zone endommagée du
substrat NDT Ila est relativement faible comparée a celle du substrat Sumitomo Ib.
I en résulte que l'effet de la gravure par Ar/O; a eu peu d’influence sur la qualité
cristalline du substrat de qualité supérieure (Ila) et notamment sur la couche p~ épi-
taxiée sur 1’échantillon gravé tandis que pour le Sumitomo Ib, la qualité cristalline
a été améliorée et les dislocations issues du polissage présentes dans la couche épi-
taxiée p~ ont été largement éliminées (imagerie MEB).

Enfin, les propriétés électriques déterminées par effet Hall des couches p~ ont été
étudiées. Concernant le substrat Ib, la mobilité des porteurs ainsi que la conductivité
au sein de la couche p~ épitaxiée sur la zone prétraitée se sont vu accrues, montrant
qu’un prétraitement est essentiel a I’amélioration des performances des composants
en diamant pour I’électronique de puissance. Malgré la meilleure qualité intrinséque
du substrat Ila et de son polissage, les impuretés initiales de bore dans le substrat
déterminé par CL ainsi que 1’absence de zone de déplétion isolante entre le substrat
et la couche p~ ont rendu impossible les mesures électriques sur celui-ci.

L’élimination d'une grande partie des défauts de surface par gravure est une
étape cruciale permettant de diminuer drastiquement la densité de dislocations dans
les couches CVD de diamant dopées. La prochaine étape consistera maintenant a
controler la qualité cristalline ainsi que le dopage de ces couches en optimisant les
conditions du procédé de croissance CVD, cette étude sera abordé dans le Chapitre
4 qui suit.
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Chapitre 4

Croissance CVD de couches
homoépitaxiées dopées au bore (p—
et p7) et multicouches sur substrats
de diamant (100) HPHT pour la
fabrication de composants de
puissance

Dans ce quatriéme chapitre, la croissance CVD de diamant monocristallin dopé
au bore (de type p) est le sujet clé. C’est une étape incontournable dans la fabrica-
tion de composants unipolaires et bipolaires en diamant. Dans un premier temps,
I'optimisation des couches de diamant fines (1.5 nm) dopées au bore et le controle
des faibles dopages ou "p~" (~10'® at.cm—3) seront abordés. Comme je I’ai présenté
dans le Chapitre 1, cette these se déroule dans le cadre du projet européen Greendia-
mond qui vise a fabriquer des MOS en diamant pouvant fonctionner a des tensions
de plusieurs kVolts. Pour augmenter la tenue en tension des composants électro-
niques, I’épaississement de ces couches p~ faiblement dopées (>4 um) est essentiel
tout en préservant leur qualité cristalline. C’est pourquoi cette étude constitue une
partie importante de ce chapitre. Ces couches présentées dans ce chapitre 4, seront
utilisées pour la fabrication de MESFET/MOSEFET en diamant, les caractéristiques
électriques (I-V, C-V) d'un MESFET seront mesurées et discutées.

Par la suite, je présenterai une étude de la synthese de films épitaxiés de diamant
fortement dopés au bore (couches "p*", [B] > 10%° at.cm3) en faisant varier les dif-
férents parametres de croissance CVD, tels que les rapports des atomes dans les gaz
[B]/[C], CH4/H; et la densité de puissance du plasma. Les couches p+ sont néces-
saires dans la fabrication de composants tels que des MESFET ou des MOSFET. Ces
couches présentent aussi un intérét pour obtenir des propriétés de supraconductivité
[1, 4]. L'influence des parametres cités ci-dessus sur I'incorporation du bore dans les
couches épitaxiées sera discutée.
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Chapitre 4. Croissance CVD de couches homoépitaxiées dopées au bore (p~ et p™)
et multicouches sur substrats de diamant (100) HPHT pour la fabrication de
composants de puissance

4.1 Optimisation des parametres de croissance de films ho-
moépitaxiés faiblement dopés au bore de haute qualité
cristalline (couches p~, 1-5 microns)

4.1.1 Caractérisation de films minces de diamant (1.5 pm) faiblement do-
pées au bore et étalonnage du dopage d’un réacteur de croissance

La premiére étape de 1’étude a été d’obtenir des couches de diamant possédant
une bonne qualité cristalline et une concentration en bore proche de 10 at.cm—3
afin de les utiliser comme couche active dans la structure des transistors du projet
Greendiamond (cf Chapitre 1, sous partie 1.1.2). Pour cette étude, j'ai assemblé et
mis au point un nouveau réacteur de croissance CVD a parois métalliques dédié au
faible dopage en bore (cf Chapitre 2). Le gaz précurseur utilisé est le Triméthylbore
(TMB). Afin de contrdler le niveau de dopage voulu ([B] ~10'® at.cm~3), il a été au
préalable nécessaire d’étalonner ce réacteur. Pour cela, des substrats HPHT (100) Ib
non prétraités de la société Sumitomo ont été utilisés. Il est connu dans la littérature
que l'incorporation d’oxygene dans le mélange gazeux de croissance permet d’amé-
liorer la qualité cristalline en gravant les phases non diamant lors de la synthese. De
plus, I'ajout d’oxygene conduit a une incorporation de bore inférieure a la concen-
tration résiduelle en bore de la cavité du réacteur [1, 6].

 gEchantillon

FIGURE 4.1 - Porte-substrat pour ’homoépitaxie de diamants mono-
cristallins

Deux recettes de mélanges de gaz (1 % CH4/H; avec [B]/[C] : 500 ppm, et 0.5
% CH4/H; sans TMB) avec différentes teneurs en oxygene ont été utilisées pour
ajuster la concentration totale de bore dans les couches épitaxiées. Pour commen-
cer, un porte-substrat (Figure 4.1) ayant subi plusieurs croissances dans un réacteur
dédié aux forts dopages a été utilisé, le bore qu’il contient dii a la contamination per-
met également d’'incorporer les dopants dans les couches. Cette solution a été choisie
pour pouvoir étalonner rapidement le réacteur en attendant la fabrication d'un porte
substrat neuf. Les premieres couches ont été épitaxiées a une puissance micro-onde
de 600 W, une pression de 90 mbar, un flux total de 400 sccm et une température de
940 °C. Pour ces parametres, deux concentrations en méthane ont été utilisées : 0.5
et 1.0 %. Il est en effet convenu que 1'utilisation de taux de méthane faibles (<1.0 %
CH4/H;) permet de faire croitre des couches de diamant avec une meilleure qualité
cristalline [1, 2], ce qui nécessite également une densité de puissance modérée (800
W, 25 Torr [2]). La concentration totale en bore des multicouches a été mesurée par
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4.1. Optimisation des parametres de croissance de films homoépitaxiés faiblement
dopés au bore de haute qualité cristalline (couches p~, 1-5 microns)

SIMS, les résultats sont reportés sur la Figure 4.2.

10"y~ " [ —a—1.0 % CH/H, | [BJIC] : 500 ppm
1 —4— 0.5 % CH/H, | [BJ/[C] : O ppm
&
1015 + ; - | Objectif

\-

Concentration en bore (cm™)

= Limite de détection SIMS
10 - - :

02 03 04 05 06 07 08
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FIGURE 4.2 - Evolution de la concentration totale en bore (mesurée

par SIMS) en fonction du pourcentage d’oxygéne pour deux valeurs

de concentration de méthane, avec ou sans addition de TMB (Puis-
sance micro-onde : 600 W, Pression 90 mbar)

L’augmentation du pourcentage d’oxygeéne dans le mélange gazeux diminue de
fagon significative I'incorporation en bore jusqu’a 5 x 10'° at.cm 3. Sans ajout inten-
tionnel de TMB (bore résiduel du porte substrat), l'utilisation de 0.5 % de O/H dans
le mélange H,/CHj, permet de réduire la concentration en bore dun facteur 2, de 2
x 10'® at.cm~ & 10'¢ at.cm 2 pour une concentration en méthane de 0.5 % (Figure
4.2). La concentration totale en bore est donc inférieure a 10'® at.cm 3 pour un rap-
port O/H supérieur a 0.5 %. L'objectif en terme de concentration totale en bore a pu
étre atteint.

La qualité cristalline d"une couche épitaxiée faiblement dopée au bore (@3303)
dont les conditions de croissance sont données dans la Table 4.1. Celle-ci a été ca-
ractérisée par SIMS, Raman et Cathodoluminescence (CL) au GEMAC de Versailles.
Sur I'image de microscopie optique de I'échantillon apreés croissance (Figure 4.3), on
remarque que la couche semble homogene, de plus on n’observe pas de défauts py-
ramidaux dii a la faible épaisseur de la couche.

TABLE 4.1 — Conditions de croissance d’une couche de diamant CVD
faiblement dopée au bore @3303

Ech. Pui. Pression | CHy/H, | [B]/[C] | O/H [B] Epaisseur | Durée
MW (W) | (mbar) (%) (ppm) | (%) | (at.cm™3) (um) (min)
@3303 600 90 0.5 0 0.25 | 2.1x10® 1.3 300

Les spectres Raman UV de 'échantillon @3303 ont été comparés a celui d'un

substrat HPHT Ib Sumitomo de référence (Figure 4.4). En comparant les largeurs
a mi-hauteur (FWHM) des pics du premier ordre du diamant, on peut constater
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Chapitre 4. Croissance CVD de couches homoépitaxiées dopées au bore (p~ et p™)
et multicouches sur substrats de diamant (100) HPHT pour la fabrication de
composants de puissance

FIGURE 4.3 — Image de microscopie optique x2.5 de l’échantillon
@3303

qu’il n’y a pas ou peu de détérioration de la qualité cristalline aprés croissance. Les
FWHM de 1I’échantillon de référence et de 1’échantillon @3303 sont proches de 3.38
cm~ L. Ceci démontre une bonne qualité cristalline. Apres épitaxie, on n’observe pas
de nouvelles bandes liées par exemple a la formation de graphite ni de contribution
d a la luminescence de centres colorés comme les centres N-V ou Si-V.

Substrat de référence HPHT Echantillon @3303

o0+ 3500
2500
2000 3000 -
2000 1500 —
— | 2500 A
© FWHM : 1000 g FWHM
=] 3.38 em™ = ’
~ ‘@ 2000 338 ecm?
2 15004 1325 1330 1335 1340 1345 [ 1325 1330 1335 1340 1345
E £ 1500 -
£ E
10004 1000
T T T | | 500
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

FIGURE 4.4 — Spectres Raman (laser UV) d’un substrat de diamant
HPHT de référence et de I’échantillon @3303

Toutefois, ces valeurs de FWHM peuvent paraitre élevées comparées a celles
données dans le Chapitre 3 (inférieures a 2 cm™1). La valeur de FWHM dépend de
la longueur d’onde du laser utilisée. Ces échantillons ont été analysés par un laser
UV qui sonde une profondeur inférieure a un laser operant dans le visible mais qui
possede en revanche une résolution spectrale moindre (quelques nanometres). Avec
cette longueur d’onde, les gammes des FWHM du pic Raman du diamant monocris-
tallin sont en général proches de 3 cm~! [8].

Le profil de concentration en bore de la couche @3303 a également été mesuré
par SIMS (Figure 4.5). Les mesures indiquent que 'épaisseur est de 1.3 pm avec une
concentration totale de bore de 2.1 x 10'® at.cm 3. Un spectre de Cathodolumines-
cence (CL) enregistré dans la zone excitonique a été obtenu sur la méme couche (Fi-
gure 4.5). La concentration d’atomes de bore actifs électriquement issue du rapport
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4.1. Optimisation des parametres de croissance de films homoépitaxiés faiblement
dopés au bore de haute qualité cristalline (couches p~, 1-5 microns)

des intensités du pic des excitons liés au bore (BXTO) et du pic des excitons libres
(TO) a permis d’estimer celle-ci a 1.5 x 1016 cm ™2 (cf courbe d’étalonnage Chapitre
2, sous partie 2.2.2). Cette derniére valeur est trés proche de la concentration totale
d’atomes de bore mesurée auparavant par SIMS. En tenant compte de l'incertitude
de mesure de N4 par CL, cela signifie que la quasi-totalité % des atomes de bore pré-
sents dans la couche sont actifs électriquement et donc situés en substitution dans
la maille cristalline du diamant. Ceci confirme la bonne qualité cristalline de ces
premieres couches et permet la validation de ces conditions de croissance dans le
nouveau réacteur CVD.
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FIGURE 4.5 - Profil SIMS de la concentration totale en bore et spectre
de Cathodoluminescence enregistré dans la zone excitonique pour
une couche de diamant faiblement dopée au bore (échantillon @3303)

Apres avoir validé la qualité des premieres couches de diamant faiblement do-
pées au bore, il est nécessaire d’atteindre de fagon répétable une certaine gamme de
dopage (< 5 x 10'® at.cm~3). En effet, en utilisant un porte substrat préalablement
contaminé au bore, on s’expose a un épuisement du bore qu’il contient au fil des
croissances et donc a un mauvais contrdéle du dopage. Il est donc essentiel d’utili-
ser un porte substrat neuf tout en injectant un gaz précurseur comme le TMB dans
la cavité du réacteur. A reception du nouveau porte-substrat, il a été entrepris un
étalonnage en dopage du réacteur de croissance en utilisant plusieurs rapports de
CHy4/H; et de [B]/[C].

Une multicouche a été épitaxiée a partir du méme substrat Ib (100) HPHT en
utilisant différents pourcentages d’oxygene dans la phase gazeuse. Les concentra-
tions en bore et les vitesses de croissance extraites des profils SIMS ont été reportées
pour chaque couche sur la Figure 4.6. Pour ces couches, la puissance micro-onde et
la pression ont été gardées constantes a 600 W et 90 mbar avec un flux de 400 sccm et
une température de 940 °C, le rapport [B] /[C] est de 200 ppm et le rapport (CH4/H>)
de 0.5 %.

L’augmentation de l'incorporation d’oxygéne dans le mélange gazeux de 0.25 a
0.75 %, diminue drastiquement la concentration totale en bore dans les couches de
3.4 x 10'% at.em ™3 4 7.0 x 10" at.cm 3. Ila en effet été avancé que I'oxygene réagit
avec les précurseurs de bore pour former des espéces non réactives []. Le pourcen-
tage d’oxygene le plus élevé correspond a une vitesse de croissance plus lente, 0.25
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Chapitre 4. Croissance CVD de couches homoépitaxiées dopées au bore (p~ et p™)
et multicouches sur substrats de diamant (100) HPHT pour la fabrication de
composants de puissance
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FIGURE 4.6 — Evolution de la concentration totale en bore (gauche) et
de la vitesse de croissance (droite) mesurées en SIMS pour la multi-
couche en fonction du pourcentage d’oxygene dans la phase gazeuse

pm.h~! au lieu de 0.37 pm.h 1. Cette diminution de la vitesse de croissance en fonc-
tion de la teneur en oxygene a déja été reportée pour des O/H supérieurs a 0.05 %
[6], on peut suggérer qu’a partir d"une certaine concentration en oxygene la gravure
du diamant par celui-ci contrebalance I'épitaxie. En outre, 'addition d'une faible
quantité de TMB (200 ppm) dans le mélange gazeux est suffisante pour compenser
le bore provenant du précédent porte-substrat. Pour des conditions de croissance
correspondant a 0.5 % de O/C et 0.5 % de CH4/H,, une concentration totale de bore
de ~ 1.5 x 10'® at.cm ™~ a été obtenue.

Cette premiere étude d’étalonnage du réacteur CVD a donc permis de détermi-
ner des conditions de croissance reproductibles. Ces différentes couches p~ ont pu
étre caractérisées et la synthese de couches de diamant faiblement dopées de 1.5 nym
d’épaisseur avec une concentration totale de bore de 10'® at.cm =3 a pu étre validé.
De plus, des analyses complémentaires SIMS et CL ont montré que le bore incorporé
dans ces couches était a 75 % actif et donc en substitution. Les résultats concernant

des couches faiblement dopées plus épaisses seront présentées dans la sous partie
41.2.

4.1.2 Epaississement de couches p- de diamant faiblement dopées au bore

L’objectif de cette sous-partie est de maitriser la croissance de couches p~ de dia-
mant faiblement dopées au bore d’épaisseur supérieure a 5 pm. L'enjeu est d’obte-
nir des couches ayant une haute qualité cristalline (electronict grade) et une surface
exempte de défauts surfaciques comme les cristallites non épitaxiés ou les défauts
pyramidaux (cf Chapitre 1, sous partie 1.3.2). Dans le précédent chapitre, il a été énu-
méré différentes stratégies provenant de la littérature afin de prévenir I'apparition
de tels défauts (injection d’azote, substrats désorientés, haute densité de puissance,
faible taux de méthane...).
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4.1. Optimisation des parametres de croissance de films homoépitaxiés faiblement
dopés au bore de haute qualité cristalline (couches p~, 1-5 microns)

Dans notre cas, I'utilisation d’azote serait préjudiciable pour des couches dopées
p électriquement actives. Les atomes d’azote agissant comme donneurs compense-
raient les atomes de bore rendant donc le diamant résistif et diminuant la mobilité
des trous [9].

Les faibles taux de méthane (< 0.15 %) donnent une vitesse de croissance tres
faible <0.1 pm.h~1) [1], ce qui implique des croissances longues si I’on souhaite des
couches de plusieurs microns d’épaisseur. Les substrats qui ont été utilisés dans cette
thése possédent une désorientation au maximum de +3°, il n’est donc pas judicieux
de jouer sur ce parametre (cf Chapitre 1, sous partie 1.2.4).

Le dernier levier disponible concerne la densité de puissance du plasma qui est
imposée par le couple puissance micro-onde/pression. Plusieurs équipes ont montré
qu’en augmentant la densité de puissance du plasma c’est-a-dire le rapport entre la
puissance micro-onde injectée et le volume du plasma, les surfaces des couches ob-
tenues étaient particulierement lisses [10, 11, 12, 13, 14]. Ces conditions permettent
de combiner une vitesse de croissance élevée (>2 pm.h~!) avec une meilleure qualité
cristalline du diamant épitaxié [15, 16].

Dans cette étude, différents couples puissance micro-onde/pression ont été uti-
lisés dans le bati de croissance dédié aux faibles dopages au bore.

En partant des conditions de croissance déterminées dans la sous-partie 1.1 (den-
sité de puissance 130 W.cm~?), deux couples puissance micro-onde/pression ont été
choisis de sorte a augmenter la densité de puissance du plasma (Figure 4.7) tout en
conservant la méme température de 940 °C (mesurée avec un pyrometre a filament)
a la surface de ’échantillon. Les densités de puissance ont été estimées en mesurant
le volume du plasma (considéré comme sphérique) sur les images prises en prenant
comme étalon de mesure le porte substrat, puis la puissance micro-onde utilisée a
été divisée par ce volume. La mesure du volume reste imprécise, ces valeurs seront
utilisées pour une comparaison qualitative.

130 W/em? 220 W/ecm?

FIGURE 4.7 - Deux plasmas de croissance ayant des densités

de puissance différentes en fonction du couple puissance micro-

onde/pression, ils correspondent respectivement aux conditions de
croissance 1a et 2a de la Table 4.2
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Chapitre 4. Croissance CVD de couches homoépitaxiées dopées au bore (p~ et p™)
et multicouches sur substrats de diamant (100) HPHT pour la fabrication de
composants de puissance

Les conditions expérimentales sont répertoriées dans la Table 4.2. En paralléle,
une valeur plus élevée de CHy/H; (2 %) a été utilisée. Dans la littérature, 1'aug-
mentation de la densité de puissance s’accompagne généralement d"une valeur de
concentration en méthane plus élevée pour atteindre des couches plus épaisses sans
défauts. Enfin il a été étudié I'influence de la température en méme temps que la den-
sité de puissance en passant de 940 °C a 1020 °C (température fixée par le plasma)
dans les conditions 3b et 4b. Les substrats Sumitomo Ib (100) ont été au préalable pré-
traités en éliminant 10 pm par gravure Ar/O; afin d’améliorer leur qualité cristalline
et de prévenir I'apparition de défauts pyramidaux a la surface (Cf optimisation de
la gravure du substrat Chapitre 3. Les épaisseurs des couches épitaxiées obtenues
varient de 1.7 a 7.9 ym.

TABLE 4.2 - Conditions de croissance des couches de diamant

épaisses

Cond- dMW P PMW | CH4/H, | [BVIC] T Vitesse | Epaisseur | Durée

itions | (W.cm™3) | (mbar) | (W) (%) (ppm) (°O) (um.h ™) (um) (h)
la 130 90 600 0.5 0 ~940+10 0.33 4.6 15
2a 220 145 540 0.5 0 ~940+10 0.27 4 15
3a 265 145 650 0.5 0 ~1020+10 0.11 1.7 15
1b 130 90 600 2 0 ~940+10 1 7.9 8
2b 220 145 540 2 200 ~940+10 1.1 5.5 5
3b 265 145 650 2 200 ~1020+10 0.9 2.2 25
4b 325 145 800 2 200 ~1020+10 0.71 3.6 5

Les images de microscope optique et de MEB des échantillons ont été regroupées
dans la Figure 4.8. L'augmentation de la densité de puissance permet de réduire le
nombre de défauts pyramidaux. Pour une concentration de CHy plus faible (0.5 %),
cette observation est encore plus visible alors qu’avec une plus haute densité de
puissance et une faible concentration de CHy (conditions 3a), on observe presque
plus de défauts de surface.

Des analyses en spectroscopie Raman a une longueur d’onde de 633 nm ont été
effectuées au GEMAC sur les échantillons (sauf conditions 3b). La largeur a mi-
hauteur du pic Raman du premier ordre du diamant et la vitesse de croissance (esti-
mée par pesée) ont été tracées a la Figure 4.9.

Malgré 'absence de défauts de surface pour les conditions 3a a 0.5 % de mé-
thane, les images MEB montrent une plus grande rugosité. Une tres faible vitesse de
croissance (0.11 um.h 1) est obtenue dans ces conditions ce qui rend la croissance de
couches épaisses (>5 pm) trop longue.

Comme attendu, la vitesse de croissance est plus élevée a 2 % de méthane qu’a
0.5 %. Pour les deux concentrations en méthane, I'augmentation de la densité de
puissance diminue significativement la vitesse de croissance. Pour 0.5 % de CHy, la
largeur de pic a mi-hauteur (FWHM) du pic Raman du diamant augmente avec la
densité de puissance de 1.8 cm ™! pour les conditions 1a a 2.1 cm~! pour les condi-
tions 3a. La couche épitaxiée réalisée avec une plus grande concentration de méthane
(2 % CH,4) montre, exceptée pour les conditions 1a, une meilleure qualité cristalline
(Figure 4.9) mais une plus grande densité de défauts de surface.
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4.1. Optimisation des parametres de croissance de films homoépitaxiés faiblement
dopés au bore de haute qualité cristalline (couches p~, 1-5 microns)

CH,y/H,

Conditions

dyw : 130 W/em?
T=940°C

dpgw : 220 W/em?
T=940°C

dw : 265 W/em?
T=1020°C
(gauche)/1000°C
(droite)

daw : 325 W/em?
T=1020°C

FIGURE 4.8 — Observations par microscopie optique et par MEB des
différentes couches de diamant épitaxiées suivant les densités de
puissance (1 a 4) pour deux teneurs en méthane
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FIGURE 4.9 — Influence de la densité de puissance sur la qualité cris-

talline (largeur a mi-hauteur du pic diamant du ler ordre) et la vitesse

de croissance des couches de diamant épaisses pour deux concentra-
tions en méthane (cf Table 4.2)

A partir de ces observations, les conditions de croissance 2a avec une concen-
tration de méthane de 0.5 % ont été retenues. Elles donnent le meilleur compromis
entre la qualité cristalline, la rugosité de surface et une vitesse de croissance de 0.27
pm.h~! suffisante pour obtenir des couches faiblement dopées d’épaisseur 5 pm.

Avec une plus faible concentration de méthane (0.5 %), 'augmentation de la den-

sité de puissance de 130 a 220 W.cm 2 rend l'incorporation en bore plus difficile
d’apres les mesures SIMS faites sur d’autres échantillons ayant eu une croissance
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avec du TMB. En effet, en gardant un rapport [B] /[C] constant (200 ppm), la concen-
tration en bore se rapproche de la limite de détection du SIMS (<1.7 x 10%° at.cm™3)
(Figure 4.10).

17
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O 10 ;

100 150 200 250 300 350
Densité de puissance (W/cm?®)

FIGURE 4.10 — Concentration totale en bore mesurée en SIMS dans
les couches de diamant obtenues a différentes densités de puissance
pour deux concentrations en méthane (0.5 % et 2.0 %) et [B] /[C] : 200

ppm

Dans l'objectif d’obtenir une concentration en bore détectable par le SIMS et
proche de 10!® at.cm ™3, le rapport [B]/[C] a été doublé (400 ppm) avec les mémes
conditions CVD. Les valeurs de concentration en accepteurs de bore atteintes sont
de 7 x 10'® ecm 3 avec les conditions 2a a4 0.5 % de CH4/H, d’apres les mesures CL.
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4.2 Caractérisation des couches épaisses de diamant faible-
ment dopées au bore

4.2.1 Influence du prétraitement de surface sur la qualité cristalline de
couches épaisses

Des couches p~ plus épaisses ont été épitaxiées sur des échantillons IIa (100)
de la société New Diamond Technology (NDT). L'effet du prétraitement des sub-
strats optimisé dans le Chapitre 3 a été étudié sur ces couches. Pour cela, un substrat
IIa NDT a été gravé de 8.9 pm sur une face (Face A) avec les conditions de gra-
vure déterminées au Chapitre 3. Dans un deuxieme temps, des couches p~ ont été
épitaxiées sur les deux faces A et B (Figure 4.11) selon les conditions déterminées
dans la sous partie 4.1.2 (conditions 2a). La qualité cristalline des deux couches a
été comparée par Topographie X a I'ESRF en collaboration avec des partenaires du
projet Greendiamond, Thu Nhi Tran et Oluwasayo Loto (Institut Néel /CNRS). Cette
étude, effectuée sur un méme substrat, permet de comparer directement 1'influence
du prétraitement sur les films de diamant tout en s’affranchissant de I'hétérogénéité
de la qualité des substrats d"un méme lot.

Face A
Face A 4.5 pm -
(prétraitée) _u(p)

0.7 mm

Face B (non
prétraitée) Face B 52um (p-)

FIGURE 4.11 — Schéma en coupe du substrat HPHT (100) Ila NDT

ayant une couche diamant CVD faiblement dopée au bore sur chaque

face, la Face A a subi une gravure Ar/O; avant croissance la Face B
n’a pas été prétraitée

L’épaisseur de la couche p~ déposée sur la face A a été estimée a 4.3 ym en
pesant I’échantillon avant et apres croissance (résolution de la microbalance : 0.001
mg, incertitude sur I"épaisseur : £0.015 um). Cette méme couche a été caractérisée
par SIMS, son épaisseur est mesurée a 4.5 um, démontrant la bonne précision de
I'étalonnage de la méthode par pesée. L'incorporation en bore est située en dessous
de la limite de détection du SIMS (<1.7 x 10'®> at.cm 3, conditions avec 200 ppm de
bore dans le gaz).

La couche B a été épitaxiée selon les mémes conditions que la couche A. On peut

donc faire ’hypothése que la concentration totale en bore est similaire. La méthode
de double pesée a donné une épaisseur de 5.2 pm.
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Par la méthode Rocking Curve Imaging [17] (cf Chapitre 2 sous partie 2.2.4) au
synchrotron de I'ESRE, 30 « tranches » ont été balayées dans une zone délimitée de
2 %2 mm? (Figure 4.12).

30 couches scannées

11,2 mm

X 2 mm

FIGURE 4.12 — Zone de mesure des 30 balayages par Topographie X
sur le substrat NDT, celle-ci s’étend jusqu’a 1.2 mm du bord supérieur
de l'échantillon

L'image de cette zone par topographie X est visible sur la Figure 4.13 (gauche),
on remarque des lignes paralléles ainsi que des figures formant des cercles concen-
triques par rapport au centre de 1’échantillon. On remarque sur l'autre face ce qui
s’apparente étre des secteurs de croissance.

FWHM (°)

2.75e-03

Inlens  WD=22.5mm 20ky (00 HM

2.50e-03 Face B
-

2.25e-03

FIGURE 4.13 — Cartographie de la largeur a mi-hauteur du pic de dif-

fraction de la rocking curve obtenue par topographie X de la zone de

mesure de 2x2 mm? sur le substrat NDT (gauche), images MEB des
faces A et B obtenues a une tension de 20 kV (droite)

Ceux-ci posseédent une largeur de pic a mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction

de la rocking curve supérieure au reste de I’échantillon ( 2.75 x 102 arcsec contre
2.25 x 1073 arcsec). Ceci est attribué a la présence de défauts cristallins. Cependant,
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la topographie X est une méthode sondant en épaisseur le substrat. Il n’est alors
pas possible de déterminer ou se situent ces défauts. L'imagerie MEB développée
dans le Chapitre 2, a été utilisée sur les deux faces de 1’échantillon. Cette technique
montre la localisation des défauts exclusivement sur la face B non prétraitée, a 20 kV
une profondeur de 2.7 pm est sondée. Ces défauts sembleraient étre des dislocations
imputées au polissage mécanique du substrat qui serait apparemment circulaire en
plus de transversal. A 'opposé, on peut constater que la face A traitée ne possede
pas de défauts visibles, confirmant 1’efficacité du prétraitement du substrat sur la
qualité cristalline des couches de diamant dopées. On remarque toutefois des zones
plus ou moins sombres sur cette face, qui s’apparentent a la présence de secteurs de
croissance.

La Figure 4.14 montre I'image de l’échantillon vu en coupe pour 1'un des 30 ba-
layages. On remarque que les défauts sont situés au niveau du substrat lui-méme
et sont concentrés au niveau de l'interface entre le substrat et la couche B ot 1'on
mesure une FWHM particulierement élevée. Les défauts de polissage observés pré-
cédemment ont créé des contraintes lors de la croissance et affectent la qualité cris-
talline de la couche de diamant épitaxiée. La méme observation a pu étre faite sur les
29 autres balayages, I'exemple montré ci-dessous est donc représentatif de 1’échan-
tillon.

FWHM (°)

2.00e-03

| 1.68e-03

Extension du champ de
contrainte des défauts de
surface dans le diamant massif

Face B non prétraitée

F1.41e-03 §

Défautsdansle

i substrat massif
1.19e-03

Interface exempte de défauts, pas
d'inhomogénéités marquées

1.00e-03
Face A prétraitée

FIGURE 4.14 — Image de topographie X d’un balayage en tranche du
substrat NDT

Contrairement a la face B, I'interface de la face A avec le substrat prétraité est
homogene en FWHM, aucun défaut ne semble visible. La gravure de 10 pm semble
étre efficace et a permis d’éliminer la majorité des défauts de polissage conformé-
ment a ce qui était conclu dans le Chapitre 3. Les méthodes conventionnelles (DRX,
Raman, CL...) n’ont pas permis d’observer de zone endommagée provenant du po-
lissage pour les substrats NDT. La Topographie X est donc un outil de choix pour
caractériser plus finement la présence de défauts structuraux.

Sur cette image, quatre zones notées A, B, C, D ont été choisies en fonction de
leur emplacement dans 1’échantillon, une rocking curve a pu étre enregistrée pour

chacune d’entre elles pour en extraire la valeur de FWHM du pic de diffraction du
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diamant (Table 4.3). Si I'on compare la qualité cristalline des zones, le substrat "sans
défaut" (zone D) posséde une excellente qualité cristalline (FWHM = 3.42 arcsec),
les défauts présents dans le substrat (zone C) augmentent légerement les distorsions
dans le matériau avec une FWHM de peu supérieure (3.94 arcsec). Concernant les
couches diamant, la couche A possede la meilleure qualité cristalline (3.42 arcsec),
celle-ci est en effet supérieure a celle du substrat sans défaut (zone D). L'interface
entre le substrat et la couche A est homogene en FWHM, aucun défaut n’est obser-
vable. Au contraire, la couche B posséde beaucoup de défauts au niveau de l'inter-
face (FWHM = 7.42 arcsec). De maniere générale, la FWHM de la couche B est in-
térieure au substrat, ceci est probablement lié aux contraintes créées par le polissage.

TABLE 4.3 - Largeur de pic a mi-hauteur (FWHM) des pics de diffrac-
tion des rocking curves obtenues sur différentes zones de la tranche
indiquées a la Figure 4.14

Zone de mesure FWHM (arcsec)
A (Couche p~ avec prétraitement) 3.42
B (Couche p~ sans prétraitement) 7.42
C (Défauts dans le substrat) 3.94
D (Substrat sans défaut) 3.79

Ces mesures démontrent que les défauts de polissage de la face A ont été effica-
cement supprimés par le prétraitement, résultant en une amélioration de la qualité
cristalline de la couche. Cette étude a donc permis de mettre en évidence I'impor-
tance du prétraitement sur la qualité des couches p~ quel que soit le type de sub-
strat. Contrairement au Chapitre 3 ot il était observé un impact uniquement sur un
substrat Sumitomo Ib (100), dans ce cas présent, la gravure semble étre tout aussi
importante sur des substrats de qualité supérieure NDT Ila (100).

4.2.2 Caractérisations électriques sur des couches de diamant faiblement
dopées épaisses

Préparation de 1’échantillon

Les propriétés électroniques des couches de diamant faiblement dopées obtenues
dans les conditions de croissance déterminées précédemment ont été évaluées. Pour
cela, des mesures de collection de charges et des caractéristiques I(V) ont été me-
surées au sein du LCD sur 1'une de ces couches. Un substrat HPHT Ila (100) NDT
a été utilisé. L’échantillon (@3664) a subi un procédé en 7 étapes, afin d’obtenir la
structure pseudo verticale finale illustrée dans la Figure 4.15

1. Prétraitement du substrat par gravure ionique Ar/O, (conditions du Chapitre
3, sous partie 3.1), profondeur gravée estimée par la pesée : 11.9 pm (CEA /
LCD)

2. Dépot d'une couche de diamant fortement dopée au bore (p™), Ny =5 X 10%0
cm 3 (CL) et d’épaisseur = 400 nm (ellipsométrie), croissance effectuée a 1'Ins-
titut Néel a Grenoble par Oluwasayo Loto sous les conditions suivantes : 200
W, 33 Torr, 2 % CH4/Hj, 1200 ppm [B]/[C] a 850 °C.

3. Dépot d'une couche de diamant faiblement dopée au bore (p~), concentration
totale en bore estimée par étalonnage SIMS a 5 x 10 at.cm ™3, épaisseur = 4.7
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pm (ellipsométrie), les conditions de croissance sont celles déterminées dans
la sous-partie 1.2 (CEA/LCD)

4. Grattage sur un morceau de diamant polycristallin de deux coins opposés
de I'échantillon pour pouvoir accéder a la couche p* enfouie apres la crois-

sance de la couche p~ (recouvrement par croissance latérale) : contacts arriere
(CEA/LCD)

5. Dépo6t par PVD d’un contact Schottky aluminium (contact avant) d’épaisseur
50 nm (CEA/LCD)

6. Dépot d'une pate d’argent sur les coins grattés (étape 4) pour permettre un
contact métallique sur la couche p* (CEA/LCD)

7. Microsoudure de fils d’or sur les contacts Ag (CEA/LCD)

Substrat HPHT IIa

FIGURE 4.15 - Structure pseudo-verticale utilisée pour les mesures
électrique de la couche épaisse p~ (4.7 pm)

Caractéristiques I(V)

Pour obtenir la caractéristique I(V), cette structure a été testée de-1.4 a 5V entre
le contact Al et la couche p™. Nous n’avons pas cherché a augmenter la tension jus-
qu’au claquage, cet échantillon a en effet été utilisé par la suite pour la fabrication
de MOSFETs dans le cadre du projet Greendiamond. L'évolution du courant passant
dans I’échantillon en fonction de la tension appliquée est tracée a la Figure 4.16. On
constate un comportement redresseur. Compte-tenu des valeurs de courant mesu-
rées a-1.4 V et 1.4 V, le rapport de rectification est de 10, cela reste peu par rapport
a d’autres composants avec des rapports ayant 9 ordres de grandeurs [18].

Le courant de fuite est élevé et supérieur a 1 pA. Cela peut étre expliqué par le
contact aluminium qui peut ne pas étre totalement redresseur. Le dépot a été effectué
par pulvérisation cathodique, il est possible que les atomes propulsés provoquent
une amorphisation a la surface du diamant et conférent un comportement un peu
plus ohmique au contact. Cela reste toutefois a vérifier.

TCT par particules alpha

L'installation utilisée est présentée sur la Figure 4.17. Une source a?*! Am d’éner-
gie 5.48 MeV est placée en face de I'échantillon afin d’irradier la multicouche p~ /p*
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V (V)

FIGURE 4.16 — Caractéristique I(V) de la diode Schottky réalisée sur
Iéchantillon @3664

pour créer des paires électrons/trous dans le substrat. Un contact de I’échantillon
a été relié a un connecteur coaxial (I'autre contact est a la masse) pour polariser
I’échantillon en appliquant une tension. Ainsi, les charges vont migrer dans I’échan-
tillon grace au champ électrique appliqué. Le signal correspondant sera lu directe-
ment sur I"écran de 'oscilloscope. Les analyses ont été effectuées sous vide primaire
afin d’éviter les pertes d’énergie déposée dues a la couche d’air entre la source et
I"échantillon.

Tension
T de polarisation

.....................

Source Alpha 2**Am

l J J | I ll> Oscilloscope
j_ Amplificateur
Substrat HPHT IIa —
FIGURE 4.17 — Schéma du montage permettant la mesure TCT sur
I"échantillon @3664

Les mesures effectuées ici ne permettent pas une analyse quantitative puisque
la source alpha émet des particules ayant une énergie de 5.48 MeV. A cette énergie
et a un angle incident de 90°, les paires électrons/trous se forment linéairement a
environ 14 pm de profondeur dans le substrat (Simulation SRIM), donc en dessous
de la couche p~ (5 nm). Mais ces analyses permettent d’avoir un avis qualitatif sur
la qualité de la couche en permettant de déterminer si les couches contiennent des
pieges de porteurs.
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L'échantillon @3664 a été comparé avec un substrat CVD de référence d’épais-
seur 300 pm provenant de la société Element 6 (electronic grade), les contacts mé-
talliques ont été déposés en configuration sandwich. Ce dernier étant intrinseque,
une tension de 400 V lui a été appliquée pour obtenir un courant (Figure 4.18). Pour
l’échantillon, la différence de potentiel da a la jonction p™ /p~ (tension de diffusion)
de la couche p™ n’a pas nécessité de polarisation durant la mesure.

Si l'on regarde la courbe de la référence Element 6, on constate la création de
paires électrons/trous. Leur déplacement sous le champ électrique va induire un
courant constant (plateau) jusqu’a leur sortie du substrat (retour a 0). Cette carac-
téristique montre une absence de piéges de charge et donc une tres haute qualité
cristalline du substrat de référence.

o I I I l In‘tercéptic;n : 5|2 n's
0.0 z\ﬂ i e N e i
I — 5_ .
?2'0"“’3 L Fit : y=1.36E -7.01E ]
S.a.0x10° ]
©
£ -
+=-6.0x10° | ]
© I ——— @3664 0V
= - — eB5cCVD 400V electr.
8-8.0)(10 L ]
-1.0x10° ]
-1.2x10° ' 1 ! . , ,

10 0 10 20 30 40 50 60
Temps [ns]

FIGURE 4.18 — Courant induit provenant du déplacement des paires

électrons/trous en fonction de leur temps de transit dans I’échantillon

@3664 et dans un substrat CVD de référence Element 6, les substrats
ont été irradiés par une source Alpha 241Am

Concernant I’échantillon @3664, on obtient un pic défini, puis une diminution
progressive du courant jusqu’a un temps estimé par extrapolation linéaire a 52 ns.
Il est & noter que le pic initial provenant de 1’échantillon est en partie masqué par
la bande passante de l'appareillage utilisé. En effet, le signal TCT est rapide dii a la
fine épaisseur de la couche de 5 pm, de ce fait peu de conclusions peuvent étre faites.
Au vu de la diminution du signal, on peut supposer un piégeage d'une partie des
porteurs durant leur transport suivi d'un dépiégeage lent. Dans la Figure 4.19, on
peut constater que la durée de 52 ns déterminée, correspond & un piege ayant une
énergie d’activation d’environ 0.3-0.4 eV [19].

L'énergie d’activation de 0.38 eV des atomes de bore en substitution présents
dans la couche épitaxiée se situe dans cette gamme. On peut alors supposer qu’ils
ont une probabilité d’agir comme pieges accepteurs, puis de réémettre les porteurs
sur une durée située vers 52 ns. Cela n’est pas surprenant, des piéges avec une éner-
gie d’activation de 0.36 eV dans des couches de diamant dopées au bore ont déja été
reportés dans la littérature [20], il était supposé qu’ils étaient associés a des centres
liés au bore. Si I'on garde cette hypothese, cela signifierait que la couche de type p~
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sents.
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de pieges supplémentaires par rapport aux atomes de bore pré-
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of CS electronics !
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FIGURE 4.19 — Durée de repiegeage des porteurs en fonction de 1’éner-
gie d’activation des défauts présents dans le diamant & température

ambiante [19]

Le spectre d’énergie des paires électrons/trous en transit dans les deux échan-
tillons @3364 et Element 6 est retranscrit a la Figure 4.20. Les mesures ont été effec-
tuées pendant une nuit afin d’avoir un échantillonnage assez grand pour évaluer la
stabilité en énergie des impulsions collectées. Les porteurs traversant I’échantillon
référence ont une énergie répartie en moyenne a 5.41 MeV, ce qui ce rapproche de la

valeur d’énergie de la source.
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541 MeV |
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FIGURE 4.20 - Spectre en énergie des paires électrons/trous collec-
tées dans I’échantillon @3664 et dans le substrat CVD de référence

Element 6
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Pour 'échantillon, la majorité des impulsions enregistrées se situent a une éner-
gie déposée moyenne de 2.45 MeV. Cela correspond a une épaisseur de 7 um, cela
reste plus élevé que 1'épaisseur de la couche p~ que l’on analyse (5 pm). Par exemple,
sil’échantillon n’est pas totalement centré par rapport a la source alpha, notamment
en 1’absence de collimateur pour diriger les particules alpha, il est possible qu’elles
n’aient pas de trajectoires paralléles par rapport a la normale du substrat et donc
elles parcourraient une distance plus longue. Si 'on prend en compte cette hypo-
theése et suppose que les porteurs ont parcouru I'épaisseur de la couche, cela signi-
fierait que presque l'intégralité des paires électrons/trous parcourent 1'épaisseur de
la couche p~ et que sa qualité cristalline est suffisante pour ne pas réduire le temps
de vie des porteurs.

En résumé, ces mesures ont mis en avant 1'excellente qualité électronique de la
couche p~ a été ainsi prouvée, on a révélé la faible présence de défauts critiques
pour des applications électroniques. En effet toutes les charges sont collectées avec
une possibilité de piégeage supposément di aux accepteurs de bore situés dans la
couche. Cette limitation rend difficile I'utilisation de telles couches dans des compo-
sants opérant a haute fréquence en raison du temps de transit des charges plus élevé.
Cependant, ces résultats sont prometteurs pour l"utilisation de ces couches dans des
composants électroniques.
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4.3 Fabrication de composants de puissance unipolaires (MES-
FET)

Les couches épaisses faiblement dopées au bore ont été utilisées pour la fabrica-
tion de MOSFETs dans le cadre du projet Greendiamond. A ce moment de la these,
la caractérisation électrique des composants fabriqués n’a pas été effectuée. La diffi-
culté réside dans 'empilement des couches épitaxiées a différents types de dopage
(p et n) sans détériorer 'état de surface pour les étapes suivantes (gravures, contacts
métalliques...). Dans le but de tester davantage la qualité des couches de diamant
développées dans ce chapitre, une couche p~ de 1.5 pm d’épaisseur a pu étre in-
tégrée a la fabrication de composants MESFET avec la participation de plusieurs
partenaires du projet Greendiamond (Institut Néel, UCL) puis caractérisées électri-
quement par différentes méthodes.

4.3.1 Réalisation du composant MESFET

Pour cette étude, un substrat HPHT Ib (100) Sumitomo a été utilisé. Les différents
parameétres du composant (dimensions, dopage...) ont été choisis en fonction des
simulations réalisées par les partenaires de 'Université de Cambridge. La définition
du masque a été faite a 1'University College of London (UCL).

L=Lleg=Llee=10pm 1 =15pum

Gate

*schéma non a l'échelle,
l'arriere blanc
correspond au substrat
HPHT intrinséque

FIGURE 4.21 - Structure du MESFET en diamant, les différents pa-

rametres du transistor y sont inscrits (Lg : longueur de grille, L, :

distance grille-drain, Lgs : distance grille-source et I, : largeur du ca-
nal)

La réalisation du MESFET en diamant (Figure 4.21) a nécessité 7 étapes :

1. Prétraitement de surface du substrat par gravure ionique Ar/O, (CEA/LCD)

2. Croissance d"une couche de type p- (épaisseur 1.5 nm (ellipsométrie) / [B] =
10'6 at.cm 3 (estimation par étalonnage SIMS) selon les conditions de la sous
partie 4.1.2 (CEA/LCD)
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3. Croissance d’une couche de type p* (épaisseur 100 nm (ellipsométrie) / [B]
=5 x 10?0 at.em™?), dans les conditions de croissance : 200 W, 33 Torr, 2 %
CH4/H3, 1200 ppm [B]/[C] a 850 °C (Institut Néel)

4. Gravure avec masquage par ICP de la couche p+ pour isoler le canal, profon-
deur : 2 pm (Institut Néel)

5. Plasma H; pour obtenir une terminaison hydrogene de la surface du diamant

(Institut Néel)

6. Dépot du drain et de la source : multicouche Ti/Pt/Au (30/40/50 nm)
(Institut Néel)

7. Dépot de la grille (gate) : multicouche Mo/Pt/Au (20/30/20 nm)
(Institut Néel)

4.3.2 Mesures électriques du composant

Le composant MESFET a été testé dans plusieurs configurations a température
ambiante. La Figure 4.22a représente I'évolution du courant drain-source (IDS) en
fonction de la tension appliquée entre les deux (Vps). Pour cette mesure, trois pointes
ont été placées respectivement sur le drain, la source et la grille. Dans un premier
temps, aucune tension n’a été appliquée sur la grille (Vs = 0 V). On constate une
premiére zone linéaire entre 0 et -2.5 V puis, une zone non-linéaire entre 2.5 et -20
V qui montre une saturation du courant et donc une saturation de la vitesse des por-
teurs dans la couche de type p~. Sil’on prend en compte seulement la zone linéaire et
que l'on extrait sa pente, on peut obtenir la valeur de résistance dans le sens passant
(Ron) en utilisant la loi d’Ohm. Celle-ci a été estimée a 0.58 M() (résistance spécifique
4.35 k().cm). Si I’on compare avec les MESFET en diamant a appauvrissement de la
littérature, la valeur obtenue reste élevée (R,, = 1.4 kQ).cm [21]). Cependant, cette
valeur dépend également des caractéristiques du composant et de ses dimensions et
non seulement des propriétés électriques des couches elles-mémes.

a) b)
04 —Vg=0V 04
——Fit linéaire pour extraction on resistance //
2 =0}
& Pente= 1.7353x10° —
4 el
< <
=7 .
= 5 Eay
- Vgs = 0V
-84 -8 4 Vgs=4V
Vgs =10V
Vgs =16V
-10 - -10 4 v::=25v
Vgs =35V
o i - 4 Vgs =48V
= 12 Vgs =50V
-20 -15 -10 -5 0 =20 -15 -10 -5 0
Voo (V) Yos )

FIGURE 4.22 - Caractéristiques IDS(Vpg) du MESFET en diamant a)

tension de grille a 0 V avec fit linéaire pour l'extraction de la résis-

tance dans le sens passant (on resistance) b) avec une tension de grille
évoluantde 0a 50 V

Ensuite, la méme mesure a été reproduite en appliquant une tension sur la grille
(Vigs) de 0a 50 V avec plusieurs pas différents (Figure 4.22b). Pour chaque valeur de
Vis, Vps a été balayée de 0 a -20 V. Le composant est au départ normalement ouvert.
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En augmentant progressivement la tension de la grille, on appauvrit le canal et on
ferme progressivement ce dernier. Pour des valeurs de Vg de 48 et 50 V, on n’ob-
serve plus de courant passant, le canal est alors completement fermé et ne montre
pas de courant de fuite.

15 ——V_ =0V
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2 —V,_ =10V
o 104 vV, =20V
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@ | | [
= |II N ,' |"\’ "
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FIGURE 4.23 — Courant de fuite de la grille en fonction de la tension
du drain suivant plusieurs valeurs de tension de grille (0 & 50 V) du
MESFET en diamant

Pour s’en assurer, le courant de fuite de la grille en fonction de la tension du drain
pour différentes valeurs de Vs est représenté a la Figure 4.23. Il est en général sug-
géré que les courants de fuite proviennent de défauts présents au sein des couches
actives [22] ou bien du claquage de la grille [23]. D’une part, on note des valeurs de
I'ordre du pA jusqu’a Vs = 50 V ce qui est négligeable. Dans notre cas, on n’observe
pas de fluctuation des courants de fuite en fonction de Vis. L'absence de courant de
fuite démontre la faible densité de défauts dans la couche p- et atteste de sa bonne
qualité électronique.

La tension a laquelle le canal est totalement appauvri (et donc fermé) est appelée
tension de seuil Vry. Celle-ci peut étre obtenue par cette équation :

€ W Ve -V
Ipsat = i W (Ve = Vrn)* 5 ) (4.1)
Avec la 1, la mobilité, eg la perm1tt1v1te du diamant, w 1’épaisseur moyenne de
la zone de déplétion dans le canal et W la largeur du canal.

Dans le but de déterminer sa valeur, la racine carrée de Ipg a été tracée en fonc-
tion de Vs (Figure 4.24) avec une valeur constante Vpg de -20 V. En extrapolant la
partie linéaire de la courbe, on peut retrouver Vry [24] qui est égale & 45.5 V, cela
reste cohérent avec la Figure 4.22b ou le transistor n’est plus en régime de saturation
pour des tension de grille égale a 48 et 50 V.

Enfin, la caractéristique 1/ Cés (Vgs) du MESFET a été tracée (Figure 4.25). Le
but de cette mesure est de déterminer 1'épaisseur de la zone de déplétion ainsi que
la concentration en accepteurs (N 4) dans la couche de type p~ en extrayant la pente
de la courbe [25] et en 'injectant dans la formule suivante :
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35

(19" (A"

FIGURE 4.24 - Caractéristique I %)/Sz(VGs) du composant MESFET en
diamant, 'extrapolation de la partie linéaire (en pointillés noirs) per-
met de retrouver la tension de seuil Vry

2
Ny = : (4.2)
Az

AV

E]€5A2

Avec g la charge élémentaire (1.6 x 1071 C), €5 la permittivité du diamant, et A
l'aire du canal (Lgxl.= 150 pm?). Le dopage au bore est mesuré a 5.36 x 10'® cm 3. ce
qui est dans 1’ordre de grandeur attendu pour la densité d’accepteurs dans la couche

p -
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FIGURE 4.25 — Caractéristique 1/ C2(Vgg) du composant MESFET en
diamant
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Pour conclure, ce MESFET fabriqué a partir des couches p~ d’épaisseur de 1.5 pm
a démontré un comportement de transistor normalement ouvert avec une fermeture
complete du canal sans courant de fuite. Les mesures C-V ont pu confirmer la densité
d’accepteurs estimée de la couche p~. Cela valide la possibilité d"utiliser ces couches
dans d’autres composants comme par exemple des MOSFET.
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4.4 Etude de l'influence des différents parametres de crois-
sance sur l'incorporation du bore pour atteindre la tran-
sition métallique du diamant

Dans cette sous-partie, I’étude des différents parametres de croissance sur l'in-
corporation en bore a été déterminée. L'objectif est de mieux comprendre les méca-
nismes de croissance permettant d’obtenir des dopages trés élevés (>10%° at.cm~3).
Ces couches de diamant fortement dopées sont utilisées dans les structures verti-
cales des composants de puissance.

En effet, le controle des forts dopages au bore (p*) dans le diamant reste actuel-
lement un enjeu. Jusqu’a récemment, un dopage de type p supérieur a la transition
métallique a été obtenu seulement quand le gaz précurseur diborane était utilisé
dans des réacteurs de type NIRIM [26-27]. En parallele, plusieurs groupes ont mon-
tré une saturation de la concentration en bore en dessous de la transition métallique
lorsque le diborane était utilisé dans un réacteur a parois métalliques [28-29]. Ces
deux derniéres études suggerent une influence provenant du type de réacteur NI-
RIM/métallique sur l'incorporation en bore. Des études précédentes utilisant du
TMB comme précurseur dans des réacteurs NIRIM [30] ou a parois métalliques [31]
ont conclu a une saturation de l'incorporation en bore suggérant un role important
de la nature du précurseur. Plus récemment, il a été démontré qu’il est possible de
dépasser la transition métallique en utilisant le TMB comme précurseur dans un
réacteur métallique [5]. Sachant que le diborane est plus toxique que le TMB et de-
mande donc plus de mesures de sécurité, 'incorporation du bore a été étudiée en uti-
lisant le TMB comme précurseur dans un réacteur a parois métalliques. L'influence
des différents parametres de croissance comme le rapport des gaz et le couple puis-
sance MW /pression est étudiée dans la suite de ce chapitre.

4.4.1 Influence des rapports de gaz (B/C et CHs/H;) sur I'incorporation du
bore

Ici, trois rapports CHy/H, (0.2 ,0.5 et 1.0%) et plusieurs rapports [B]/[C] (0,
10000, 20000, 30000 ppm) ont été utilisés dans le réacteur de croissance Baobab (cf
Chapitre 2 sous partie 2.1.2) dédié aux forts dopages. Les couches p+ épitaxiées ont
été synthétisées sur des substrats Sumitomo Ib (100). Les conditions de croissance
de ces différentes couches sont détaillées dans la Table 4.4.

Les couches obtenues ont été par la suite analysées par SIMS dans le but d’obte-
nir la vitesse de croissance mais surtout la concentration totale de bore (Figure 4.26).
On remarque que l'augmentation du rapport [B]/[C] dans la phase gazeuse donne
une concentration en atomes de bore plus élevée, cela est cohérent avec le travail de
plusieurs autres équipes [1, 32, 33, 34, 35].

Le pourcentage de méthane dans le dihydrogene influe également sur l'incor-
poration du bore. A 0.2 % de CH4/Hp, la concentration de bore est bien plus faible
(<10" at.cm~3) que celle obtenue avec de plus hauts pourcentages (4 x 101 -3 x
10?° at.cm~3). Pourtant, on remarque qu’il n’y a pas de forte différence entre 0.5 % et
1.0 % de CH4/H;. La similitude entre les deux est la forte évolution de la concentra-
tion en bore en fonction de I'injection de TMB. On remarque pour les deux courbes
un seuil limite situé a 3 x 102 at.cm 3. A partir d’un certain rapport [B]/[C] dans
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TABLE 4.4 — Conditions de croissance des couches de diamant forte-
ment dopées au bore

Conditions | Puissance | Pression | CHy/H; [B]/[C] Durée V1t§sse de
croissance
MW (W) | (mbar) (%) (ppm) (min) | (um.h~1)
1 530 115 0.2 10000 160 0.11
2 530 115 0.2 20000 160 0.12
3 530 115 0.2 30000 160 0.12
4 530 115 0.5 0 (résiduel) 75 0.52
5 530 115 0.5 10000 75 047
6 530 115 0.5 20000 75 0.3

7 530 115 0.5 30000 75 0.14
8 530 115 1 10000 40 0.71
9 530 115 1 20000 40 0.48
10 530 115 1 30000 40 0.35

la phase gazeuse (30000 ppm), il semble que la saturation intervient dés 0.5 % de
CH,4/H; et que I'augmentation de la concentration de méthane ne permet plus d’in-
corporer davantage d’atomes de bore. Cette saturation a déja été observée plusieurs
fois [10, 36]. A partir d'une certaine valeur de [B]/[C], il a été supposé qu’il peut y
avoir la formation d’inclusions graphitiques ou de suie ne contenant généralement
pas de bore [37].

107 +— . | ‘ ‘ ‘ .
1 Seuil : 3x10%° at/em® 0.7 * * CH/M,:1.0%
AT gt < .- € = CH/M,:05%
1024 R E 0.64 a CH/MH,:02%
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£ 10 2 0.4
g 10 3 . A a0 i
~= ] 9 -
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10 » CH,H,: 1.0% ® 02 ]
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FIGURE 4.26 — Evolution de la concentration totale de bore (gauche) et
de la vitesse de croissance mesurées par SIMS en fonction du rapport
([B]/[C]) dans la phase gazeuse

On observe aussi une diminution de la vitesse de croissance en fonction du rap-

port [B]/[C] pour une méme valeur de CH4/H,. Cette tendance a été reportée pré-
cédemment [35,39].
Cette évolution est plus prononcée pour des pourcentages de méthane de 0.5 et 1.0
%, alors qu’a 0.2 %, le rapport B/C a peu d’influence sur la vitesse de croissance. La
vitesse de croissance mais aussi le rapport CHy/Hj; ont tous les deux une influence
sur l'incorporation du bore dans la maille cristalline du diamant.
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4.4.2 Influence de la densité de puissance sur I'incorporation du bore

Lors de son stage postdoctoral au laboratoire, P.N. Volpe a montré qu’en utili-
sant une densité de puissance plus élevée, il était possible d’accroitre 1'incorpora-
tion du bore dans le diamant [1]. D’autres études ont déterminé le contraire, c’est-
a-dire qu'une densité de puissance élevée réduisait le rendement d’incorporation
des atomes de bore dans le diamant [36; 37]. Cependant, I'ordre de grandeur des
puissances micro-ondes et des pressions que ces derniéres équipes ont utilisées (1.2-
3.6 kW et 70-220 mbar) reste trés élevé par rapport aux valeurs employées dans
notre réacteur de croissance (<800 W et <115 mbar). Nos conditions se rapprochant
plus de celles utilisées par P. N. Volpe, nous avons décidé d’augmenter la densité
de puissance. L'utilisation d"une pression supérieure a 115 mbar dans notre réacteur
entraine un décrochement du plasma du porte-substrat. Il n"a donc pas été possible
de choisir des pressions au-dela de cette limite. Afin d’augmenter la densité de puis-
sance, nous avons décidé d’augmenter seulement la puissance micro-onde a 580, 600
et 650 W.

Les autres parametres de la croissance CVD choisis pour favoriser 1'incorpora-
tion de bore selon les derniers résultats (Figure 4.27) ont été maintenus constants
(Table 4.5).

TABLE 4.5 — Conditions de croissance correspondant a des densités
de puissance croissantes

Puissance MW | Pression | CH4/H, | [BI/[C] | Vitesse de croissance
W) (mbar) (%) (ppm) (um.h™1)
530 115 1 30000 0.53
580 115 1 30000 0.62
600 115 1 30000 0.44
650 115 1 30000 0.5

Les résultats des mesures SIMS pour les couches effectuées a différentes densi-
tés de puissance sont rassemblés a la Figure 4.27. On remarque que les valeurs de
concentration totale de bore se situent dans une gamme resserrée (1 x 102 a 3 x
10% at.cm™3). Aucune tendance notable de la concentration de bore et de la vitesse
de croissance n’est observée lorsque I’'on modifie la puissance micro-onde. Contrai-
rement aux autres études dans lesquelles la densité de puissance a été modifiée en
augmentant la pression et la puissance micro-ondes. Dans notre cas elle a été aug-
mentée en faisant évoluer la puissance tandis que pression est restée inchangée. On
peut considérer que ce n’est peut-étre pas la densité de puissance qui influe sur 1'in-
corporation de bore mais éventuellement le volume du plasma.

Ces résultats suggerent que la vitesse de croissance et 1'incorporation du bore
pourraient étre liées. Mais les faibles écarts observés, ne peuvent permettre de conclure
sur cette hypothese.

En résumé, plusieurs parametres de croissance comme le rapport [B]/[C] ou la
concentration de méthane CHy4/H, ont été étudiés pour tenter de dépasser la transi-
tion métallique du diamant (5 x 10%° at.cm ) dans un réacteur a parois métalliques
et avec le TMB comme précurseur. Cette étude a mis en avant une saturation en bore
du réacteur située a 3 x 10%° at.cm 3, pour des valeurs de [B]/[C] jusqu’a 30000
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FIGURE 4.27 — Evolution de la concentration totale en bore et de la
vitesse de croissances mesurées en SIMS en fonction de la puissance
micro-onde

ppm. Contrairement aux attentes, 'augmentation de la concentration de méthane
(0.2a 1.0 %) ou/et de la densité de puissance n’a pas permis d’aller au-dela de cette
valeur limite. Une autre étude intéressante pour atteindre de plus forts dopages,
serait de tester dans la méme cavité le diborane a la place du TMB. Ainsi il serait
possible de déterminer si le précurseur joue un role dans la saturation du dopage.
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4.5 Conclusion du chapitre

Au début de ma these, j’ai assemblé et calibré un réacteur MPCVD de croissance
diamant dédié aux faibles dopages en bore (<10'¢ at.cm—2). La qualité cristalline des
premieres couches de diamant d’épaisseur 1.5 um a pu étre validée par différentes
méthodes de caractérisation (SIMS, Cathodoluminescence, spectroscopie Raman).
Apres croissance, il n'y a pas de détérioration de la qualité cristalline du diamant
par rapport a celle du substrat d’origine. D’apres les mesures de CL, la majorité des
atomes de bore incorporés sont actifs électriquement. En parallele, I'incorporation
du bore dans les couches a été étalonnée en ajoutant de petites quantités de TMB
([B]/[C] = 400 ppm) et d’oxygene (O/C = 2 %) dans le mélange gazeux. La gamme
de dopage souhaitée, c’est-a-dire 10'° at.cm 3, a été atteinte de fagon reproductible.

Afin de pouvoir étre utilisées pour des composants de puissance de type MOS-
FET, il a été nécessaire d’épaissir ces couches de type p~ jusqu’a une épaisseur de 5
pm. L’augmentation de la densité de puissance de 130 a 220 W.cm 2 du plasma en
gardant une teneur en méthane de 0.5 % a permis d’obtenir des couches p~ d’épais-
seur 4-5 ym sans défauts de surface sur les substrats de diamant Ila (100) de New
Diamond Technology. Ces couches épitaxiées ont été par la suite caractérisées par
Topographie X et TCT. D’apres ces mesures, trés peu de défauts cristallins sont pré-
sents lorsque le substrat a subi le prétraitement de surface mis au point au Chapitre
3. En effet, les mesures de topographie X démontrent que les défauts de polissage
ont été efficacement supprimés par le prétraitement. Une amélioration de la qualité
cristalline de la couche p~ est observée par rapport a celle déposée sur le substrat
non prétraité. En TCT, les porteurs de charge sont relativement peu piégés.

Des couches plus fines (épaisseur 1.5 nm) réalisées dans les mémes conditions
de croissance ont pu étre intégrées dans des composants MESFET en diamant, des
résultats prometteurs ont été obtenus. Par les mesures I(V), une fermeture complete
du canal entre le drain et la source a pu étre obtenue en modulant la tension de la
grille, aucun courant de fuite n’a pu étre détecté. Les mesures C(V) ont permis de dé-
terminer la concentration d’accepteurs de la couche p~, qui reste dans les gammes
attendues (5 x 10 cm™3).

Le controdle de la croissance cristalline de couches de diamant fortement dopées
au bore (au-dessus de la transition métallique [B] ~ 5 x 10%° at.cm2) est aussi un
enjeu important pour réaliser des composants de puissance a structure verticale. Les
fortes incorporations de bore ont été étudiées dans 'objectif d’atteindre la transition
métallique avec le TMB comme précurseur de bore dans un réacteur a cavité mé-
tallique. L'effet de différents parametres de croissance tels que les rapports [B]/[C],
[C]/[H] et la puissance micro-onde sur l'incorporation de bore a été déterminée.

Une limite d’incorporation du bore située a 3 x 102 at.cm 2 a été observée, lége-
rement inférieure a la transition métallique (5 x 102 at.em™3), ce qui laisse au dia-
mant un comportement encore isolant puisque qu’il a été déterminé que le diamant
change radicalement de 4 a 5% at.cm 3 pour obtenir un comportement totalement
conducteur [40]. Ces résultats semblent démontrer qu'il est essentiel de faire varier
d’autres parametres comme la pression par exemple ou la désorientation des sub-
strats pour tenter d’atteindre des concentrations de bore plus élevées dans ce type
de réacteur.
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En résumé, ce chapitre a permis d’optimiser les conditions de croissance CVD de
couches de diamant épitaxiées dopées au bore en maitrisant différentes gammes de
dopage :

— Des couches p~ faiblement dopées ([B] < 10'¢ at.cm™2) d’épaisseur comprise
entre 1.5 et 5 pym

— Des couches p™ fortement dopées ([B] > 10%° at.cm3).

L'utilisation des couches p~ pour la fabrication de composants électroniques
comme des diodes Schottky ou des MESFET a permis de valider leur qualité cristal-
line et leurs propriétés électroniques. Ces résultats sont prometteurs pour le déve-
loppement des composants du type MOSFET dans le cadre du projet Greendiamond.
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Conclusion générale

Les travaux de theése ont permis de démontrer la pertinence d’utiliser le diamant
comme matériau semi-conducteur pour le développement de composants électro-
niques.

De nombreux efforts sont encore nécessaires afin d’améliorer les procédés de syn-
thése de diamant monocristallin par CVD. En effet le controle de la qualité cristalline
des substrats HPHT(100) pour les besoins de I’électronique de puissance est primor-
dial pour accroitre les performances des composants en diamant. L'un des enjeux,
est de pouvoir obtenir initialement des substrats possédant le moins de défauts cris-
tallins afin d’éviter leur propagation dans les couches actives durant ’homoépitaxie
du diamant.

Ces travaux se sont focalisés dans un premier temps, sur ce point clé de la fa-
brication de composants de puissance. J’ai développé et mis au point un moyen de
graver la surface des substrats de diamant HPHT endommaggée par le polissage mé-
canique. La méthode PVD, en configuration RIE, associée avec un mélange gazeux
Ar/O; a démontré de tres bonnes caractéristiques en terme de vitesse de gravure (
>8 pm.h~!) et de lissage des surfaces des substrats (rugosité RMS <2 nm sur 40x40
pm?). Les conditions de gravure optimisées sur deux substrats de qualités Ib et Ila
se sont révélées tres efficaces pour améliorer la qualité cristalline des substrats,
en éliminant une grande majorité des dislocations, limitant ainsi leur propagation
dans les couches épitaxiées. Une nouvelle méthode d'imagerie MEB a haute tension
mise au point au cours de cette these m’a permis de caractériser les dislocations is-
sues du polissage pouvant se propager lors de 1’épitaxie.

L'impact de ces défauts cristallins sur la mobilité des porteurs dans les couches
faiblement dopées au bore a pu étre caractérisé par mesure de Hall (configuration
Van der Pauw). Les différences de propriétés électriques, entre les couches épi-
taxiées sur les zones prétraitées et non prétraitées des substrats ont été quantifiées.
Pour les substrats Ib, 1’élimination de la zone écrouie a permis d’améliorer de pres
de 2.5 fois la mobilité des trous dans les couches faiblement dopées et d’augmenter
leur conductivité électrique. Pour les substrats Ila, les mesures électriques n’ont pu
aboutir a cause du bore initial que contenait le substrat. Cependant, les mesures de
Topographie X en tranche ont permis de montrer que la gravure améliorait signifi-
cativement la qualité de I'interface entre le substrat et la couche. J’ai pu démontrer
que cette étape de gravure était cruciale dans 1’élaboration de couches de diamant
de qualité électronique. Ce prétraitement a été adopté comme préparation des sub-
strats HPHT du projet Européen Greendiamond.

La deuxiéme grande partie de la these s’est focalisée sur I'optimisation de couches
faiblement dopées pour leur intégration dans des composants de puissance. L'ajout
de petites quantités d’oxygene (2 % O/C) et de TMB (800 ppm [B]/[C]) dans un
réacteur de croissance MPCVD que j’ai monté pour ce projet, a permis d’atteindre

153



Conclusion générale

de fagon répétable des couches de 1.5 nm d’épaisseur, homogenes en bore avec des
concentrations proches de 10'® at.cm 2. Des couches plus épaisses (> 5 pm) nécés-
saires a la tenue en tension des MOSFET congus par les partenaires de Greendiamond
ont été réalisées et caractérisées. La synthese de ces couches épaisses a été possible
en augmentant la densité de puissance du plasma de croissance. Ainsi en passant
d’une valeur initiale de 130 & 220 W.cm 3, tout en conservant une faible concen-
tration de méthane (0.5 % CH4/H;), des couches de 5 pym ont été obtenues. Leur
qualité structurale et leurs propriétés de transport ont été caractérisées par spectro-
scopie Raman, imagerie des défauts en MEB et dans des structures de type Schottky
ot la collection des charges était proche de 100 %.

Ces couches de diamant plus épaisses ont déja été intégrées dans des architec-
tures pour la réalisation de MOSFET, dans le cadre du projet Greendiamond qui sont
au moment de ’écriture de cette thése, en train d’étre élaborés et mesurés.

A partir de ces conditions optimisées, un MESFET en diamant a pu étre réalisé
en collaboration avec les partenaires du projet Greendiamond. Les caractérisations
électriques ont montré qu’il était possible d’obtenir un composant normalement
ouvert, avec un contréle total du courant passant par la tension de grille jusqu’a
la déplétion compleéete du canal sans courant de fuite mesuré (<pA).

Une étude complémentaire sur 1'influence des parametres de croissance sur l'in-
corporation de forte concentration de bore (>10% at.cm~3) a été menée. Il a pu étre
mis en avant la difficulté d’atteindre de forts dopages au bore dans un réacteur
de croissance a parois métalliques lorsque le TMB est utilisé comme précurseur.
Une saturation de I'incorporation en bore a été observée a 3x10% at.cm 3. Les dif-
férents parametres pouvant agir comme levier, particuliéerement les rapports B/C et
CH4/H;, nont pas permis de dépasser cette limite. La modification de la densité
de puissance du plasma n’a pas eu d’effet sur les mécanismes d’incorporation. Ceci
est contraire a d’autres études de la littérature. Cependant, la puissance micro-ondes
seule a été modifiée pour augmenter la densité de puissance. Ce résultat suggere que
la pression, donc le volume du plasma a un effet majoritaire sur l'incorporation du
bore.

Ces différentes études montrent clairement que I’”augmentation des performances
des composants électroniques passe par ’amélioration des architectures des compo-
sants mais aussi par une meilleure compréhension et un bon contréle des méca-
nismes de croissance du diamant synthétique. Quelques points peuvent étre étudiés
pour de futurs travaux :

— Epaississement des couches p~

La tenue en tension des composants de puissance peut étre améliorée par
I'épaississement des couches faiblement dopées. Pour aller au-dela des 5 ym
d’épaisseur sans allonger les temps de croissance, il serait nécessaire d’aug-
menter la concentration en méthane a des valeurs supérieure a 4 %, tout en
augmentant la densité de puissance pour préserver la qualité cristalline et
I'apparition de défauts de croissance surfacique. L'utilisation de couches fai-
blement dopées au bore d’épaisseur supérieure a 10 pm dans des composants
pourrait permettre 1'utilisation de transistors ou de diodes a haute tension et
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haute température.

— Effet mémoire de I’oxygeéne sur I’enceinte de croissance

L'effet de 1’oxygene lors de I'épitaxie du diamant dopé au bore est connu pour
réduire l'incorporation du bore dans la maille cristalline du diamant. Ceci a été
encore démontré dans cette these. Au cours des expérimentations menées, des
croissances avec injection d’oxygene ont été effectuées dans le bati de crois-
sance dédié aux forts dopages en bore. Il a été observé et mesuré par SIMS
une diminution de I'incorporation maximale en bore réalisable dans le bati de
croissance. Il est possible que la cavité de croissance garde un effet mémoire
de l'oxygene diminuant temporairement le niveau de bore résiduel de la ca-
vité. Une étude permettrait de le déterminer et de confirmer le besoin d’utiliser
deux réacteurs de croissance pour réaliser des structures de type p* /p~.

— Effet du précurseur sur I'incorporation du bore

La saturation d’incorporation de bore observée dans le réacteur métallique
avec l'utilisation du TMB n’est pas encore bien comprise. Ce réacteur de crois-
sance dédié aux forts dopages est également relié a une bouteille de diborane.
La comparaison de l'efficacité de dopage entre le TMB et le diborane avec
des rapports [B]/[C] similaires, permettrait de déterminer si cette saturation
est due a des mécanismes de croissance en relation avec le précurseur. Cette
étude couplée a la spectroscopie d’émission optique a haute résolution (OES),
conduirait a identifier plus finement les espéces présentes dans le plasma sus-
ceptibles d’améliorer 1'incorporation en bore dans le diamant. Ainsi, des do-
pages au-dela de la transition métallique du diamant seraient obtenus avec
une meilleure reproductibilité.
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Annexe A

Images de cartographie CL
complementaires
(cf sous partie 2.2.4, Chapitre 2)
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FIGURE A.1 - Zone 2 a) Image MEB a 20 kV b) Image CL a 235 nm

c) cartographie CL de l'intensité des excitons d) cartographie CL de

la densité d’accepteurs NA, prises sur une zone d’une couche de dia-
mant de 2.7 pm dopée au bore (4 x 17 cm~3)
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