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Glossaire des symboles

a(A) : paramétre de maille

C (F) : capacité

Cuie (F) : capacité du diélectrique

Ceq (F) : capacité équivaente

CF : critére de faisabilité

Cit (F) : capacité due aladensité de pieges al’interface
Csc (F) : capacité du semiconducteur

d (um) : différence entre le grand rayon et le petit rayon de la couronne de cTLM
Dit : densité d’ états d' interface

eqiel (LM) : épaisseur du diélectrique

Eo (eV) : niveau de vide

Ea(eV) : énergie d’ activation

Ec (MV.cm™) : champ critique de claquage

Ecem (€V) : énergie de la bande de conduction du semiconducteur
Ecr (V/cm) : champ critique du diélectrique

Er (eV) : niveau de Fermi

Erv (eV) : niveau de Fermi du métal

Ersc (V) : niveau de Fermi du semiconducteur

Ec (eV) : largeur de bande interdite

Evewm (eV) : énergie de labande de valence du semiconducteur
FM (cm?) : facteur de mérite

k (J.K?) : constante de Boltzmann

| : nombre de photolithographies aréaliser

L (um) : distance entre deux contacts voisins

lo : nombre de lift-off aréaliser

Lc (um) : longueur du contact métal/semiconducteur
Lcen (um) : longueur d’une cellule

Lt (um) : longueur de transfert

N (cm®) : concentration d’ accepteurs ionisés

Na (cm3) : concentration d’ accepteurs

Np* (cm®) : concentration de donneurs ionisés

Npb (cm3) : concentration de donneurs
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N : densité de charges fixes

qdg; (eV) : différence d’ énergie entre le niveau de Fermi et le niveau de Fermi intrinséque
qdm (eV) : travail de sortie du métal

qdsc (eV) : travail de sortie du semiconducteur

qdg; (eV) : barriere de potentiel al’ interface métal/semiconducteur

qdgn (V) : hauteur de barriere de potentiel al’ interface métal/semiconducteur de type N
qdgp (eV) : hauteur de barriére de potentiel al’interface métal/semiconducteur de type P
qy, (eV) : affinité électronique

Quie (C) : charges piégées

Qr (C) : chargesfixes

Qg (C) : chargesdanslagrille

Qit (C) : charges d' états d' interface

Qw (C) : charges mobiles

Qsc (C) : charges dans le semiconducteur

ry (um) : petit rayon de la couronne de cTLM

r> (um) : grand rayon de la couronne de cTLM

Rc (Q) : résistance de contact

Re (€2) : résistance de fin de contact

Rit (Q) : résistance induite par les pieges al’interface

Rp (QQ) : résistance pardléle

Rsub () : résistance du substrat

Rs (Q) : résistance série

Rsc (Q?) : résistance d' une couche semiconductrice

Rsx (©/m) : résistance par carré d’ une couche semiconductrice

Rsk (©/m) : résistance par carré de la couche modifiée sous le contact

Rr () : résistance totale entre deux contacts voisins

S: sdectivité de gravure

T (K) : température

Tmax (°C) : température maximum d’ utilisation du matériau

Vep (V) : tension de bande plate

Ver1 (V) : tension de bande plate du premier ordre

Ver2 (V) : tension de bande plate du second ordre

Ve (V) : tenson degrille

Vg (um/min) : vitesse de gravure
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Vi (V) : différence de potentiel supporté par I’isolant

Vs (cm.s?) : vitesse de saturation des porteurs

Vs (V) : potentiel de surface

Vinigeae (V) : tension de seuil idéale

Vin (V) : tension de seuil réelle au premier ordre

W (um) : largeur du contact métal/semiconducteur

€y . permittivité du vide

E4ie] . CONStante diélectrique

€sc - constance diélectrique du semiconducteur

&r . permittivité relative

pc (Q.cm?) : résistance spécifique de contact

odus (eV) : différence de travaux de sortie entre le métal et le semiconducteur
o (rad.s?) : pulsation

A (W.cmt.K-1) : conductivité thermique

un (cm?.V-1.s?) - mobilité des éectrons

up (cm?.V-1.st) : mobilité des trous
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Glossaire des acronymes

ALD : Atomic Layer Deposition

CTLM : circular Transmission Line Method

CVD : Chemica Vapour Deposition

DMSO : Diméthylsulfoxyde

EDI : Eau déionisée

EDX : Energy-Dispersive X-ray spectroscopy

FIB : Focused lon Beam

ICP-RIE : Inductively Coupled Plasma - Reactive lon Etching
ICPECVD : Inductively Coupled Plasma Enhanced Chemica Vapour Deposition
LPCVD : Low Pressure Chemica Vapour Deposition

MEB : Microscope Electronique & Balayage

MOSFET : Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor
MPCVD : Microwave Plasma Chemical Vapour Deposition
PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition
SIMS : Secondary lon Mass Spectrometry

TEM : Transmission Electron Microscope

TLM : Transmission Line Method

TMBS: Trench MOS Barrier Schottky

XPS : X-Ray Photoelectron Spectroscopy

ZCE : Zone de Charge d Espace
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Introduction générale

Depuis lafin du 19°™ siécle, la production et la consommation d’ électricité ne cessent
d’ augmenter. En France, cette derniere a triplé entre 1973 et 2010. Dans le monde, plus de
23kTWh ont été consommeés en 2016, soit presque quatre fois plus gu’ en 1973. Cette tendance
va se poursuivre dans les années a venir avec |’épuisement des ressources naturelles et
I"’avénement des énergies renouvelables et des technologies « tout éectrique ». Un des défis
majeurs de notre époque est donc lié ala production et ala gestion de cette énergie électrique.

Dans ce cadre, I’amélioration du rendement de la chaine énergétique devient une nécessité.
Celle-ci passe par I’ optimisation de chaque partie de cette chaine, dont les composants a semi-
conducteurs de puissance.

La grande majorité des composants de puissance actuels sont réalisés a base de silicium.
Cependant, |es exigences des applications de I’ é ectronique de puissance en termes de tenue en
tension, de densité de puissance, de température et de fréquence de commutation sont de plus
en plus élevées. Cela implique le développement de nouvelles stratégies, comme I’ utilisation
de nouveaux matériaux tels que les semiconducteurs a large bande interdite (SC, GaN,
Diamant). Les propriétés physiques intrinseques de ces semiconducteurs permettent en effet
d’ envisager la conception et |a fabrication de composants de puissance bien plus performants
gue les structures tout silicium.

Les travaux présentés dans ce mémoire ont été effectués au sein de I'équipe
d'Intégration des Systémes de Gestion de I'Energie (ISGE) du Laboratoire d’ Analyse et
d’ Architecture des Systémes du CNRS (LAAS-CNRS) dont les recherches sont dédiées en
partie alaconception, laréalisation et |a caractérisation de composants innovants sur matériaux
alarge bande interdite comme le GaN ou le diamant.

Le diamant et en effet un semiconducteur particulierement indiqué pour des
applications de fortes puissances et aux températures de fonctionnement élevées. |1 possede une
bandeinterdite de Eg = 5,47 eV, defortes mobilités de porteurs (2200 cm?/V.s pour les électrons
et 2050 cm?/V.s pour les trous) permettant le passage de fortes densités de courant, un champ
de rupture élevé (Ec ~ 10 MV/cm) et une forte conductivité thermique (A ~ 20 W.cm1.K?)
facilitant la dissipation thermique.

Cependant, malgré ces propriétés prometteuses, de nombreux verrous technol ogiques restent
encore alever ain de conduire alafabrication de composants de puissance sur diamant, comme
lataille des échantillons qui peut varier de 2x2mm? a 3x3mm? dans notre cas.
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Depuis 2005, I’ équipe | SGE a engagé des travaux sur ce matériau a travers différents
projets nationaux, sur la conception, la fabrication et la caractérisation de structures de
puissance sur diamant comme des diodes Schottky ou des capacités MOS.

Dans ce contexte, mes travaux de these ont été réalises dans le cadre du projet ANR
MOVeToDIAM, coordonné par le LAAS-CNRS et qui a débuté en novembre 2017. Le but est
de développer des étapes technologiques cruciales dans la filiere Diamant pour concevoir et
fabriquer la prochaine génération de composants de puissance MOS fonctionnant a 300°C, tels
gu’un MOSFET vertical acanal P et agrilleen U (Diam-UpMOSFET), ains qu’ une diode trés
haute tension TMBS (Trench MOS Barrier Schottky). Les partenairesimpliqués dans ce projet
sont le Laboratoire des Sciences des Procédés et des Matériaux (LSPM) et le Groupe d’ Etude
de la Matiéere Condensée (GEMaC) pour la croissance des couches de diamant detype P et N
respectivement, le laboratoire Ampére pour une partie de la simulation des structures de
puissance et |’ entreprise IBS (lon Beam Services) pour I'implantation ionique sur diamant.

Nous nous sommes concentrés sur les verrous technologiques encore a lever, comme
I’ obtention de contacts ohmiques performants sur les deux types de diamant ou le dépét d’ une
couche diélectrique permettant la fabrication des structures MIS. La réalisation technol ogique
a été effectuée dans la plateforme technologique du LAAS-CNRS, membre du réseau national
Renatech, et les caractérisations électriques au sein de la plateforme de caractérisation du
laboratoire.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous rappelons les propriétés des
semiconducteurs a large bande interdite, et plus précisément du diamant. Les caractéristiques
des échantillons de diamant commelataille, lacristallinité, laterminaison, lesdéfautscristallins
ou le dopage sont analysées, ce qui permet d’ identifier les difficultés posées pour lafabrication
de composants de puissance. Un état de | art des techniques de fabrication les plus utilisées est
alors dressé. Nous présentons les techniques de gravure du diamant et particulierement celle
qui serautilisée pour lasuite de cestravaux. Lafabrication de contacts ohmiques sur du diamant
detype P et N est également abordée. Enfin, nous donnons un apercu de certaines structures de
puissance développées a ce jour comme les diodes PN et les capacités MIS.

Le deuxiéme chapitre porte sur I'étude et I’ optimisation de plusieurs de ces étapes
technol ogiques critiques afin de pallier les problémes induits notamment par |a petite taille des
échantillons de diamant. Nous avons dével oppé et optimisé | es éapes de photolithographie pour
deux types de résine, I’ une positive, I' AZ4999 et I autre négative, laNLOF 2035. Le dépbt de
résine photosensible par spin-coating n’étant pas adapté pour des petits échantillons, nous
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avons testé différentes techniques alternatives de dép6t de résine photosensible permettant de
réduire les effets de bord et d obtenir une épaisseur homogene sur toute la surface de
I” échantillon. Nous avons également optimisé I’insolation de cette résine afin de s affranchir
des problémes inhérents a la technique d'insolaion par contact classiquement utilisée et
améliorer ains de fagon significative larésolution minimale atteignable.

Dans le troisiéme chapitre, nous abordons I’ étude des contacts ohmiques sur diamant.
Deux structures de test ont été développées pour leur caractérisation: le TLM droit
(Transmission Line Method) et le TLM circulaire ou cTLM (Circular Transmission Line
Method). Si laréalisation de contacts ohmiques sur diamant detype P est maitrisée, larésistance
spécifigue de contact doit encore étre améliorée pour limiter son impact sur les performances
électriques des dispositifs. Concernant le diamant de type N, aucun contact ohmique n’a éé
reporté dans la littérature, de par la difficulté d’ atteindre de forts niveaux de dopage, ce qui
reste de fait un frein majeur au développement de lafiliére diamant.

Nous avons donc éudié et optimisé la fabrication de contacts ohmiques sur différents
échantillons de diamant de type P et de type N. Plusieurs techniques de surdopage ont
notamment été testées sur les échantillons de type N.

Afin de réaliser les diodes TMBS et le MOSFET envisagés dans le projet MOVeToDIAM, il
est nécessaire de s'intéresser au diéectrique de grille et a la qualité de I'interface diamant-
diélectrigue. Nous présentons dans le dernier chapitre les structures MIS que nous avons
dével oppées sur diamant de type P et N afin de répondre a ces problématiques.

Aprés une étude théorique de la structure MIS, nous dégageons un choix de diélectrique et nous
décrivons le processus technologique mis en place. Les résultats de caractérisation éectrique
des structures MIS par mesures C(V) sont enfin présentés.

Le développement des briques technol ogi ques que nous avons étudiées comme lalithographie,
les contacts ohmiques sur des couches épitaxiées de type P et de type N, ou le dépbt de
diélectrique de grille permet d envisager la fabrication de composants MOS avancés sur
diamant tels que les diodes TMBS ou les MOSFET.
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Chapitre I:  Utilisation des propriétés
électroniques du diamant pour

"électronique de puissance

Les systemes de conversion de |’ électronique de puissance sont congus a partir de composants
a semiconducteurs jouant le réle d’ interrupteurs élémentaires.

Apresavoir brievement présenté dans ce chapitre les domaines d’ utilisation de cesinterrupteurs
de puissance, nous discuterons des limites des composants actuels. Nous présenterons ensuite
les propriétés physiques des semiconducteurs a large bande interdite, solution aternative au
silicium. Parmi ces matériaux, le diamant semble étre un candidat sérieux pour remplacer le
slicium pour les applications de tres forte puissance. La maitrise de la fabrication de
composants éectroniques sur diamant devrait permettre I’ émergence de dispositifs manquant
actuellement au domaine des fortes énergies. La microfabrication sur diamant est un des défis
majeurs a surmonter pour concevoir de tels dispositifs.

Nous passerons en revue les avancées technologiques actuelles sur diamant en termes de
croissance cristalline et de microfabrication, avant de présenter un état de I'art de certains
composants de puissance dga réalisés.
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|.1Les semiconducteurs a large bande interdite pour

I’électronique de puissance

L’un des réles de I’ électronique de puissance vise a convertir |’ énergie éectrique entre un
générateur et un récepteur qui sont fréqguemment de nature différente. Des convertisseurs
permettent alors d’ adapter les caractéristiques et les différentes formes de I’ énergie électrique
(continue ou aternative).

Les éléments congtituant ces convertisseurs sont séparés en deux catégories. Les ééments
passifs comme les inductances et les capacités ont pour réle de filtrer les harmoniques et les
parasites. Les éléments actifs, qui permettent latransformation et lamise en forme delatension
et du courant, sont des interrupteurs de puissance. Leur fonctionnement passe par deux états :
s I'interrupteur est dit ferméil laisse passer le courant, sinon il est dit ouvert. Dans le premier
cas |’ interrupteur se comporte alors comme une résistance qui doit étre la plus faible possible
pour limiter les pertes en conduction. Dans le deuxiéme cas, il se comporte comme une
résistance suffisamment grande pour empécher le passage du courant tout en gardant une
tension a ses bornes la plus grande possible.

Les systémes de conversion de I’ énergie électrique couramment utilisés dans les applications
d’ électronique de puissance requiérent des conditions de fonctionnement de plus en plus
élevées en termes de densité de puissance, de fréquence de fonctionnement et de fiabilité, le
tout avec de bons rendements. Ces rendements apparaissent alors comme une nécessité vu
I” omniprésence de ces convertisseurs dans les systemes é ectriques actuels.

1.1.1 Domaines et limites de performance des interrupteurs

de puissance

Les domaines d’ application des composants d’ é ectronique de puissance sont variés et tendent
as éargir deplusen plus.

Avec le développement des moyens de transport éectrique, la demande pour ce genre de
composants explose. Les voitures hybrides réclament de hauts rendements a bas codts. Toutes
les fonctions auxiliaires du moteur (pompe a eau, ventilateur, allumage, soupapes etc.) sont
remplacées par des dispositifs éectriques controlés par des convertisseurs pour améliorer le
rendement du moteur thermique. C’ est également le cas dans le développement des véhicules
tout éectriques. Dans le transport ferroviaire, I’ éectronique de puissance intéresse I’ ensemble
des catégories de transports (grande ligne, grande vitesse, matériels interurbains et urbains).

Le transport aérien tend lui auss a se tourner vers I'avion plus éectrique. Les gouvernes
hydrauliques sont par exemple remplacées par des systémes éectriques pour des raisons de
fiabilité, de performances et d autonomie (pilotage automatique). Les contraintes de ce
domaine sont particuliérement importantes puisqu’il est nécessaire d avoir une trés haute
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fiabilité et une résistance a des environnements séveres (radiations, hautes températures, hautes
densités de courant, €tc...).

Outre le transport, les composants de puissance se retrouvent également dans des applications
domestiques telles que la domotique (éclairage, surveillance, régulation de température), mais
auss dans le domaine des énergies renouvelables (adaptation des sources au réseau,
optimisation du rendement énergétique des éoliennes, gestion du stockage de I’ énergie, etc.).

En ce qui concerne les interrupteurs de puissance, deux parametres importants sont a prendre
en compte en fonction de leur application :

- Comme précise précédemment, |’interrupteur doit étre capable de supporter des
tensions élevées al’ état bloqué. Ce qu’ on appelle la « tenue en tension » doit alors étre
laplus élevée possible.

- A I'é&at passant, I"interrupteur est considéré comme une résistance, ce qui entraine des
pertes en conduction et diminue fortement le rendement de la chaine de conversion.
Pour pouvoir I’ optimiser, il est donc nécessaire d utiliser des composants présentant la
résistance al’ état passant la plus faible possible.

La commutation s accompagne également de dissipation d’ énergie proportionnelle a la
fréguence de commutation. Afin de limiter ces pertes en commutation et en conduction, il est
nécessaire de faire un compromis entre la puissance commutée et la fréquence d’ utilisation des
composants. Aucun composant ne domine les autres pour toutes les gammes de puissance et de
fréquence. Le transistor MOS, qui nous intéresse particuliérement, ne présente que peu de
pertes en commutation mais est limité par ses pertes en conduction.

Larépartition des différents types de composants en fonction des gammes de tension, de courant
et de fréguence est représentée sur laFigure |.1.

Figure I.1 Représentation 3D du champ de fonctionnement des différents types de composants en fonction des tensions,
ampérages et fréquences de fonctionnement d’apres [Thion12].
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Le compromis nécessaire entre puissance commutée et fréquence d utilisation évoqué
précédemment a donc amené une stratégie d optimisation de I’ architecture de ces composants,
gqui sont encore majoritairement des composants silicium. Cependant, une autre piste est
également al’ étude, celle des semiconducteurs alarge bande interdite.

|.1.2 Propriétés des matériaux a large bande interdite

Les propriétés physiques des matériaux a large bande interdite sont bien mieux adaptées aux
applications de puissance que celles du silicium. Le champ de rupture de ces matériaux étant
lié a leur énergie de bande interdite [Kyuregyan89] [Chow94], ils offrent des propriétés de
tenue en tension importantes[Umezawal2]. Ces matériaux peuvent fonctionner sur une gamme
de température s étendant de 300K a 700 K [Neudeck02] gréce aleur large bande interdite qui
induit une faible densité de porteursintrinseques. L’ utilisation a haute température ne dénature
pas | es propriétés semiconductrices du matériau.

On distingue actuellement trois matériaux alarge bande interdite particuliérement intéressants
par leurs propriétés pour I’ électronique de puissance : le carbure de silicium (SiC), le nitrure de
galium (GaN) et le diamant (C).

Le Tableau |.1 dresse laliste des principal es caractéristiques électroniques du silicium, du SiC,
du GaN et du diamant.

Tableau 1.1 Propriétés électroniques du silicium et des principaux matériaux a large bande interdite (SiC, GaN et diamant).
[Tranchant07], [TerajiO4], [Patin14] a température ambiante.

Parmi les semiconducteurs a large bande interdite, le diamant est celui qui a les propriétés
électroniques les plus avantageuses pour la fabrication de composants d’ électronique de
puissance. Les mobilités des éectrons et des trous permettent d’ atteindre des densités de
courant plus éevées que ses concurrents [1sberg02]. Une conductivité thermique comme celle
du diamant (5,3 fois plus forte que celle du cuivre, référence de I’ électronique) [Graebner92],
facilite grandement la dissipation thermique, ce qui reste un critere majeur éant donné
I" augmentation actuelle des densités de puissance.
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Lesfacteursde mérite suivants sont couramment utilisés en électronique et permettent derendre
compte de la qualité des propriétés physiques des semiconducteurs pour des applications
d’ électronique de puissance :

- Lefacteur de Johnson (JFM) [Johnson65]

Ce facteur fait intervenir le champ de rupture Ec et la vitesse de saturation des porteurs vs. |l
exprime les possbilités de réalisation d'un transistor basse tension en utilisant un
semiconducteur dans le plan puissance/fréquence.

EZv?

4m2

JFM = en W.Q.s?

Equation 1.1

- Lefacteur de Keyes (KFM) [Keyes72]

Il introduit la conductivité thermique A pour prendre en compte la dissipation thermique. |l
montre lacapacité d’ un semiconducteur a étre utilisé pour laréalisation de commutateurs haute
fréquence.

KFM = A(32)"2  enW.HZK

Equation 1.2

Avec c lavitesse de lalumiére dans le vide et € |a permittivité électrique du matériau.

- Lefacteur de Baliga (BFM) [Baliga32]

Ce facteur traduit la capacité d’un semiconducteur a étre utilisé pour la rédisation de
composants unipolaires a travers leur compromis entre tenue en tension et résistance al’ & tat
passant.

BFM = €,uE? enV?/cm.s

Equation 1.3

Avec €, la permittivité relative du matériau et 1 la mobilité des porteurs.

- Lefacteur de Schneider (SFM) [Schneider05]

Il montre la capacité d’un semiconducteur a étre utilisé pour la fabrication de composants
bipolaires, haute tension, en prenant compte de la dissipation thermique et |a possibilité de
travailler a haute température.

SFM = Ec(in + tp)AT e  eNW.Hz

Equation 1.4

Pour tous les facteurs de mérite présentés ci-dessus, le diamant présente des scores bien plus
élevés que les autres matériaux (Tableau 1.2).
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Tableau 1.2 Calcul des facteurs de mérite présentés pour chaque matériau, normalisé par rapport au silicium.

Silicium SiC GaN Diamant
Facteur de mérite de Johnson normalisé JFMn 1 400 484 8100
Facteur de mérite de Keyes normalisé KFMn 1 8,5 2,3 60,8
Facteur de mérite de Baliga normalisé BFMn 1 13,7 20,4 73,6
Facteur de mérite de Schneider normalisé SFMn 1 55 17 4162

|.2 Le diamant pour |"électronique de puissance

Le diamant est donc un matériau trés intéressant pour |'éectronique de puissance. Son
utilisation devrait permettre I’émergence d' une nouvelle génération de composants aux
performances inégalées. Cependant, la compétitivité du diamant face aux autres matériaux
disponibles va dépendre fortement de la maitrise de sa croissance cristallographique et des
étapes technol ogiques permettant de fabriquer les composants.

|.2.1 Caractéristiques des échantillons de diamant

[.2.1.a. Taille et orientation cristalline des

échantillons

Différentes méthodes de croissance du diamant existent et sont présentées a |I’annexe 1. La
méthode de croissance du diamant pour I’ électronique de puissance actuellement utilisée est le
dépdt chimique en phase vapeur par plasma ou Microwave Plasma Chemical Vapour
Deposition (MPCVD) [Kobashi88] [Liu95] [Martineau04] qui peut étre réalisee sur des
substrats de matériaux différents. Si on décide d' utiliser un substrat de diamant, il s agira
d homoépitaxie, sinon il s agirad’ hétéroépitaxie.

Cest le matériau des substrats qui va limiter la taille des échantillons qu'il est possible
d obtenir. En ce qui concerne I’homoépitaxie, les substrats diamant typiquement utilisés pour
le moment nous limitent a des échantillons monocristallins de 2x2mm? a 3x3mm? selon
I’ orientation cristalline choisie. Des échantillons de 10x10mm? sont disponibles sur le marché
mais leur prix reste prohibitif.

L’ hétéroépitaxie permet d obtenir des échantillons de plus grande taille mais le désaccord de
maille entre le diamant et e substrat utilisé (du silicium par exemple) implique pour I’ instant
la formation d’' une couche de diamant polycristallin inutilisable en éectronique de puissance
en raison des pertes engendrées par les joints de grains présents dans ce type d’ échantillons.

En ce qui concerne |’ épaisseur du dépét, |a technique de dépbt par MPCVD permet d obtenir
des couches d’ une épaisseur de quelques dizaines de nanometres a plus d un millimétre. Dans
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le cas des couches épaisses, il est alors possible de retirer le substrat de croissance et d' obtenir
une couche dite « autosupportée ».

Lorsdelacroissance, lesatomess arrangent en une structure cristalline dite de type « diamant »
(Figure 1.2). Elle est formée de I'interpénétration de deux réseaux cubiques a faces centrées

décalés de (i a; ia ; ia) I”un par rapport al’ autre (a étant le paramétre de maille é émentaire).
Les liaisons covaentes sont ici en position tétraedriques [Raman44].

L’ orientation cristalline de I’ échantillon est définie par I’ orientation cristalline du substrat de
départ. Dans cette these, les échantillons utilisés sont d’ orientation cristalline (100) ou (111) en
fonction du type de diamant. Par exemple, |'incorporation de phosphore est favorisée par
I’ orientation cristalline (111) [Koizumi98] [Y an02].

Figure 1.2 Schéma de la structure cristalline élémentaire du diamant.

[.2.1.b. Terminaison des couches

L’ affinité électronique gy, correspond al'énergie nécessaire pour arracher un électron situé dans
le bas de la bande de conduction. C’est donc la différence entre le minimum de la bande de
conduction et le niveau de vide Eo. Les termes Ecam €t Evem représentent respectivement
I’ énergie de labande de conduction et |’ énergie de la bande de valence.

L’ adsorption d’un atome en surface va créer un dipble qui va modifier cette énergie. Dans le
cas du diamant, deux types de surfaces peuvent ére envisagées : une surface hydrogénée ou
une surface oxygénée [Maier01]. Ces différents cas de figure sont représentés ala Figure 1.3.

Le premier cas de figure présenté ici est celui d une adsorption d’hydrogéne en surface du
diamant. L’ hydrogene ayant une éectronégativité plus faible que celle du diamant, la liaison
C-H seretrouve polarisée avec une charge positive sur I’ atome d’ hydrogéne ce qui a pour effet
de repousser le niveau de vide en dessous du minimum de la bande de conduction et conduit &
une affinité éectronique négative.

Au contraire, I’adsorption d’oxygéne provoque I'éévation du niveau de vide et donc
I augmentation de I’ affinité é ectronique par rapport au diamant intrinseque, puisgue I’ oxygene
aune éectronégativité supérieure a celle du diamant.
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Figure 1.3 Les différents cas de terminaison de surface du diamant. Le premier cas montre une adsorption d’hydrogéne, et
dans le deuxieme cas, une adsorption d’oxygene.

Cette différence d’ affinité électronique vainduire des différences de propriétés électroniques a
la surface du diamant. En effet, dans le cas d’ une terminai son hydrogéne, on observe une forte
conductivité de surface, contrairement alaterminaison oxygene pour laquelle cette conductivité
est plus faible voire inexistante [ Salvadori 10].

|.2.1.c. Défauts cristallins

La croissance des couches semiconductrices peut engendrer un certain nombre de défauts
cristallins comme les disdocations qui vont altérer les performances des dispositifs sur diamant.

Afin de minimiser le nombre de ces défauts, il est important de maitriser les conditions de
croissance des couches et de choisir un substrat de départ ayant une bonne qualité de surface.
Lacroissance CVD est orientée verticalement, ce qui signifie queles défauts présentsen surface
du substrat vont se propager verticalement depuis|’ interface substrat/couche de diamant CVD.
Un traitement de surface des substrats est donc nécessaire pour diminuer la rugosité de la
surface avant de commencer la croissance. Ce traitement de surface doit étre parfaitement
malitrisé pour limiter |’ apparition de dislocations dans le substrat et leur propagation dans les
couches de diamant pendant la croissance. La Figure |.4.a [Martineau04] présente une
topographie X montrant la propagation des disocations dans une couche de diamant. Ces
didlocation réapparai ssent ala surface sous forme d’ « etch pits », comme on peut le voir sur la
Figurel.4.b. D’ apreslestravaux effectués au LSPM-CNRS, un traitement plasmaH2/O- permet
de supprimer des défauts de surface induits par un polissage mécanique, conduisant ains aune
morphologie de surface améliorée et une limitation des contraintes au sein du cristal.
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Cependant, ce traitement induit une rugosité de surface qui peut conduire a la formation de
didocations lors de la croissance CVD. Leurs travaux ont donc montré qu’en combinant ce
traitement plasma H2/O. avec une gravure ICP-RIE, la densité de didocations des couches
épitaxiées était significativement réduite [Naamounl12] [Achard14]. D’ autres techniques sont
également étudiées, comme I’ gjout d’ azote lors de la croissance, qui permet de réduire les
contraintes dans le cristal et d’améliorer la qualité cristalline des échantillons [1ssaoui19a], ou
en confinant les didocations sur un c6té de I’ échantillon par une croissance orientée sur un
substrat taillé en pyramide [Boussadi18].

Figurel.4. a) Topographie X montrant la propagation des did ocations a la surface d'une couche de diamant CVD
[Martineau04] b) « Etch pits » causés par les dislocations a la surface d'un échantillon de diamant CVD

Les didocations sont en effet des défauts tres contraignants voire méme dits « tueurs » lorsque
ces couches sont utilisées pour la fabrication de composants microélectroniques. La mobilité
des porteursva étre altérée par la présence de ces défauts et des chemins de conduction peuvent
apparaitre dans I’ échantillon I’ empéchant de tenir de forts champs électriques [Ohmagaril1l].

La croissance de couches de diamant monocristallines d’ une qualité suffisante pour répondre
aux exigences des applications de I’ é ectronique de puissance et |’ accroissement de lataille des
échantillonsconstituent actuellement un des défis majeurs de la filiére diamant.

|.2.2 Dopage des couches semiconductrices

L esdopants du diamant sont les mémes que pour lesilicium, ¢’ est-a-dire les éléments du groupe
[11 du tableau périodique pour le type P et les éléments du groupe V pour le type N.

Cependant, contrairement au silicium, la maille cristalline tres compacte et éroite du diamant
réduit considérablement la liste des atomes dopants potentiels. La trop grande taille de ces
atomes et leur miscibilité extrémement basse |es empéchent d’ étre des donneurs ou accepteurs.
A I’ heure actuelle, seulsles atomes de bore et de phosphore sont utilisés comme dopant de type
P et detype N respectivement.

L’ extréme dureté du diamant et son comportement inerte chimiquement écartent la possibilité
d’ utiliser les techniques classiques de dopage par implantation pour le dopage de couches de
plus de quelques nanométres d’ épaisseur. En effet, peu de résultats sont disponibles sur la
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diffusion d’ atomes dopants dans le diamant (en dehors de I hydrogene [Saguy03]), en raison
des coefficients de diffusion tres faibles. La plupart des tests de dopage ionique concernent des
sur-implantations de surface.

Latechnique de dopage majoritairement utilisée actuellement est |e dopage in-situ, ¢’ est-a-dire
durant la croissance CVD. Cette méthode permet d’ introduire lesimpuretés dans le diamant en
contrélant la quantité et donc le dopage final. Elle a été expérimentée avec succes pour le bore,
I’ azote et le phosphore mais est encore limitée par la solubilité des atomes dopants qui est
souvent trés faible dans le diamant.

|.2.2.a. Dopage de type P

Le dopage du diamant de type P se fait actuellement uniquement avec les atomes de
bore. Ceux-ci sont incorporés de fagon reproductible et en quantité suffisante pour permettre
I utilisation des couches dans |e contexte de I’ él ectronique de puissance [Mortet08] [V olpe09]
[Issaoui19b].

L’introduction des atomes de bore se fait par I'intermédiaire de gaz précurseurs comme le
diborane (B2Hs) et le triméthylborane (B(CHs)s). Ces précurseurs sont gjoutés au gaz de
croissance qui est constitué d’ un mélange Ho/CHa.

La gamme de concentration d’ atomes dopants que |’ on peut obtenir avec cette technique varie
de 10%° a10% at.cm®,

La croissance et le dopage in-situ peuvent étre réalisés sur différentes orientations cristallines,
méme s les meilleurs résultats sont obtenus pour I’ orientation (100). L’ épaisseur des couches
obtenues peut atteindre plusieurs centaines de microns tout en gardant une haute qualité
cristalline [Issaoui19b]. De plus, la présence d impuretés dopantes pouvant conduire a une
compensation du dopage est négligeable pour ce type de couches dopées au bore.

Malgré un niveau accepteur relativement profond avec une énergie d’ activation de 0,37eV, le
diamant dopé au Bore permet d’ obtenir une conduction satisfai sante.

|.2.2.b. Dopage de type N

Le dopage du diamant de type N, quant-a-lui, est plus problématique. Les meilleures
conductivités sont obtenues par introduction d’atomes de phosphore par le biais d'un gaz
précurseur, généralement la phosphine (PH3), au gaz de croissance. Toutefois, la solubilité
limite du phosphore dans le diamant est relativement faible et limite fortement la concentration
de phosphore que I’ on peut incorporer.

De plus, le niveau donneur du phosphore étant trés profond (avec une énergie d’ activation de
0,6 eV) la conduction obtenue est insatisfaisante. Jusqu’a présent, les plus hauts niveaux de
dopage N relevésdanslalittérature sont del’ ordre de 1.10%° at.cm® dansle cas d’ une orientation
(111) [KoizumiO6] [Kato09] [Pinault-Thaury19].

Le taux de compensation des atomes dopants peut atteindre pres de 100% dans certaines
couches et dépend de I’ orientation crigtaline, expliquant la difficulté d’ obtenir des couches
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fortement dopées. De plus, |e phénomene d’ionisation incompl éte des dopants doit étre pris en
compte. En effet, contrairement au silicium, tous les atomes dopants ne sont pas ionisés a
température ambiante dans le diamant. Ce phénomene propre aux semiconducteurs a large
bande interdite implique que la densité d atomes dopants ionisés augmentera avec la
température.

.3 Etat de I'art de techniques de microfabrication sur diamant

L es techniques de microfabrication sur ces échantillons de diamant permettent I’ éaboration de
composants. Cependant, ces techniques restent a parfaire, notamment a cause de la petite taille
des échantillons qui contraint fortement les procédés. La microfabrication sur des échantillons
diamant reste donc un défi, mais les techniques existantes évoluent et permettent de lever les
différents verrous technologiques. La gravure du diamant et de la fabrication de contacts
ohmiques sont par exemple des étapes dont la maitrise est primordiale pour rendre possible
I’ éaboration de composants de puissance performants.

1.3.1 La gravure du diamant

Le diamant est chimiquement inerte et donc tres difficile agraver par voie humide (¢’ est-a-dire
par attague chimique en solution) et la voie séche (par gravure plasma) est donc la piste
généralement employée. Plusieurs techniques de gravure seche existent, notamment lagravure
par réaction thermochimique avec le nickel et la gravure RIE (Reactive lon Etching) qui sont
présentées ci-dessous.

I.3.1.a. Gravure par réaction thermochimigue avec

du nickel

La gravure du diamant par réaction thermochimique avec du nickel est une gravure sélective
par oxydation récemment développée. Lestravaux de [Nagai 18] utilisent un dépbt de nickel sur
un échantillon de type N et d’ orientation (100) puis un recuit humide (recuit utilisant de la
vapeur d’eau) a 1000°C pendant 3 minutes. Le diamant en contact avec le nickel oxydé est
gravé a une vitesse de 480um/h (soit 8um/minute) en adoptant la forme d une pyramide
inversée. Lesflancs de gravure forment un angle de 55° avec la surface, ce qui correspond aun
plan cristallin de type (111).

Sur un échantillon detype (111), le procédé utilisé (recuit humide a 900°C pendant 60 minutes)
apour effet de réduire considérablement larugosité du substrat, puisque larugosité mesurée en
fin de procédé vaut environ 0.03nm.

La gravure du diamant par réaction thermochimique avec le nickel est donc préférentielle aux
plans (100). La sélectivité mesurée serait supérieure a 5000. La Figure 1.5 montre |’ anisotropie
de cette gravure qui peut s expliquer par la construction cristallographique des plans. Les plans
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(111) sont construits avec des atomes de carbone possédant 3 liaisons covaentes, ce qui
correspondrait a1’ éat du carbone le moins soluble dans le nickel [Smirnov10].

Lestravaux de [ Temahukil7] ont également montré qu’il était possible d’ utiliser e nickel pour
graver le diamant de type N d’ orientation (100) en utilisant cette fois un plasma hydrogéne par
MPCVD (930°C, 125 mbar de pression, 3000 W de puissance et 100 sccm d’ hydrogene). Les
résultats sont similaires et les plans (111) sont utilisés pour faire croitre une couche de diamant
surdopée dans les microstructures. La conductivité de ces couches s en trouve donc grandement
améliorée, puisqu'elle est mesurée a 0.108 Q*.cm!, soit une décade supérieure aux valeurs
précédemment publiées. Cette nouvelle technique pourrait donc se révéler essentielle pour
faciliter lafabrication de contacts ohmiques sur ces surfaces d’ orientation (100).

Figure 1.5 Schéma de la gravure anisotrope du diamant par le nickel

[.3.1.b. Gravure ICP-RIE du diamant

Lagravureionigque par plasmaa couplage inductif ou Inductively Coupled Plasma Reactive lon
Etching (ICP-RIE) est une méthode de gravure seche qui associe les deux mécanismes
élémentaires de gravure : la gravure chimique ou I’ attague de la surface se fait par des especes
chimiguement réactives, en général isotrope, et la gravure physique due au bombardement
d'ions, en général anisotrope.
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Le schémad’ un béti de gravure |CP-RIE est représenté sur laFigure 1.6. Un plasma est généré
par une source RF via un couplage inductif (source ICP) dans une enceinte a basse pression et
un dispositif d’'introduction des gaz permet d’ gjouter les espéces a un débit controlé. Une
deuxiéme source RF permet de polariser le substrat afin d’ accélérer les espéeces ioniques vers
I” échantillon a graver. L’ éectrode sur laquelle est fixé I’ échantillon & graver est contrélée en
température.

Figure 1.6 Schéma du bdti de gravure ICP-RIE

Les critéres permettant de juger de la qualité d’ un procédé de gravure RIE sont :

e Lavitesse de gravure vy définie par le rapport de la profondeur gravée et du temps de
gravure:

_ Profondeur de gravure

% (um/min)

9 Temps de gravure

Equation 1.5

e LadsdectivitéS:

Lagravurelocalisée d’ un matériau implique le masguage des zones ane pas graver par un autre
matériau qui servira de couche de protection. La sélectivité du procédé de gravure décrit sa
capacité a graver de maniére préférentielle le matériau par rapport au masgue choisi. Cette
sdlectivité est estimée par une série de trois mesures. On mesure d’ abord la hauteur du masgue
avant gravure (A), puis la hauteur du masque aprés gravure + profondeur de gravure (B), et
enfin la profondeur de gravure apres avoir enlevé le restant du masque (C). Ces hauteurs sont
représentées sur le schémade laFigurel.7.
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Figure 1.7 Schéma d'un échantillon a graver et de son masque a) avant gravure, b) aprés gravure, c) aprés enlévement du
masque

On peut alors calculer la sélectivité en utilisant I Equation 1.6.

C

SEAGB-0

Equation 1.6

e Leprofil degravure:

Selon |e caractére isotrope ou anisotrope de la gravure, les flancs des ouvertures réalisées sont
caractérisés par une pente plus ou moins verticale dont on peut mesurer |’ angle.

Ouitre le profil des flancs, il est possible d’ observer et de mesurer un effet de creusement
intempestif au pied de gravure (auss appelé trenching) commeillustré sur laFigure 1.8.

Figure 1.8 a) Echantillon avec son masque b) échantillon apreés la gravure avec une sur-gravure au pied de gravure et c)
Photo MEB du phénoméne de trenching

e Larugositéde surface:

Desirrégularités de surface peuvent apparaitre lors de lagravure, en fonction de la capacité du
procédé a attaguer un matériau préférentiellement selon certaines orientations cristallines ou
défauts cristallins (did ocations par exemple). Ceci vaatérer larugosité de surface du matériav.

De plus, un effet de micro-masguage peut également entrer en jeu s des particules de matériau
de masquage se redéposent sur la surface de I’ échantillon pendant la gravure. Ce phénoméne
va également altérer larugosité de surface du matériau.

Ces paramétres sont donc a prendre en compte pour évaluer les différentstypes de gravure | CP-
RIE utilisés sur les échantillons de diamant. Ces gravures font généralement intervenir de
I oxygéne qui va réagir avec le carbone pour former du COx. On distingue alors plusieurs
chimies de gravure :

e LagravureO::
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Lagravure au dioxygene ne permettait jusqu’ arécemment que d obtenir des vitesses de gravure
lentes (de I'’ordre de 45nm/min [Wade06]). Cependant, une éude récente de [Torosl§]
démontre qu’il est possible d’ atteindre des vitesses de gravure del’ ordre de 0,5um/min avec un
plasma O a haute intensité (puissance ICP de 2000W, polarisation du substrat de 200W et
100sccm d' Oy). La sélectivité avec le masgue en Al/SIiO; est de 1:50, les profils de gravure
présentent un angle entre 82° et 93° et larugosité de surface est inférieure a 200nm.

e Lagravure CF4/O::

L'aout de CFs4 semble diminuer la rugosité de surface apres gravure du diamant d aprés
[Ando02], comme on peut le voir sur la Figure 1.9 ou les morphologies de surface du diamant
gravé avec différentsrapports de flux de CF4/O2 sont représentées. La structureen L non graveée
est e masgue en aluminium. Lasurface de diamant gravée par plasmad'O; pur est extrémement
rugueuse, comme le montre la Figure 1.9.a. Cependant, lors d’ une faible addition de CF4 au
plasma Oz, la morphologie de la surface gravée est passée d' une forme poreuse a une forme
semblable a celled une aiguille (Figure 1.9. b, ¢). Une addition supplémentaire de CF4 a donné
une surface lisse, bien que le masque en aluminium ait également éte attaqué (Figure 1.9.d, €).

Cet effet est expligué par la diminution du micro-masquage gréace a la gravure des particules
contaminantes par le CFs. Cependant, cet gjout a auss pour conséquence de diminuer la
sdlectivité du procédé avec un masgue d’auminium comme c'est le cas sur les travaux de
[Ando02]. De plus, dapres [Thionl2], I'anisotropie de la gravure se trouve également
fortement dégradée. Les profils de gravure ne sont plus droits aprés ajout d’un gaz fluoré au
mélange.

Figure 1.9 Photos MEB d'échantillons de diamant gravés par RIE avec différents ratios de CF4/0, d’aprés [Ando02]

e Lagravure Clo/Oz:

Une étude de[Zheng19] montrel’intérét del’ gjout de Cl.lorsdelagravure du diamant comparé
acelui de CF4. D’ apres ces résultats, un ratio de 20% Cl./O. permettrait d’ éviter la formation
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demicro-aiguilles (visiblesalaFigure 1.9.b/c) tout en gardant une vitesse de gravure élevée de
2um/min.

e Lagravure Ar/O;:

L’ gout d argon permet d’ envisager la gravure de couches épaisses de diamant. En effet, selon
[Konell], une vitesse de 0,14um/min a été atteinte avec 20% d’ argon (8sccm d’argon contre
40sccm de dioxygene), une puissance ICP de 600W et une polarisation RF de 100W. La
sélectivité du masque aluminium est assez bonne (1:28).

Cependant, I’augmentation de la concentration d argon a un effet néfaste sur la rugosité de
surface d’ aprés |’ étude de [Civrac09]. Pour des gravures a 5% d’ argon (8sccm d’ argon contre
40sccm d’ oxygene), une puissance |CP de 100W et une polarisation de 500W, une vitesse de
0,12um/min a été mesurée pour une rugosité tres faible (Rg=0,4nm).

e Lagravure en alternance Ar/O; et CF4/O2 :

L’ étude de [Thion12] a permis de montrer les avantages de I’ utilisation d’'une succession
d’ étapes Ar/O. et CF4/O,. Le but est de combiner la vitesse de gravure élevée de la gravure
Ar/O; avec I'éat de surface amélioré de la gravure CF4/O,, sans dégrader le caractere
anisotrope. Larecette utilisée est la suivante :

Premiére étape : Ar/O2 — Puissance ICP = 600 W — Polarisation du substrat = 100 W — Ar/Oz :
8/40 sccm — durée 10 min

Deuxiéme étape : CF4 /0. : — Puissance |CP = 600 W — Polarisation du substrat = 50 W — CF4
/02 : 4/40 sccm — durée 1 min

Avec cette technique, une vitesse de gravure de 0,12um/min est mesurée, pour une sélectivité
avec un masque aluminium de 27. La rugosité aprés gravure est de Rg=0,408nm. Cependant,
un effet de « trenching » est observeé avec cette gravure.

C'est cette méthode de gravure qui a été retenue dans les travaux de thése présentés dans ce
mémoire puisgu’ elle alie une vitesse de gravure raisonnablement rapide et une anisotropie
permettant de réaliser desflancs droits.

1.3.2 Les contacts ohmiques sur diamant

Aucun contact ohmique sur diamant de type N n’a é&é démontré a |’heure actuelle. La
fabrication de contacts ohmiques de bonne qualité sur des échantillons de diamant reste donc
un des verrous principaux alever pour laréalisation de structures de puissance sur diamant. Le
probléme est di aladifficulté d’ obtenir de forts dopages (au-dessus de 10%° at.cm®) sur cetype
de couche. Il est également nécessaire d optimiser les procédés de réalisation des contacts
ohmiques sur le diamant de type P pour espérer atteindre une meilleure résistance spécifique
de contact et se rapprocher des valeurs obtenues sur silicium (allant de 10° jusqu’ a108 Q.cn??).
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Pour autant, de nombreuses éudes font état de tentatives de réalisation de ces contacts sur les
deux types de dopage comme nous allons le voir dans |es paragraphes suivants.

|.3.2.a. Contacts ohmiques sur diamant de type P

En ce qui concerne le diamant de type P, la rédisation de contacts ohmiques semble
relativement maitrisée. Les deux métaux d’ accroche utilisés sont le titane et le silicium qui ont
I" avantage de réagir fortement avec le diamant & des températures de recuit supérieures a500°C
[Werner95] pour former un carbure de titane ou de silicium a I'interface. Ce carbure va
permettre d'abaisser la barriere de potentiel et de favoriser I'effet tunnel ([Nakanishio4],
[Y okoba97]) et donc d’ augmenter la conduction a cette interface. La formation de ce carbure
est donc primordiale pour diminuer significativement la résistance spécifique de contact.

La Figure 1.10 fait état des principaux résultats obtenus dans la littérature (a température
ambiante) de résistances spécifiques de contacts mesurées apres recuit en fonction du dopage
pour différents métaux.

Figure 1.10 Etat de I'art des mesures de résistances spécifiques de contact en fonction de la concentration en bore dans le
diamant.

Outre le méa daccroche utilisé pour former le contact ohmique, les contacts ont
systématiquement une couche superficielle destinée a protéger le contact de I’ oxydation
puisque letitane ou le silicium s oxydent al’ air ambiant. |1 est donc nécessaire de déposer cette
couche constituée en général d' or inoxydable. Souvent, une couche d arrét, située entre la
couche d' accroche et la couche superficielle, permet d’ empécher la diffusion des espéces dans
les autres couches. Dans le cas d’une métallisation Ti/Au par exemple, il y a en effet inter-
diffusion del’or et du titane pendant le recuit [Venkatesan93]. Cette diffusion de I’ or jusqu’a
la surface avec le diamant va entraver |a création de carbure de titane a cette interface et donc
détériorer le contact. Delaméme maniére, ladiffusion du titane risque de causer une oxydation
avec |'air, nuisant aing a la qualité éectrique des contacts. L’ éément le plus souvent utilisé
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comme couched’ arrét est le platine. En effet, d’ aprés[Hoff96], une couche de platine d’ environ
50nm permet d empécher I’ inter-diffusion de |’ or et du titane pendant un recuit de deux heures
a900°C sous atmosphére azote. Un schéma de I’ empilement des trois couches est présenté ala
Figurel.11.

Figure 1.11 Schéma de I'empilement de trois métaux constituant le contact métallique
A) La couche superficielle est inoxydable et permet de prendre les contacts, B) la couche d’arrét permet d’éviter la migration
d’espéces des autres couches C) la couche d’accroche forme le contact avec le diamant et assure la tenue mécanique.

L’amédlioration des contacts ohmiques sur diamant de type P est encore nécessaire afin de
diminuer davantage la résistance spécifique de contact et améliorer les performances des
composants de puissance en diamant. Cependant, |e défi majeur reste la fabrication de contacts
ohmiques sur diamant de type N.

1.3.2.b. Contacts ohmiques sur diamant de type N

A I"heure actudlle, aucun contact ohmique sur diamant de type N n'a éé présenté dans la
littérature.

Les travaux de [Kato08] et [Kato09] montrent la difficulté d’ obtenir des contacts ohmiques
malgré un dopage relativement élevé de 1,2x10%° at/cm3. Une couche de Ti/Pt/Au est déposée
sur un échantillon de diamant de type N d orientation (111) puis recuite a 420°C pendant deux
heures sous atmospheére azote. La Figure .12 montre les résultats des mesures courant/tension
(I/V) obtenus dans ces travaux de recherche: les courbes ne sont pas linéaires, ce qui est
caractéristique d’ un contact Schottky et non ohmique.

Figure 1.12 Mesures I(V) réalisées par [Kato08] et [Kato09] sur des contacts sur diamant de type N
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Larésistance spécifique de contact atout de méme été évaluée a partir des parties linéaires aux
extrémités de chaque courbe. Une valeur de 2x10° Q.cm? est annoncée atempérature ambi ante.
Cette valeur semble étre dépendante de latempérature comme on peut le voir sur laFigure1.13.

Figure .13 Variation de la résistance spécifique de contact avec la température d'aprés [Kato09]

De méme, les travaux de [Konéll] ont obtenu des résultats similaires avec des contacts
métalliques Ti/Pt/Au et Mg/Au. Une résistance de couche de 3,6MQ/ 1 a été calculée.

La rédisation de contacts ohmiques sur diamant de type N est donc un verrou majeur a la
fabrication de composants de puissance bipolaires. Malgré cela, plusieurs structures de
puissance ont pu étre fabriquées sur diamant.

.4 Etat de I'art de structures de puissance en diamant

[.4.1 Les diodes PN

La difficulté de réalisation des diodes a jonctions PN sur diamant est principalement due a
I associ ation des deux types de dopage sur lesgquel s doivent étre réalisés des contacts ohmiques.
Un schéma en coupe d’ une diode PN pseudo-verticale peut étre observée sur laFigurel.14. Le
substrat de diamant n’ est pas conducteur et impose la structure pseudo-verticale. Pour réaliser
cet empilement, lacroissance d’ une couche P de quel ques dizaines de microns est réalisée avant
de reprendre la croissance pour faire croitre la couche de type N de quelques microns dans un
autre réacteur de croissance afin d’ éviter la contamination au bore. Pour réaliser les contacts, il
est donc nécessaire de graver une partie de la couche N pour atteindre la couche de type P.
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Figure .14 Schéma en coupe d'une diode PN pseudo-verticale

La difficulté a doper le diamant de type N a I’ heure actuelle empéche le développement de
nombreuses diodes PN et ¢’ est pourquoi peu de travaux ont été reportés dans la littérature.

On peut cependant citer les travaux de [Tavares05]. La Figure 1.15 montre la structure de la
jonction PN développée sur un substrat 1b (111) ainsi que sa caractéristique | (V). Larésistance
série de cette structure est tres dlevée (Rs~4 k), et on observe un facteur de redressement de
2.10% a +25V, ce qui signifie que le courant mesuré a +25V (en polarisation directe) est
supérieur de 2.10'°A a celui mesuré a OV. Aucune indication n'est donnée sur la tenue en
tension. Latension de seuil vaut -10V ce qui reste trés élevé et représente une perte d’ énergie
considérable pour les applications standards.

Figure .15 Schéma d'une diode PN en diamant et sa caractéristique I(V) d'aprés [Tavares05]

D’ autres types de structures ont éé développées par [Hoshinol2]. Le procédé permet la
croissance sélective de diamant de type N sur un substrat de type P, créant ains une jonction
PN latérae (Figurel.16). Les contacts sont formés avec un empilement Ti/Pt/Au recuit 2420°C
pendant 30 minutes, mais aucune étude n’' a été réalisée pour déterminer la nature des contacts
formés. Avec un niveau de dopage N proche de 10?° cm3, une conduction de type « hopping »
est certainement favorisée. Cette conduction apparait lorsgu’ une densité importante d’ états
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électroniques localisés apparaissent dans la bande interdite du matériau. Le transport
électronique est alors assuré par des sauts thermiquement activés d'un état localisé a un autre
[Mott67].

Figure .16 Procédé de fabrication d'une jonction PN latérale par croissance sélective d'aprés [Hoshimo12]. Les dopages des
couches sont : [P]=8x10%9 cm-3 et [B]=3x10%6cm3

La caractéristique 1(V) de telles structures est présentée sur la Figure |.17. Le facteur de

redressement obtenu vaut 10° a +30V et le Vg vaut 4,5V, ce qui représente une amélioration

par rapport ala structure précédente.

Figure .17 Caractéristique I(V) de la jonction PN latérale d'aprés [Hoshimi12]

Plus récemment, on peut citer lesjonctions pseudo-verticales de [ Shimaokal8] dont lastructure
et la caractéristique sont présentées sur la Figure 1.18. Ces diodes de type PIN présentent un
caractére redresseur avec un facteur de redressement de 10'° a +10V. Encore unefois, aucune
indication sur la tenue en tension N’ est précisée et un courant de fuite apparait en polarisation
inverse. Comme pour la structure précédente, aucune étude n’ a été réalisée pour déterminer la

nature des contacts métalliques formés.
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Figure .18 Schéma et caractéristique I(V) d'une jonction N*NP en diamant d'apres [Shimaoka18]. Les dopages des
différentes couches sont : P*: [B]=2x10%cm3, N-: [P]=1x106 cm-3, N*: [P]=1x10%° cm-3

1.4.2 Les capacités MIS

La capacité MIS est une structure Métal-1solant-Semiconducteur qui permet notamment de
déterminer quelques paramétres physiques des échantillons. Les informations que I’ on peut
obtenir par cette caractérisation concernent d’ une part I’ interface entre le semiconducteur et la
couche isolante (densité et distribution énergétique des états d'interface, durée de vie des
porteurs minoritaires a I’ interface, etc.) et, d autre part, la qualité de la couche isolante elle-
méme (densité de charges dans la couche, hauteur de la barriere de potentiel entre la couche
isolante et le métal ou le semiconducteur, etc.).

Plusieurs capacités MIS diamant ont été reportées dans la littérature. On peut citer les travaux
de [Chicot13] par exemple. La couche diéectrique est constituée de 10nm d’ Al2Os déposé par
ALD pour I'échantillon 1 et de 20nm pour les autres. Les caractérisations électriques des
capacités fabriquées peuvent étre observées alaFigure 1.19.

Figure 1.19 a) Capacité C/Cmax €n fonction de la tension de polarisation des structures MIS diamant, b) courbes 1/C? en
fonction de la tension de polarisation permettant de calculer le dopage des couches diamant en régime de déplétion
profonde et c) courant statique en fonction de la tension de polarisation.

On peut observer I’ éablissement des différents régimes contrdlés par la tension de polarisation
appliguée comme I’ accumulation, la déplétion et le régime de forte déplétion. L’ établissement
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de ce régime est encourageant et permet d' ouvrir la voie pour la fabrication de MOSFET en

diamant.

Un autre exemple de capacités M| S diamant réalisées par [Kovi15] est présenté alaFigurel.20.

Figure 1.20 Schéma des capacités MIS fabriquées par [Kovil5]

La couche diélectrique utilisée est une couche de 20nm d’' Al>O3 déposée par ALD. C'est ce
diélectrique qui est majoritairement utilisé dans la littérature pour sa constante diélectrique
élevée (k = 8). Les contacts ohmiques ont été formés avec un empilement Ti/Al aors que les
contacts sur le diélectrique sont composés d aluminium. Les résultats d’ analyse C(V) sont
présentés sur la Figure |.21.

Figure 1.21 Courbes C(V) obtenues a différentes fréquences pour a) un échantillon peu dopé a RT, b) un échantillon fortement
dopé a RT, c) un échantillon fortement dopé a 100°C et d) courbes basses fréquences obtenues par simulation. [Kovil5]

La Figure 1.21.a. montre les régimes d’ accumulation, de déplétion et de déplétion profonde.
L’inversion n’'est pas atteinte avec cet échantillon peu dopé (3,1 x 10*” cmr3). Cependant, on
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peut voir sur la Figure 1.21.b. une augmentation de la capacité avec la fréquence pour une
polarisation directe pour I'échantillon plus dopé (4,1 x 10'° cm®). Cette augmentation est
attribuée par les auteurs a un phénomene d' inversion, ¢’ est-a-dire a un changement de charge
générée par les porteurs minoritaires pres de la surface du diamant. La réserve de porteurs
minoritaires étant trés faible pour ce matériau, ce phénoméne d’ inversion n’ est possible dansle
diamant qu’a la condition d avoir une quantité de piéges supérieure a la quantité d’ atomes
dopants. L’impact de la résistance série de I’ échantillon apparait élevé d’ apres les courbes
obtenues, expliquant peut-étre I’ apparition de ce phénomeéne. Il semble donc nécessaire de
prendre en compte cette résistance série dans le modéle utilisé pour analyser les mesures
obtenues sur les capacités MIS diamant.

Plus récemment, on peut citer lestravaux de[Maréchal15]. L’ AloOs aégalement été déposé par
ALD pour fabriquer ces capacités. L’influence de la résistance série est ici moins importante
gréce a une couche P** surdopée.

Figure 1.22 a) Schéma en coupe des structures réalisées b) Capacité en fonction de la tension de polarisation des capacités
MIS c) Courant en fonction de la tension de polarisation

Ces réaultats sont encourageants pour la fabrication de structures telles que les transistors
MOSFET qui dépendent fortement des propriétés de cet empilement meétal-isolant-
semiconducteur.
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1.5 Conclusion

Les limites imposées par les propriétés électroniques intrinseques du silicium poussent la
communauté de I’ é ectronique de puissance a se tourner vers les matériaux semiconducteurs a
large bande interdite pour laréalisation de composants dédiés aux fortes puissances. Parmi ces
matériaux, le diamant possede les propriétés les plus prometteuses et S impose comme un
candidat sérieux pour laréalisation de composants de puissance performants en termes de tenue
en tension, de tenue alatempérature, de vitesse de commutation et de perte en énergie dissipée.

Cependant, nous avons pu voir gue de nombreux verrous restent encore a lever. En effet, la
taille millimétrique des échantillons, le nombre important de défauts dansle cristal, le controle
des interfaces diamant/diélectrique, la difficulté a doper de maniére significative le diamant de
type N et, par la suite, a fabriquer des contacts ohmiques de bonne qualité compliquent voire
empéche la fabrication de composants de puissance. Ains, avant de réaliser des structures de
puissance tels que des transistors MOS, il est primordial de lever ces verrous en dével oppant
des procédés technol ogiques permettant la réalisation des structures élémentaires que sont les
jonctions PN et les capacités MIS. En effet, la maitrise de la fabrication de ces structures
élémentaires mettant en jeu les verrous identifiés permettra d’ ouvrir lavoie a lafabrication de
composants avancés tels que les diodes TMBS ou les MOSFET diamant.

Lestravaux de recherche présentés dans ce mémoire s orientent donc vers le dével oppement de
ces brigues technologiques et Sintéressent particulierement a la fabrication de contacts
ohmiques performants sur les deux types de diamant (N et P) ainsi qu’ au dépét de diélectrique
et alamaitrise de I’interface diamant/diélectrique.

Pour cela, il est tout dabord nécessaire d adapter et d optimiser les techniques de
microfabrication a notre disposition. Une des étapes critiques étant la photolithographie sur des
échantillons de petite taille, nous présenterons dans le chapitre suivant les travaux qui ont été
menés afin d’ obtenir un procédé reproductible de mise en forme de résines photosensibles.
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Chapitre |l : Optimisation de la photolithographie sur diamant

Chapitre II:  Optimisation de Ia

photolithographie sur diamant

Pour la fabrication de composants éectroniques sur substrats semiconducteurs, |’ utilisation
d’ échantillons de petite taille compligue voire empéche la mise en cauvre de techniques de
lithographie dites « classiques » comme le dépbt de résine photosensible par « spin coating »
ou I’insolation de cette résine par des machines semi-automatiques de lithographie par contact.
En effet, cela engendre de nombreux problémes comme I'inhomogénéité des épaisseurs
déposées, la difficulté d’'alignement des motifs s plusieurs niveaux de lithographie sont
nécessaires et la faible résolution des motifs obtenus.

La taille millimétrique des échantillons diamant a donc rendu nécessaire I’ optimisation des
techniques de photolithographie existantes afin de maximiser la surface utile des échantillons
et de pouvoir fabriquer des composants de quelques microns carrés de surface sur des
échantillons de diamant avec une résolution minimale d’ environ 1 a 2um.

Dans ce chapitre, nous présenterons les dével oppements que nous avons menés afin de trouver
une technique de dépbt de résine photosensible et d'insolation adaptée aux petits échantillons
de diamant, avec un intérét particulier pour |’ écriture directe par laser. Deux types de résine
seront éudiées : une positive, I’ AZ4999 utilisée comme masque de gravure et | autre négative,
la NLOF 2035, utilisée pour le dépbt de métaux par lift-off (annexe 3).
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II.1 Les limites de la photolithographie classique sur diamant

La photolithographie permet de définir des motifs dans de la résine photosensible. C'est donc
une étape primordiade dans I'éaboration de structures sur des échantillons de diamant
puisgu’ elle permet par exemple de créer des masgues de gravure ou de déposer des plots ou des
pistes métalliques. La photolithographie est caractérisée par la succession de trois étapes :

- I’éaement de résine photosensible classiquement réalisé par centrifugation ou « spin
coating »,

- I'insolation de cette résine par de la lumiére UV au travers d'un masgue physique
(chrome sur verre),

- larévédation dans un produit chimique adapté qui va dissoudre la résine en fonction de
son insolation al’ éape précédente, selon s elle est positive ou négative.

Les deux premiéres étapes posent probléme dans|e cas des échantillons de diamant, les moyens
technologiques de lithographie classiquement utilisés éant généralement adaptés a des
substrats de grande taille, au-dela d’un pouce de diamétre, et non a des échantillons de
dimensions millimétriques.

II.1.1 Etalementde la résine par spin coating

L’ éalement delarésine sur des échantillons de dimensions millimétriques est une étape critique
du procédé de photolithographie. La méthode classique, appel ée spin coating, consiste a placer
I”échantillon sur une tournette et a'y déposer une épaisseur précise de résine en jouant sur la
vitesse, |’ accélération et |e temps de rotation de cette tournette. Cette technique rapide et peu
colteuse permet d’ obtenir une couche homogene de résine sur un substrat [Lawrence88], sauf
en périphérie ou un « effet de bord » peut apparaitre : en effet une petite quantité de résine peut
s'y accumuler et un bourrelet se former dont la largeur peut aler jusqu’a 500um [Tyonal3].
Cela ne pose pas en général de problémes sur des substrats standards circulaires mais devient
critique pour un échantillon carré d'autant plus s'il est de petite taille comme le sont les
échantillons diamant, de superficie 2x2mm? ou 3x3mm?.

LaFigurell.1 montre letype de bourrel et obtenu en utilisant cette technique sur un échantillon
de diamant. Le bourrelet de résine recouvre pres de 50% de la surface de I’ échantillon et limite
donc fortement sa surface utile.

Il est donc impératif de dével opper une technique de dépbt de résine photosensible adaptée pour
permettre la microfabrication de composants de puissance sur diamant.
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Figure 1.1 a) Vue de dessus au microscope optique et b) schéma en coupe d’un dépét de résine sur substrat diamant par spin
coating

I1.L1.2 Insolation de la résine avec masque physique

L’insolation de larésine, ¢’ est-a-dire son exposition alalumiéere UV, et | étape qui permet de
définir des motifs dans celle-ci. Dans le cas d une résine positive, la partie exposée aux UV
sera dissoute par la révélation (immersion de I'échantillon dans un bain chimique appeé
révélateur). Au contraire, une résine négative insolée sera polymérisée par les UV et ne sera
pas dissoute par le révélateur.

La méthode classiquement utilisée (Figure 11.2) consiste a mettre en contact avec I’ échantillon
un masque de verre comprenant des motifs en chrome et d’ exposer le tout a une lumiére UV
(avec une lampe a mercure ou a LED par exemple).

Figure 1.2 Schéma de principe de l'insolation de résine photosensible

L’insolation de la résine par la méhode classique pose également probleme. La taille des
échantillons ne permet pas I’ utilisation de machines de photolithographie et d’aignement
automatisées ou semi-automatisées. Les systémes de photolithographie manuels, quant a eux,
limitent fortement la résolution maximale d’'insolation et d’ alignement (~5um minimum)
puisque le contact entre les masques et les échantillons utilisés est mauvais a cause de laforte
différence de taille entre les deux et de |I’inhomogénéité de la résine déposée. On peut voir sur
laFigure I1.3 plusieurs exemples de problemes qui peuvent survenir. La Figure 11.3 @ montre
que larésine n’ étant pas uniforme, I’ échantillon peut coller au masque au niveau des bourrelets
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de résine, causant aprés retrait du masgue un manque de résine par endroits. Les différentes
épaisseurs de résine peuvent également avoir un fort impact sur la résolution des motifs de
I”échantillon. En effet la dose d' UV restant la méme malgré I’ épaisseur plus importante de
résine sur les bords, elle est donc insuffisante pour obtenir |a résolution souhaitée a cet endroit.
Sur la Figure 11.3 b) on peut observer une photo MEB d’ un motif réalisé avec cette technique
d’ insolation : la résolution et la définition du motif ne sont pas correctes, avec des bords
dentelés et non droits, a cause du mauvais contact entre le masgue et I’ échantillon qui entraine
une diffraction de la lumiére UV. Toujours pour les mémes raisons, on peut observer sur la
Figure 11.3 ¢) les difficultés d aignement entre deux niveaux de masquage (dans ce cas
désalignement entre ouverture dans I’ oxyde et métallisation de contact).

Figure 1.3 Problémes typiques observés sur diamant en lithographie classique : a) défauts de résine dus au contact entre
masque et substrat b) mauvaise définition des motifs c) mauvais alignement entre masque physique et substrat.

Ces techniques de lithographie ont été utilisées dans différents travaux réalisés au laboratoire
depuis 2005. Cependant, les techniques et outils disponibles en salle blanche ayant
considérablement évolués, une optimisation des techniques a été réalistée dans le but
d améliorer fortement la résolution et la définition des motifs réalisés, I’homogeéenéité de ces
motifs et la surface utile de ces échantillons.

II.2 Optimisation de la photolithographie sur diamant CVD

Afin de résoudre les problemes liés aux effets de bord lors de I’ é&talement de larésine et ala
mauvaise résolution qui en découle, nous avons testé d’ autres techniques de dépét de résine et
d’insolation disponibles au laboratoire afin de les appliquer aux échantillons diamant.

11.2.1 Le dépdt de résine photosensible sur diamant

Deux types de résine photosensible sont utilisés pour le développement de notre technologie
diamant. Une résine positive, la AZ4999, qui sert de masque lors de la gravure plasma des
oxydes et éventuellement des gravures de zones d' isol ation des motifs (communément appel ées

52



Chapitre |l : Optimisation de la photolithographie sur diamant

meésas), et une résine négative, la NLOF2035, utilisée pour définir les pistes de métallisation
des contacts électriques. La mise en forme de ces résines doit conduire a des flancs de motifs
les plus verticaux possibles pour la premiére et a des profils en casquette typiques de la
technique du lift-off pour la deuxieme.

N’ ayant que peu d’ échantillons diamant a notre disposition, les solutions alternatives de dépot
de résine ou d'insolation testées ont été développées sur des échantillons de silicium découpés
aux mémes dimensions que ceux en diamant.

11.2.1.a. Dépdt de résine par films secs

La premiére option a été de déposer des films secs de résine négative sur les échantillons a
I"aide d’ une presse de nano-impression NanoNEX [Kanikella07].

Les films en question (FX900 DuPont Riston Negative Multi-purpose Resist Photopolymer
d une épaisseur de 20um) sont constitués d’une couche de résine photosensible négative
encapsul ée dans deux couches de protection de polymere (Figure 11.4).

Figure 11.4 Schéma de la structure des films secs utilisés

Le principe du dépdt de film sec et présenté sur laFigurel1.5.

Figure 1.5 Schéma du dépét de film sec de résine

Compte tenu de la petite taille des échantillons, le dépét du film sec de résine est effectué a
I’ ailde de la machine de nano-impression NanoNEX, et non par laminage. Unefois la premiére
feuille de protection retirée, le film est mis en contact avec laface avant de |’ échantillon et une
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certaine pression est appliquée sur les deux membranes souples de la machine qui
I’ enveloppent, a une température donnée. Un support en silicium a été ajouté sous |’ échantillon
afin d’ assurer larégulation en température pendant le procédé. En effet, lasonde de température
vérifie celle-ci par contact sur la membrane inférieure, et s la surface de contacts n’est pas
suffisante, la mesure perd en fiabilité.

Le dépdt de ces films secs est trés homogene, avec un effet de bord minime, la largeur du
bourrelet éant de |’ ordre de 10pm.

Cependant, leur épaisseur élevée, supérieure a 20um, ne permet d’ obtenir que des résolutions
moyennes peu intéressantes dans notre cas. De plus, la résine négative déposée ne permet pas
d’ effectuer par la suite la technique du lift-off, nécessitant des flancs de résine inversés.

11.L2.1.b. Dépbt de résine par spin coating avec

moule epoxy

Afin d éliminer les effets de bord, une méthode consiste a fabriquer un moule en résine époxy
danslequel I’ échantillon est inséré, augmentant ains lasurface sur laquellelarésine est déposée
par spin coating. L’ effet de bord est ains rejeté en périphérie du moule et non de I’ échantillon.
Cette technique développée par [Lambert17] est décrite dans la Figure I1.6. Une foislarésine
époxy préparée (Figurell.6.a), I’ échantillon est placé au centre et le tout est enfermé entre deux
lamelles de microscopes (Figure11.6.b/c). Unefois sec, le moule peut étre utilisé pour un dépbt
de résine par spin-caoting (Figure 11.6.d/€).

Figure 1.6 Etapes de fabrication du moule d’aprés [Lambert17]: (a) 3M™ Scotch-Weld™ Epoxy Adhesive 2216 B/A mélangé
et dégazé, Parafilm “M”, lamelles de microscope, petits poids, pinces et substrat de diamant, (b) substrat dans I’époxy entre
deux parafilms « M » et deux lamelles de microscope, (c) moule en époxy qui séche sous poids , (d) moule sec, (e) échantillon

monté sur son moule, fixé sur un wafer, prét pour le spin-coating, d’aprés [Lambert17]

Cette technique donne des résultats satisfaisants. Cependant, la fabrication d’un moule est
nécessaire pour chaque échantillon, les substrats diamant ayant des dimensions différentes.
Bien que peu colteux, ce procédé reste contraignant.

I1.2.1.c. Dépobt de résine par spray coater

Le systéme de spray-coating permet de vaporiser des microgouttel ettes de résine sur la surface
de I’ échantillon par vagues successives. Les différents paramétres, tels que le débit de résine,
le nombre de passages de la buse et la température du substrat permettent de controler
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précisément |’ épaisseur de résine déposée, assurant son homogénéité sans présence d’ effet de
bord [Pham05]. La machine utilisée est présentée en annexe 4.

Le dépdt de résine positive AZ4999 est le seul qui s effectuait par spray coater au laboratoire
au début de nostravaux. En effet, le dépbt par spray coater nécessite une résine spécifique, plus
fluide que celles utilisées classiquement. On peut observer sur laFigure 11.7 un dépbt derésine
AZ4999 réalisé par spray coating sur un échantillon de silicium de dimensions 3x3mm? avec
un débit de pulvérisation a ImL/min, quatre passages de la buse et un substrat a 70°C. L’ effet
de bord observé est minime (quelques microns de large) et la surface utile de I’ échantillon est
calculée entre 95% et 100%.

Figure 1.7 Photo d'un dépét de résine positive AZ4999 par spray coating sur un petit échantillon de silicium de 3x3mm?

Le dépbt de résine négative a donc di étre développé. La résine NLOF 2035 classiquement
utilisée pour le lift-off étant trop visgueuse pour étre utilisée au spray coater, elle a été diluée
avec de I’ acétone. Le procédé a été optimisé pour obtenir une épaisseur homogeéne de 5um et
desflancsinversés apreslithographie. Larecettefinale est une dilution volumiqueal (NLOF) :
4 (acétone). La qualité du dépdt est identique a celle obtenue avec I’ AZ4999 avec un dépot
homogeéne et la réduction des effets de bord.

La technique de dépbt par spray coater a donc été adoptée par la suite pour sa mise en place
rapide, sa reproductibilité et sa capacité a étre utilisée en toutes circonstances (résine positive
ou négative, épaisseur réglable facilement, obtention de flancsinversés ou droits, etc...).

I1.2.2 Développement de la lithographie par faisceau laser

Comme nous I’ avons vu précédemment, |’ insolation classique avec masque physique n’ est pas
adaptée aux échantillons diamant qui sont trop petits pour permettre d obtenir des motifs trés
résolus (1 a2um de résolution) et présentant une méme définition sur tout I’ échantillon.

Nous avons donc testé une technique aternative d’insolation de la résine photosensible par
écriture laser.
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II.2.2.a. Principe de l'insolation par faisceau laser

L’insolation par faisceau laser permet | écriture directe sans masque physique sur de larésine
photosensible. Le laboratoire est équipé de la Dilase 750 de chez Kloé [Kloél4]. Le principe
de fonctionnement de cette technique d' insol ation est décrit schématiquement sur laFigurell.8.
Au lieu de projeter les motifs par ombre portée a travers un masque, le laser imprime ici
directement lesmotifs sur larésine par mouvement du plateau portant I'échantillon souslelaser,
suivant des tragjectoires calculées numériquement a partir d’ un motif dessiné par ordinateur.

Figure 11.8 Schéma de principe de I'écriture directe par laser pour une résine négative

Différents parameétres entrent en jeu et ont un impact sur la qualité de lalithographie comme la
durée et la dose d'insolation, la vitesse de déplacement du laser, I’ utilisation de filtres, ... Ces
parameétres, explicités ci-dessous, agissent sur la dose d'insolation que varecevoir larésine en
chague point. || est par ailleurs possible d’ utiliser différentsjeux de paramétres pour une méme
insolation et donc de réaliser des maotifs de dimensions et topologies trés différentes sur un
méme substrat.

e |Lediameétre du faisceau laser :

LaDilase 750 dispose de trois lasers de diamétres différents : 1um, 2um et 20um [Chan98]. Il
faut choisir le diamétre en fonction de larésolution des motifs. Dans nos travaux, la résolution
envisagée dans les dispositifs aréaliser varie de 2um aenviron 1mm pour les plus gros motifs.
Lestrois diamétres de faisceau laser ont donc été utilisés.

e | etaux derecouvrement :

Lors de la définition du chemin du laser, il faut auss définir le taux de recouvrement. |l est
directement corrélé a lataille du point et il définit la distance entre chaque passage de laser.
Pour un taux de recouvrement de 50 %, |e laser passe une premiere fois et |e deuxiéme passage
couvrira la moitié de la surface d§ja insolée. Ce paramétre influe directement sur la dose
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d'insolation mais fait auss varier le temps de lalithographie puisqu'il augmente ou diminue la
distance parcourue par le laser.

e Lesfiltres:

La Dilase 750 dispose de plusieurs filtres (une lentille optique interchangeable sur le chemin
du laser) qui permettent de réduire la puissance optique émise par le laser et donc de réduire
directement la dose d'insolation.

e Lamodulation électrique du laser :

Il est possible derégler lapuissance él ectrique recue par lelaser de 10 4100 % de son maximum
avec un logicid de maniére a réduire la puissance optique émise par celui-ci. Cela joue
également directement sur la dose d’ insolation recue par larésine.

e Lavitesse de déplacement du laser :

Lavitessed' écriture du laser peut étre réglée entre 0,1mm/s et 5mm/s. Enréalité, ¢’ est e plateau
gui se déplace et le laser reste fixe. Ce paramétre influence directement la dose d'insolation
regue par la résine puisque plus le déplacement est lent, plus la résine recevra d énergie. Ce
parameétre joue auss fortement sur letemps d'insolation et larésolution. En effet, sl une vitesse
trop élevée est utilisée pour réaliser des motifs fins, le laser sera moins précis et risque de
dépasser ou de gommer certaines formes du motif. Il est donc primordial de trouver un
compromis de vitesse pour obtenir une bonne résolution et une dose d’ insolation correcte.

e Réolage de lahauteur du laser :

La derniére éape avant de commencer I'insolation est de régler la hauteur du laser pour
focaliser le point laser sur la surface de larésine. Si le laser n'est pas correctement réglé, les
dimensions des motifs ne seront pas respectées.

e Longueur d onde du laser :

La longueur d onde est quant a elle choisie en fonction de larésine utilisée : pour les résines
gui concernent notre étude, elle est de 405nm pour larésine positive AZ4999 et de 375nm pour
la résine négative modifiée NLOF 2035.

I1.2.2.b. Photolithographie sur résine positive

AZ4999 par écriture laser

L’insolation de la résine positive AZ4999 est un procédé dga maitrisé au laboratoire sur
substrat de silicium de 2, 4 ou 6 pouces. Le transfert de ce procédé sur petits échantillons de
2x2mm? ou 3x3mm? n’ a donc pas posé de probléme majeur. Aprés un dépdt au spray-coater
de 5um de cette résine, un recuit est réalisé a 90°C pendant 2 minutes. L’ insolation est ensuite
réalisée avec un faisceau laser a405nm et 1um de diamétre. Les autres paramétres varient en
fonction de lataille des motifs et de la résolution voulue.
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Cetterésine est principalement utilisée pour mettre en forme les masques de gravure du diamant
en aluminium afin de réaliser des gravures mésas, ce qui ne demande pas une résolution
importante (il s agit souvent de carrés de Imm?) ou pour réaliser des ouvertures dansdel’ oxyde
servant de couche de passivation, ce qui requiert une résolution beaucoup plus précise
(ouvertures de 5x200um?). Les deux types de motifs peuvent étre observés sur laFigure1.9.

Figure 1.9 a) Photo d'un motif pour la réalisation d'un masque de gravure b) Photo d’un motif d'ouvertures dans de I'oxyde
de passivation

Pour réaliser un masgue de gravure du diamant (Figure 11.9.a), les paramétres utilisés pour
I’insolation laser sont les suivants :

- Longueur d onde : 405nm

- Diameétre du faisceau laser : 1um

- Recouvrement : 50%

- Pasdefiltre utilisé

- Modulation éectrique : 100%

- Vitesse de déplacement du laser : 3mm/s

Lafaible résolution nécessaire nous permet de choisir une vitesse de déplacement du laser tres
élevée afin de réduire le temps d’insolation (qui peut étre trés élevé vu la grande surface a
parcourir). Pour compenser cette vitesse é evée et obtenir la dose d’ insolation nécessaire, aucun
filtre n"est utilisé et la modulation électrique du laser est fixée a 100%. Apres révélation, on
observe une erreur de 5% sur les dimensions du carré obtenu par rapport au motif dessiné, ce
qui est tout afait acceptable dans ce cas.

En ce qui concerne I’ ouverture de I’oxyde de passivation (Figure 11.9.b) qui nécessite une
précision d’insolation beaucoup plus importante, les paramétres utilisés pour I’ insolation sont
les suivants:

- Longueur d onde : 405nm
- Diameétre du faisceau laser : 1um
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- Recouvrement : 50%

- Filtre: 10%

- Modulation éectrique : 50%

- Vitesse de déplacement du laser : 0,5mm/s

La vitesse de déplacement moins élevée permet d’ obtenir une définition des motifs convenable
de I’ ordre de quelques microns (malgré quelques artefacts observables en bout de motifs, non
génants dans notre cas). |1 est cette fois nécessaire d’ utiliser un filtre a 10% et une modulation
de la puissance éectrique du laser a 50% pour obtenir une dose d'insolation permettant de
respecter les dimensions du motif dessiné.

Ces parametres seront utilisés pour les différents motifs réalisés dans de larésine AZ4999. Ils

peuvent étre |égérement adaptés en fonction de la taille des motifs souhaités.

I1.2.2.c. Photolithographie sur résine négative NLOF

2035 par écriture laser

L’insolation de la résine négative modifiée NLOF 2035 a d( étre optimisée pour garantir
I’obtention de flancs inversés satisfaisants. En effet ces flancs inversés, auss appelés
« casquettes », sont primordiaux afin de pouvoir réaliser la technique du lift-off et donc de
pouvoir déposer les contacts métalliques sur le diamant.

Plusieurs types de casquette peuvent étre formés en fonction des parameétres, comme le montre
la Figurell.10, et tous sont compatibles avec latechnique du lift-off, tant que ladistance d n’ est
ni trop faible, pour que le solvant puisse attaquer la résine apres métalisation, ni trop grande
pour ne pas fragiliser la structure de la casguette et éviter son effondrement. Une largeur
d environ 1 a2um est optimale.

Figure 11.10 Plusieurs types de casquettes obtenus avec de la résine NLOF 2035 modifiée

Lalargeur d de la casguette est influencée par de nombreux paramétres :
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- Lesrecuits pré et post-insolation qui permettent respectivement d’ éliminer les solvants
présents dans la résine avant insolation, et de durcir larésine et agir sur les flancs des
motifs aprés insolation,

- Les paramétres d’ écriture par faisceau laser (modulation éectrique, vitesse d’ écriture,
utilisation ou non d un filtre),

- Letempsderévéation delarésine, puisque pluslarésine est laissée dans le révé ateur,
plus celui-ci peut attaquer le polymeére formé par la résine insol ée.

Les paramétres d’ écriture par faisceau laser tels que la vitesse d' écriture et la présence d' un
filtre influencent fortement la dose d'insolation regue par la résine mais n’ont qu'un faible
impact sur le profil de celle-ci. Au contraire, les temps de recuit, la modulation éectrique du
laser et le temps de révélation apparaissent comme des parameétres importants. Plusieurs tests
ont alors étéréalises afin de quantifier le réle desrecuits et delamodulation électrique du laser.
L’ éape derévéation n’ apas été étudiée car difficilement maitrisable en situation réelle puisque
celle-ci est réalisée manuellement (I’ échantillon est plongé avec une pince dans un bain de
révélateur qui est agité manuellement, puis est retiré et rincé).

Les parameétres non éudiés ont donc été fixés : les tests présentés par la suite ont été réalisés
pour un diametre du faisceau laser fixé a 1um, un taux de recouvrement a 50%, une vitesse de
déplacement du laser de 3mm/s, un filtre a2 10% et une révélation de 2 minutes.

e Optimisation des recuits :

Dans le cas de la résine modifiée NLOF 2035, le recuit pré-insolation est particuliérement
important puisgue larésine a é&é diluée dans |’ acétone afin de diminuer sa viscosité et faciliter
son passage dans la buse d’injection du spray-coater et il est donc nécessaire d' évacuer les
solvants présents aprés dépdt. Le deuxieme recuit post-insolation permet de polymériser la
résine en surface et d’ obtenir lorsde larévé ation des flancsinversés, nécessaires alatechnique
du lift-off. Plusle recuit est long, plus les solvants présents seront éliminés et plusil serafacile
pour le révélateur de ladissoudre, créant ains les flancsinversés.

Une campagne de tests a été réalisée sur plusieurs échantillons de silicium de 1cm? collés avec
une goutte de NLOF 2035 recuite & 110°C pendant environ une minute sur un substrat de
slicium de 4 pouces, comme le sont les échantillons de diamant lors des étapes de
photolithographie, afin de déterminer |estemps de recuits optimaux pour cette résine modifiée.
En effet, selon lesdonnées fournies par le fabricant, un recuit de 1min30 a110°C serait optimal
pour notre dépdt dans le cas d' une résine NLOF 2035 non modifiée [Merk16] : I'gout de
solvant nous a contraints a reconsidérer ce temps.

Larésine modifiée NLOF 2035 a été déposée sur les échantillons par spray-coater puis un pré-
recuit aétéréalisé a 110°C avec différents temps. Les échantillons ont ensuite été insolés avec
les mémes parameétres puisrecuits a 110°C avec différents temps. Enfin, une révéation au MF-

60



Chapitre |l : Optimisation de la photolithographie sur diamant

CD-26 pendant deux minutes a été effectuée et les échantillons ont été observés au MEB. Le
Tableau I1.1 résume les différents parametres utilises.

Tableau Il.1 Parametres utilisés pour la photolithographie des échantillons tests silicium pour I'analyse de I'influence des
recuits.

La Figure 11.11 montre les images MEB réalisées apres révélation des différents échantillons.
On observe le changement de forme du profil de résine et I’ augmentation de la largeur de la
« casguette », représentant le flanc inversé de la résine. Un recuit de 1min30sec (échantillon
Si1, Figure 11.11.8) ne permet pas d’ obtenir un flanc inversé suffisant pour garantir le bon
déroulement du lift-off aprés métallisation. Cependant, on observe pour un recuit de 3min
(échantillon Si3, Figurel1.11.c) que la« casguette » est trop prononceée (environ 4 um) et risque
de s effondrer. Lerecuit de 2min (échantillon Si,, Figure I1.11.b) est donc celui qui donne les
meilleurs résultats avec une largeur de casquette de 2 pm.

Figure 11.11 Images MEB des profils en casquette obtenus apres photolithographie pour des recuits de résine avant et aprés
insolation a 110°C pendant a) 1min30s b) 2min et c) 3min.

Deplus, il est important d' observer I’ état de la surface des parties sans résine aprés révélation
ou I’ on constate la présence de résidus dont la densité augmente lorsgue I’ on rallonge le temps
derecuit. Il est indispensabl e de supprimer cesrésidus avant métallisation puisque leur présence
lors du dépbt métallique induirait la formation de bulles. Ce phénomene implique que le métal
ne sera pas en contact avec le diamant, ce qui veut dire que ce contact serainhomogene, altérant
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ses performances. Pour essayer de résoudre ce probléme, un protocol e de nettoyage utilisant un
plasma O, aétéréalisé a200 W pendant 2 minutes avec une cage defaraday. Lacage defaraday
permet d’ homogénéiser le plasma et de réduire son impact afin d'éviter d attaquer trop
profondément larésine déposée, tout en permettant I’ éimination des résidus indésirables.

Figure 11.12 Images MEB d'un échantillon a) avant et b) aprés nettoyage des résidus au plasma O;

LaFigurell.12 montrelesimages MEB prises avant et apres|e plasmaO,. Ce nettoyage semble
efficace puisqu’ on constate la disparition des résidus de lithographie.

D’ apres ces résultats, il a donc été déterminé qu’ un pré-recuit et un post-recuit de 2 minutes a
110°C devaient étre réalisés, ains qu’ un nettoyage par plasma O, pendant 2min a 200W aprés
révéation.

e Influence de lamodulation électrique du laser :

L e deuxiéme paramétre majeur influant sur lalargeur de la casguette, la modulation éectrique
du laser, a été étudié en paralléle de la premiére étude présentée précédemment.

Larésine modifiée NLOF 2035 a été déposée sur les échantillons par spray-coater, puisun pré-
recuit aétéréalisé a110°c pendant 3 minutes. Les échantillons ont ensuite été insol és en fai sant
varier la modulation éectrique du laser (10%, 30%, 50% et 60%), puis un post-recuit a été
réalisé pendant 3 minutes a 110°C suivi d'une révélation au MF-26-CD. La Figure 11.13
présente |’ évolution de la largeur de la « casquette » mesurée au MEB en fonction de la
modulation électrique du laser.

On observe que plus la modulation augmente, plus les dimensions de la casguette diminuent.
En effet, en augmentant |a modulation on augmente directement la dose d’ énergie recue par la
résine, la durcissant ains plus en profondeur. On obtient alors une « crolte » de résine plus
épaisse ce qui laisse moins de place au révélateur pour faire son effet. A faible modulation,
entre 10% et 20%, la casguette est trop importante et inutilisable car susceptible de s écrouler
alors gu’ aforte modulation, au-dela de 60%, |a casquette est inférieure a 500nm.
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Figure 11.13 Largeur mesurée de la casquette en fonction de la modulation électrique du laser

L’impact de lamodulation électrique du laser sur les dimensions des motifs aauss été éudié.
Pour différentes modulations électriques du laser, lalargeur aprés lithographie de motifs carrés
ayant des dimensions prévues de 400um et 500um pour lesplusgrands, et 7um, 17um et 37um
pour les plus petits a é&é mesurée au MEB. D’ aprés les résultats, la modulation éectrique du
laser n’influe pas sur les dimensions réelles des motifs réalisés, en effet I’ erreur calculée pour
les grands motifs est en moyenne de 0,5% et de 3% pour les petits motifs.

Les différentes optimisations réalisées vont permettre d améliorer les procédés de fabrication
de composants de puissance sur diamant. |l est désormais possible d’ adapter les différents
parametres d’ écriture directe par laser aux divers motifs nécessaires a la fabrication de ces
composants. L’ adaptabilité de cette technique est un avantage certain puisgu’ elle permet une
grande flexibilité d’ insolation tout en garantissant une résolution acceptable pour les différents
motifs. Nous avons également vérifié et optimisé I’ obtention de flancs inversés avec larésine
NLOF 2035 modifiée, nécessaire pour réaliser latechnique du lift-off.

Les paramétres retenus pour les différents types de motifs sont résumés dans le Tableau 1.2
Ils peuvent également étre 1égérement adaptés en fonction des motifs réalisés. Le temps de
révéation qui avait été fixé a 2 minutes pour I’ étude peut notamment varier entre 1 et 2 minutes
en fonction de la taille des motifs et est laissé al’ appréciation de I’ utilisateur (une vérification
optigue est réguliérement effectuée jusgu’ a obtention des dimensions de motifs souhaitées et le
moins de résidus possible).
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Tableau 1.2 Récapitulatif des paramétres d'écriture laser utilisés en fonction des dimensions des motifs a réaliser

II.3 Traitement des résines AZ4999 et NLOF2035 apres
photolithographie

Apres I’optimisation des différentes éapes de photolithographie, les résines AZ4999 et
NLOF2035 ont été utilisées dans la fabrication de dispositifs diamant comme masque pour la
gravure du SiO- et pour le lift-off des métaux. La Figure 11.14 @ montre les images MEB
effectuées apres la gravure seche du SiO: al’aide d' un plasma CHF3/Oz et donne un exemple
de ce qui peut parfois se produire. On observe ici la présence de nombreux résidus de résine
AZ4999 apres un nettoyage standard al’ acétone qui devrait permettre deles enlever. De méme,
sur la Figure 11.14.b), on peut voir le résultat d'un lift-off d'un empilement Ti/Pt/Au
(50/50/500nm) ou des résidus de résine NLOF s accumulent au pied d’ une ouverture faite dans
le SIO, dans ce cas.

Figure 11.14 Images MEB des résidus de résine observés sur les échantillons de diamant apres a) gravure plasma et b) lift-off.
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La présence de ces résidus de résine peut causer des problemes lors des étapes de fabrication
gui suivent et altérer les performances é ectriques des dispositifs. Plusieurs campagnes de tests
ont donc été menées afin de déterminer un protocole efficace d’' éimination de la résine et de
nettoyage des échantillons aprées |’ étape de photolithographie compléte a savoir : dépbt de
résine, écriture directe par laser, dével oppement, gravure ou lift-off.

I1.3.1 Nettoyage de I|’AZ4999 apres photolithographie et

gravure RIE

LaFigure11.15 montre le protocole de test mis en place dansle casde larésine AZ 4999. Nous
avons évalué I'impact de deux types de gravure de SiO. effectuées dans deux machines
différentes. Le béti 1 est une machine de gravure Etchlab 200, lasource de plasmaest capacitive
et le générateur RF aune fréquence de 13,56 MHz et une puissance de 600W. Le béti 2 est une
machine |CP-RIE de puissance ICP <500W et de puissance de polarisation <100W. Ces tests
ont été effectués sur six échantillons silicium de 2,7x2,7 mm? comprenant une couche de SIO;
de 200nm d'épaisseur. Une photolithographie a été réalisée avec les paramétres définis
précédemment : 5um d’ AZ4999 ont été déposés par spray-coater et insolés par écriture directe
par laser ala Dilase 750 (recouvrement 50%, longueur d’ onde 405nm, diamétre faisceau laser
1um, filtre 10%, modulation 50%, vitesse 3mm/s). Un masgque simple comportant huit petites
ouvertures de 5um x 200pm et une grande ouverture de 1mm? représentant une prise de contact
aété utilise. Dans le béti 1, larecette utilisée est la suivante : CHF3/O,, 70mTorr, 100W, 840
secondes. Dans le béti 2, la recette utilisée est la suivante : CHFs, 5mTorr, 500W/60W, 120
secondes, et les échantillons sont obligatoirement collés a I’ huile Fomblin sur un support
silicium. Celaimpligue un protocole de nettoyage supplémentaire réalisé immédiatement apres
la gravure qui permet d’ enlever toute trace d huile Fomblin aprées décollement de I’ échantillon
diamant de son support. La recette de décontamination Fomblin est la suivante :

- Bandesolvant PF2, 1 min atempérature ambiante

- Bain de solvant hydrofluoroéther (HFE), 1min atempérature ambiante
- Bandacétone, 1 min

- Nettoyage al’ eau désionisée, 1 min.

Celasignifie que les échantillonsissus du béti 2 auront dé§jasubi un nettoyage al’ acétone avant
le nettoyage post-gravure permettant d' enlever larésine.
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Figure 11.15 Tests réalisés afin de définir un protocole de nettoyage de I'AZ4999

Nous avons analysé I'impact de trois nettoyages différents classiquement utilisés en salle
blanche pour enlever larésine et d’ éventuels résidus, et dont les paramétres sont les suivants:

- Plasma O : 1000sccm, 800W, 5min, sans cage de faraday
- Acétone : 5min atempérature ambiante sans agitation
- DMSO (diméthylsulfoxyde) : 5Smin atempérature ambiante sans agitation.

LaFigure 11.16 montre les images MEB obtenues dans chaque cas aprés nettoyage.

L’ étape de plasma O réalisée directement aprés lagravure sur |’ échantillon SiO2,1 semble avoir
calciné larésine et I’a rendue trés difficile a enlever, malgré I’ étape de nettoyage a I’ acétone
qui asuivi. L’ étape de décontamination del’ huile Fomblin réalisée sur I’ échantillon SiO..4 adu
suffisamment attaguer la résine pour que ce phénomene ne se produise pas. Cet échantillon ne
présente que de |égéres traces de résidus au pied de la gravure.

En ce qui concerne les échantillons SiOz 2 et SiO25qui ont tous les deux subi |es étapes acétone
puis plasma Oz, on n’ observe pas de résidus aprés gravure, quel que soit le bati utilisé.

Pour le dernier protocol e testé, on observe une grande quantité de résidus dans et en dehors des
motifs gravés sur les échantillons SiO.3 et SiO26: le nettoyage n'a donc pas été suffisant.
L'échantillon SiO26 semble plus propre gréce au pré-nettoyage lors de la décontamination de
I"huile Fomblin. Le DMSO utilisé a température ambiante avait été testé dans |’ espoir de
smplifier le nettoyage et d’ éviter la manipulation de produits chauds. Cependant, il semble
inefficace pour lutter contre les résidus de résine.

C’est donc lavoie acétone puis plasma O. qui a été adoptée par la suite, puisqu’il s agit d’une
méthode simple et efficace.
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Figure 11.16 Images MEB des échantillons apres les différents protocoles de nettoyage
a) Echantillon SiO5; : béti 1, nettoyage plasma O; puis acétone b) Echantillon SiO; : béti 1, nettoyage acétone puis plasma
0; c) Echantillon SiO5 3 : béti 1, nettoyage DMSO puis plasma O d) Echantillon SiO5,4 : béti 2, nettoyage plasma O; puis
acétone e) Echantillon SiOy s : bati 2, nettoyage acétone puis plasma O; f) Echantillon SiO¢ : bdti 2, nettoyage DMSO puis
plasma O,

I1.3.2 Nettoyage de la NLOF 2035 modifiée apres
photolithographie, métallisation et /ift-off

Une deuxiéme campagne de tests a ensuite été menée afin de définir un protocol e de nettoyage
des résidus de NLOF 2035 modifiée apres photolithographie, métallisation et lift-off de
I” échantillon. Le masque utilisé pour ce test est une version simplifiée du masque servant a
caractériser les contacts ohmiques sur diamant. 1| comporte 6 couronnes de 200um de diamétre
et 4 ouvertures de 5um x 200um. Ces tests ont été effectués sur quatre échantillons silicium de
2,7x2,7 mm?. Une photolithographie a été réalisee avec les parametres précédemment définis :
5um de NLOF 2035 modifiée déposée par spray-coater et écriture directe par laser alaDilase
750 (recouvrement 50%, longueur d’ onde 375nm, diamétre du faisceau laser 1um, filtre 1%,
modulation 30%, vitesse 0,1mm/s pour les couronnes, et recouvrement 50%, longueur d’ onde
375nm, diametre laser 1um, filtre 10%, modulation 50%, vitesse 3mm/s pour les ouvertures).
Le dépbt de métal, 540nm d' aluminium, est effectué par évaporation thermique et un lift-off a
étéréalisé avec du DM SO a 90°C pendant environ 1h. Enfin, les échantillons ont subi différents
nettoyages qui sont présentésalaFigurell.17.
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Figure 11.17 Protocoles de nettoyage de la résine NLOF 2035 modifiée aprés lift-off de 540nm d’aluminium.

Les parametres utilisés pour les différentes étapes sont les suivants::

- Plasma O, : 1000sccm, 800W, 5min, sans cage de faraday
- AZ Remover : 30mina70°C
- DMSO : 30min atempérature ambiante sans agitation.

Pour I’ échantillon Sis on effectue en dernier une insolation aux UV sur toute sa surface suivie
d’ une révéation dans un bain de MF-CD-26. Le but ici n'est pas de nettoyer les résidus mais
de vé&rifier qu'il s agit bien de résidus de résine négative, qui devraient alorsréagir aux UV en
polymérisant.

Apres chague nettoyage, les échantillons ont été observés au MEB. De maniere générale, on
constate en bordure de la métallisation la présence de résidus de résine sur tous les échantillons
apreés le lift-off, avec parfois des bandes entieres de résine qui se retrouvent collées en surface.

La Figure 11.18 présente les images MEB réalisées pour |’ échantillon Sis. Apres le premier
nettoyage au plasma Oz, on observe quele plus gros de larésine a éé enlevé mais que la bande
de résidus au pied des flancs du métal, que I’on peut voir juste apres lift-off, est toujours
présente. Le second nettoyage al’ AZ Remover semble avoir réduit ces traces de résing, il ne
reste plus que des « billes » de résidus concentrées au pied des flancs et réparties un peu partout
sur lasurface du silicium.
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Figure 11.18 Images MEB de I'échantillon Sis a) apreés lift-off, b) aprés plasma O; et c) aprés AZ Remover

Pour I’ échantillon Sis (Figure 11.19), on observe la formation de nombreuses taches noires sur
la surface de |’ aluminium suite au premier nettoyage au plasma O.. Les bandes de résidus, bien
gue réduites, sont toujours présentes sur lasurface du silicium. On n’ observe aucun changement
apres |e passage de cet échantillon dans|’ AZ Remover.

Apres ces nettoyages, une insolation pleine plague suivie d'une autre révélation dansle MF-CD
26 a été réalisée pour déterminer la nature de ces résidus. On remargue un changement de
couleur desrésidus et destaches sur le métal. Lefait que cesrésidus réagissent avec I’ insolation
prouve qu’'on abien afaire adesrésidus derésine. Le plasma O; aurait arraché de larésine qui
se serait redéposée sur le métal.

Figure 11.19 Images MEB de I'échantillon Sis a) apres lift-off, b) aprés plasma O; c) apres AZ Remover et d) aprés UV et
révélation
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LaFigurell.20 présente les résultats obtenus pour I’ échantillon Sis. L’ AZ Remover anettement
nettoyélasurface : avec un peu plusdetempslatotalité destracesderésidus aurait été éliminée.
Le DMSO quant alui n’aeu aucun effet.

Figure 11.20 Images MEB de I'échantillon Sis a) apreés lift-off, b) aprés AZ Remover et c) apres DMSO

Figure 11.21 Images MEB de I'échantillon Si; a) apreés lift-off et b) aprés plasma O,

Le nettoyage classique a |’acétone juste aprés le lift-off n'a pas été trés efficace pour
I” échantillon Si7 (Figure 11.21) : il aun peu réduit les gros résidus de résine sans les enlever et
n'aeu gque peu d' impact sur les bandes de résine. Sur ce dernier échantillon le plasma O; a été
réalisé apres |e nettoyage chimique. On remarque que son impact est aors différent comparé a
un plasma effectué en premier nettoyage. Les grosrésidus ont été nettoyés et on remarque aussi

gue cette fois-ci il reste moins de « billes » de résine au pied des flancs.

Les nettoyages les plus efficaces semblent donc étre un bain d AZ Remover et un plasma Ox.
Cependant, enlever de trop grandes quantités de résine en premier avec un plasma O, peut
entrainer des redépots sur tout I’ échantillon et briler la résine la rendant ains tres difficile &
retirer. |l est donc préférable d effectuer un premier nettoyage dans I'AZ Remover a 70°C
pendant plus de 10 minutes pour éiminer les gros résidus de résine puis un plasma O, pour
finir d enlever les petits résidus.

Cette succession d’ étapes de nettoyage adonc été testée sur un échantillon de silicium sur lequel
une photolithographie a été réalisée dans les mémes conditions que précédemment. La Figure
I1.22 montre que ce nettoyage est efficace pour enlever toute trace de résine NLOF modifiée.
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Figure 11.22 Image MEB d'un échantillon de silicium a) aprés photolithographie b) aprés nettoyage de 10min a I'AZ Remover a
70°C et c) apres un nettoyage plasma O-.

Le protocole de nettoyage aprés lift-off retenu est le suivant : un bain d AZ Remover a 70°C
pendant plus de 10 min puis un plasma O2 (800W, 5 min, sans cage de Faraday).

[1.4 Conclusion

L’amédlioration des techniques de lithographie est une étape nécessaire afin de permettre
I’ éaboration de composants é ectroniques de puissance performants sur diamant.

Nous avons tout d’ abord vu dans ce chapitre les problémes causés par les techniques de dép6t
et d'insolation classiques de résine photosensible sur des échantillons de taille millimétrique
commele diamant : non uniformité delarésine, effets de bord aprés dépbt, mauvaise résolution
des motifs et difficultés d’ alignement entre niveaux de masgue. Plusieurs techniques de dépbt
ont alors éé étudiées puis optimisées. L’éalement de la résine par spray-coating est la
technique qui a été adoptée puisqu’ elle permet de récupérer la quasi-totalité de la surface utile
de I’échantillon de maniere reproductible, d obtenir une couche de résine homogéne
d’ épaisseur contrblée, et ce pour les deux types de résine utilisés (AZ4999 et NOLF 2035
modifiée).

Les paramétres de recuit et d'insolation des résines par écriture directe par laser ont alors été
optimisés. Cette technique permet une grande flexibilité d’insolation tout en garantissant une
résolution de 1um. Il est également possible d’ obtenir des flancs inversés dans de la résine
négative NLOF 2035 modifiée.

L’ importance des nettoyages des résidus de résine apres révélation et aprés utilisation de ces
résineslorsd’ un procédé (gravure en ce qui concernel’ AZ4999 ou métallisation et lift-off pour
la NLOF 2035 modifiée) a éé mise en lumiere par les campagnes de tests réalisées. Deux
protocoles ont émergé pour les deux types de résine et sont rappelés sur le Tableau [1.3 : ils ont
été appliqués dans la suite de ces travaux pour lafabrication de dispositifs sur diamant.
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Tableau 1.3 Synthése des paramétres des procédés optimisés pour les résines AZ4999 et NLOF 2035 modifiée.
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Chapitre Ill: Développement et
caractérisations physique et électrique
de contacts ohmiques et de diodes P*N

Le précédent chapitre a été consacré al’ optimisation des éapes de photolithographie adaptées
a I'utilisation d échantillons de diamant de dimensions millimétriques. Cela nous permet
d’ envisager laréalisation de dispositifs de puissance sur diamant, comme la diode P*N.

Pour ce faire, I'amélioration des contacts ohmiques sur diamant de type P et |e développement
de contacts ohmiques sur diamant de type N constituent une des principales priorités.

Nous présentons dans ce chapitre les premiers résultats obtenus sur des diodes fabriquées sur
substrats (111) et (100). L’analyse des caractéristiques éectriques nous a conduit a nous
focaliser sur I” étude des contacts ohmiques de type N et de type P.

Apres un rappel théorique sur les contacts ohmiques, nous présenterons les deux types de
structures de test mises en cauvre pour les caractériser : les motifs de TLM droits et les motifs
de TLM circulaires ou cTLM. Les résultats électriques obtenus sur plusieurs échantillons de
type P et de type N seront discutés.
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[11.1 Réalisation et caractérisation de diodes P*N sur diamant

CVD

Ladiode P*N est le premier composant que nous avons choisi de développer. Les échantillons
utilisés, nommés PN et PNz, sont des empilements de type substrat 11b/P*/N, d’ orientation
cristalline (111) et (100) respectivement. Les caractéristiques des couches (épaisseur, dopage
bore pour le type P, dopage phosphore pour le type N) sont reportées dans le tableau 111.1.

Tableau Il.1 Caractéristiques des couches épitaxiées P et N des échantillons PN; et PN;

Le procédé technologique mis en place pour la réalisation des diodes P*N est présenté a la
Figure 111.1. La zone N est tout d’'abord définie par gravure RIE (gravure seche par une
succession d' étapes de plasma Ar/O. (8 sccm/40 scecm) et CF4/O, (4sccm/40scecm) avec un
masque en Aluminium), permettant d atteindre la zone P*. Un seul dépdt de Ti/Pt/Au
(50nm/50nm/500nm) est ensuite effectué par évaporation thermique sur les deux zones pour
former les contacts ohmiques, suivi par un recuit thermique a 500°C pendant 1h. Les deux
étapes de photolithographie ont été réalisées par un dépbt de résine NLOF 2035 modifiée au
spray coater, d’ une épaisseur de 5um, suivi d’ uneinsolation laser.

Figure Ill.1 Différentes étapes technologiques pour fabriquer les diodes P*N
a) Dépét de I'aluminium servant comme masque de gravure b) photolithographie et gravure chimique de I'aluminium non
protégé c) gravure plasma de la zone N non protégée par I’aluminium pour atteindre la couche P+ d) photolithographie,
dépét des contacts par évaporation (Ti/Pt/Au 50/50/500nm), lift-off et recuit @ 500°C pendant 1h sous Ar e) photo optique
de I’échantillon PN1 aprés microfabrication des diodes P*N.
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Douze diodes ont pu étre ains fabriquées sur |'échantillon PN1 qui fait 2mm de c6té. Sur
I” échantillon PN, de 3mm de c6té, 47 diodes ont été fabriquées. La photo de laFigurelll.l.e
montre une vue de dessus de I’ échantillon PNj.

Des mesures courant/tension ont été réalisées sous pointes a I’aide d' une source HP4142
(annexe 5).

Les caractéristiques éectriques | (V) mesurées sur les diodes sont reportées sur laFigurelll.2,
en fonction de latempérature qui varie entre 20°C et 300°C.

La variation du courant avec la tension est caractéristique d’un contact Schottky et non
ohmique. Laréponse deladiode P*N semble donc masguée par e comportement Schottky des
contacts de type N, et ce méme a 300°C. Cette hypothése a été vérifiée par la caractérisation
des contacts de type N par laméthode des cTLM qui sera expliguée plus tard dans ce chapitre.

Figure Ill.2 Caractéristiques I(V) typiques des diodes P*N des deux échantillons a différentes températures

Un modéle équivalent de la structure réalisée sur ces échantillons est propose alaFigure I11.3.
Le contact réalise sur le diamant de type N est représenté par une diode Schottky positionnée
dansle sensinverse de ladiode P*N. Lorsque I’ on applique une tension positive sur I’ anode, la
diode P*N est polarisée en direct aors que la diode Schottky est polarisée en inverse. C'est
donc ladiode Schottky qui limite le courant (on mesure donc le courant de fuite de cette diode).
Lorsque latension d’ anode appligquée est négative, ¢’ est cette foisladiode P*N qui est polarisée
en inverse et qui limite donc le courant. Le courant est donc déterminé par le courant de fuite
de la diode bloguante.

Afin de vérifier cette hypothese, il faudrait réaliser des simulations avec cette structure et les
comparer aux mesures réalisées.
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Figure Ill.3 Schéma en coupe du modéle électrique équivalent proposé pour les échantillons réalisés

Cette premiere tentative de réalisation de diodes P*N en diamant montre I"importance de la
gualité des contacts ohmiques pour les réalisations futures. Nos travaux se sont orientésversla
réalisation de contacts ohmiques peu résistifs sur du diamant de type P et de type N.

I1l.2 Réalisation et caractérisation de contacts ohmiques sur
diamant CVD

Laréalisation de contacts ohmiques est une brigue technol ogique essentielle alafabrication de
composants de puissance sur diamant. Si leur réalisation sur diamant de type P semble maitrisée
[Chen05] [Civrac09], une amélioration reste nécessaire. Quant aux contacts de type N aucun
résultat significatif n'a été reporté dans la littérature a ce jour. Nous avons donc accordé une
attention particuliére al’ optimisation de ces contacts ohmiques.

I11.2.1 Théorie sur les contacts métal/semiconducteur

I11.2.1.a. Le contact métal/semiconducteur

LaFigurelll.4 présente le schéma de bandes d’ un métal et d’ un semiconducteur avant leur mise
en contact.

E, représente le niveau de vide, défini par I’ énergie d' un éectron libre au repos dans un vide
parfait.

Qo = Eo —Epy € qipsc = Ey — Ergc définissent les travaux de sortie du métal et du
semiconducteur respectivement. I1s correspondent a I’ énergie qu'il faut fournir & un électron
situé au niveau de Fermi du métal ou du semiconducteur pour I’ extraire de celui-ci et I’ amener
au niveau de vide.

qx = Ey — Ecgy €t I'&finité électronique du semiconducteur, qui correspond a la quantité
d’énergie qu'il faut fournir a un éectron situé dans la bande de conduction pour I’amener au
niveau de vide.
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E; = Ecgm — Eypym représente la largeur de la bande interdite, ¢’ est-&-dire I’intervale dans
lequel un porteur de charge ne peut pas se retrouver.

Epy € Epge sONt les niveaux de Fermi du métal et du semiconducteur respectivement, qui
définissent le niveau d énergie maximal qu’ un éectron peut atteindre.

Ecpm €t le niveau de conduction du semiconducteur, soit |’ énergie minimale de la bande de
conduction (bande d’ énergie totalement vide ou partiellement remplie d'énergie laplus é evée).

Eygy €t le niveau de valence du semiconducteur, soit I’énergie maximale de la bande de
valence (bande d’ énergie totalement remplie d'énergie la plus éevée).

Figure Ill.4 Schéma de bandes d'un métal et d'un semiconducteur de type a) N et b) P avant leur mise en contact.

Lorsgue le métal et le semiconducteur sont mis en contact, la structure de bandes au voisinage
de la jonction métal/semiconducteur, a I’ équilibre thermodynamique, est conditionnée par la
différence éventuelle des travaux de sortie du métd et du semiconducteur (Figure 111.5).

Figure Ill.5 Schéma de bandes du métal et du semiconducteur type a) N et b) P apres la mise en contact.

Dans le cas ou les valeurs des travaux de sortie du métal et du semiconducteur ne sont pas
identiques, il s éablit une barriére de potentiel al’interface (q¢g;). En supposant une jonction
meétal/semiconducteur abrupte et idéale (aucun défaut ni impureté al’interface), les propriétés
électroniques de I’ interface métal/semiconducteur peuvent étre décrites de facon simple par le
modele de Schottky [Mott38] [Lassabatere87]. Pour le flux de porteurs du métal vers le
semiconducteur, la hauteur de la barriére de potentiel est :

e Contact métal/semiconducteur type N : qpgn = q(dy — X)
e Contact métal/semiconducteur type P: qégp = E¢ — q(dy — X)
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I11.2.1.b. Mécanismes de transport de charges a

travers une jonction métal/semiconducteur

L’ écoulement des charges du semiconducteur versle métal est favorisé par I’ application d’ une
tension directe de polarisation qui varompre I’ équilibre de la jonction métal/semiconducteur.
Ce courant éectrique est essentiellement di au transport de charges effectué par les porteurs
majoritaires au travers de la barriere de potentiel. Le phénomeéne de transport de charges a
travers une jonction métal/semiconducteur peut étre régi par plusieurs mécanismes, comme on
peut le voir alaFigure 111.6 [Rhoderick70].

Figure I1l.6 Mécanismes de transport de charges a travers une jonction métal/semiconducteur a) de type N b) de type P.

(A)Effet thermoionique (ou effet Schottky) : sous I'action d'une excitation (champ
électrique) intense, les porteurs majoritaires passent par-dessus la barriére de potentiel.
Ce mécanisme est prédominant pour un semiconducteur faiblement dopé (<
10Y7cm™3).

(B) Effet thermoionique assisté par effet tunnel : il résulte de la combinaison de I’ effet
thermoionique et de I’ effet tunnel. Les porteurs majoritaires passent par effet tunnel,
prés du sommet, atravers unefaible épaisseur de barriere aprésun gain d énergie. |l est
prédominant dans le cas ou le dopage du semiconducteur est compris entre
107cm™3 et 108cm™3.

(C) Effet tunnél : les porteurs de charge franchissent directement la barriére de potentiel a
sa base avec une énergie constante. Ce mécanisme est typique en cas de fort dopage ou
le semiconducteur présente une barriére de potentiel tres étroite avec le métal.

(D) Effet de recombinaison : ¢ est la recombinaison de paires é ectrons-trous dans la zone
de charge d’ espace (ZCE) au travers de la bande interdite du semiconducteur dans le
cas d’ existence de centres de recombinaison.

Un contact métal/semiconducteur est rendu redresseur (Schottky) en favorisant la voie (A) ou
ohmique par lesvoies (B) et (C).
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I11.2.1.c. Le contact ohmique

Malgré I’ apparition de la barriére Schottky lors de la mise en contact du métal avec le
semiconducteur (pour un métal dont letravail de sortie est supérieur acelui du semiconducteur,
ce qui est toujours le cas pour le diamant), il est quand méme possible de réaliser des contacts
ohmiques s celui-ci est fortement dopé au niveau de la zone ou le contact est réalisé
[Werner95]. En dopant superficiellement cette région, on crée une couche tampon dégénérée,
' est-a-dire une couche tellement dopée que son comportement s approche de celui d’ un métal
(pour un dopage supérieur a 10%° cmr3, et supérieur a 3x10%° cm pour le diamant) : c'est la
transition métallique. Le semiconducteur présente une barriére de potentiel g¢gy tres étroite
avec le métal (Figurel11.7). Le mécanisme de transport de charges se fait alors essentiellement
par |'effet tunnel [Yu70]. Le contact n'est plus redresseur et la caractéristique devient
Symétrique.

Figure Ill.7 Diagramme de bande d'un contact fortement dopé en surface.

Le méme principe peut étre appliqué en créant un alliage entre le semiconducteur et le métal
utilise comme contact a I’interface entre le méta et le semi-conducteur utilisé. Cette couche
tampon aliée va permettre d' abaisser la hauteur de barriére. Dans notre cas, ¢’ est la voie qui
est utilisée pour fabriquer des contacts ohmiques sur diamant de type P. Le titane utilisé réagit
avec les atomes de carbone en surface pour créer un carbure detitane al’ interface, réduisant la
hauteur de labarriére et autorisant |e transport des charges [ Tachibana92]. Les contacts obtenus
sont donc ohmiques.

Par principe, un contact ohmique laisse passer |e courant dans les deux sens avec une chute de
tension négligeable par rapport a la chute de tension globale dans les zones actives du
composant. Les exigences d’ un tel contact peuvent varier d’ une application a une autre mais de
facon générale les propriétés attendues d’ un bon contact ohmique sont une caractéristique
courant/tension (1/V) symétrique et linéaire, une faible résistance spécifique de contact
(typiquement entre 107°Q.cm? et 1077Q.cm? pour les applications d éectronique de
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puissance), une haute stabilité thermique, une bonne tenue mécanique (adhérence) et une haute
résistance alacorrosion [Werner98]. Lavaleur de larésistance spécifique de contact pc est une
figure de mérite importante pour les contacts ohmiques, elle doit étre aussi faible que possible.

I11.2.2 Méthodes de caractérisation des contacts ohmiques

Afin de caractériser les contacts et donc de déterminer la valeur de la résistance spécifique de
contact, plusieurstypes de motifs peuvent étre misen oauvre commeles TLM droitset lesTLM
circulaires (cTLM).

[11.2.2.a. La méthode des TLM droits

Les mesures de TLM droit permettent d' évaluer la résistance par carré de couches semi-
conductrices (notée Rsy) et la résistance spécifique des contacts (pc) qui sont déposés
[Berger72] [Chen04]. C est une méthode développée par W. Shockley en 1964 [Shockley64].

Par gravure ionique, on isole éectriquement une zone rectangulaire dopée du reste de
I” échantillon. Des contacts électriques de dimensions surfaciques identiques (de largeur W et
delongueur Lc) sont déposés parallélement avec des espacements croissants entre eux. Le motif
de TLM droit est représenté a la Figure 111.8. L’injection d’'un courant entre deux contacts
successifs et la mesure de la tension qui en résulte permettent de connaitre la résistance entre
ces deux contacts.

Figure 1.8 Schéma d'un motif de TLM droit
Cette résistance est exprimée par I’ Equation 111.1 et peut étre considérée comme étant lasomme
desrésistances des deux contacts (supposées égal es et notées Rc) et delarésistance delacouche
semiconductrice Rsc (avec Rgc = Rgy. 5—\11) [Berger72]. Cette derniere dépend de la distance

entre les deux contacts.

L
Rr(L) = 2Rc + RSHW ()
Equation Ii1.1

Une fois les différentes résistances Rt mesurées, il est alors possible de tracer la courbe de ces
résistances en fonction de la distance L, comme on peut le voir sur la Figure 111.9. Cette
caractéristique est linéaire dans le cas d’un contact ohmique. L’ ordonnée a I’ origine donne
acceés alarésistance de contact Rc et la pente vaut Rsw/W d’ aprés I’ Equation [11.1.
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Figure I11.9 Caractéristique R+(L) classique extraite a partir des mesures d'un motif de TLM droit

Cependant, la détermination de la résistance de contact Rc n’est pas suffisante, puisgque les
contacts de TLM droit ont une configuration horizontale pour laquelle les lignes de courant se
propageant dans |e semiconducteur sont paralléles au contact. La densité de courant passant du
semiconducteur au métal n’est pas la méme sur toute la largeur de celui-ci. Celaest di aun
phénomene de concentration des lignes de courant en début de contact, comme on peut le voir
sur laFigure111.10.

Figure 111.10 Schéma de la répartition des lignes de courant dans une contact métal/semiconducteur a) vertical et b)
horizontal

Latendance d' un contact horizontal aétaler leslignes de courant est caractérisé par lalongueur
de transfert Lt. Une longueur de transfert importante implique gque le contact devra avoir une
longueur adaptée pour ne pas limiter le passage du courant. Il est donc primordial de connaitre
approximativement lalongueur de transfert attendue afin de dimensionner les contacts. Dans la
pratique, on considéere gu’ une longueur de contact Lc égale a 5Lt est suffisante pour que celle-
ci n'ait plus d'influence sur larésistance du contact.

Il est auss possible de déterminer la résistance de fin de contact Re & I’aide de la méthode
présentée sur la Figure 111.11. Cette résistance est définie par [Berger72] et correspond a la
chute de tension en fin de contact divisée par |e courant d’ entrée entre les contacts 1 et 2 lorsque
le courant entre les contacts 2 et 3 est nul.

Figure Ill.11 Schéma de la méthode utilisée pour déterminer la résistance de fin de contact R

83



Chapitre 111 : Dével oppement et caractérisation physique et é ectrique de contacts ohmiques et de diodes P+N

On mesure les différentes résistances « inter-contacts» Ri» et Rxs et la résistance « extra-
contact » R13. Larésistance de fin de contact Re peut aors étre calculée par [Reeves32] :

_ Rip + Rz — Ry

BT 2
Equation IIl.2
Ladétermination de Rc et Re permet alors enfin de calculer [Reeves3?2] :
= Larésistance spécifique de contact :
L:.W./R2 — R?
pe =" —F—=(Q.cm?)
[
argch(R—)
E
Equation IIl.3
= Larésistance par carré de la couche modifiée sousle contact :
R
Rex = (R¢.Le.W)argch (R_C) Q/m)
E
Equation lIl.4

Dans le cas idéal, le semiconducteur sous le contact n’est pas modifié par la fabrication du
contact et on adonc :

Rsx = Rsy
Equation lIl.5

= Lalongueur detransfert dont I’ ordre de grandeur est nécessaire pour dimensionner
les contacts peut étre cal cul ée précisément :

Pc

L+ =
" R

(cm)
Equation IIl.6

[11.2.2.b. La méthode des TLM circulaires

Le motif de TLM circulaires se présente sous la forme de couronnes ayant des largeurs d
(différence entre le grand rayon et le petit rayon de la couronne) croissantes [Reeves30]
[Willis87]. Comme on peut levoir sur Figure I11.12.a, laprocédure de mesure consiste ainjecter
du courant entrele centre et I’ extérieur de la couronne et de mesurer latension.
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Figure I1.12 Schéma d'un motif classique de cTLM a) Motif entier vu de dessus b) Vue en coupe d'une couronne c) Vue de
dessus d'une couronne

Les résistances totales mesurées pour chaque espacement sont reportées sur un graphe en
fonction de la distance d entre les plots (centre de la couronne) et e plan de masse (extérieur
de la couronne), comme le montre la Figure 111.13.

Figure Ill.13 Résistances totales mesurées en fonction de d pour un motif type de cTLM

L’ extraction des paramétres nécessaires au calcul de larésistance spécifique de contact impose
d’ effectuer unerégression logarithmique. L’ Equation 111.7 décrit cette variation de larésistance
en fonction de la distance [Marlow82] :

Ry =251, (i + iz) +1In (—2)] Q)

21

Equation III.7
Ou r1 représente le rayon constant des plots circulaires et ro=rq1 + d. La régression a partir de
cette courbe nous permet de calculer lalongueur detransfert Lt et larésistance du substrat Rsup
(€2). On peut ains remonter a la valeur de la résigtivité spécifique de contact en utilisant la
formule suivante [Marlow82] :

Pc = RSubL%" (Q-CmZ)

Equation 111.8

Cette géométrie circulaire permet aux lignes de courant de s établir entre le plot central et le

plan de masse, en évitant ains leur dispersion, comme observé dans le cas de contacts
rectangulaires. La méthode cTLM permet donc de s affranchir de I’ éape d'isolation des
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couches a caractériser, nécessaire dans le cas de contacts rectangulaires, et qui requiert une
gravure du diamant, rgjoutant ains plusieurs contraintes technologiques au procédé de
fabrication (dépbt d’aluminium servant de masque de gravure, photolithographie, gravure de
I’aluminium puis gravure du diamant et enfin retrait du masgque d’auminium). Beaucoup
d’ approximations et d erreurs de procédé sont donc évitées avec ce motif cTLM, puisqu’ une
seule éape de photolithographie est nécessaire pour sa fabrication.

I11.2.3 Développement de contacts ohmiques de types N et P
sur diamant CVD.

[11.2.3.a. Contexte de I'étude

Différentstypes d’ échantillons P ou N ont été utilisés |ors de cette éude, leurs caractéristiques
sont reportées dans le Tableau [11.2. Les épitaxies sont faites au LSPM pour le type P et au
GEMaC pour letype N.

Tableau I11.2 Caractéristiques des échantillons utilisés pour la réalisation de contacts ohmiques

e L’étude sur diamant detype N

Lalimite de solubilité du phosphore dans |e diamant et | e niveau donneur profond du phosphore
(avec une énergie d’ activation de 0,6 €V) limitent fortement le dopage des couches N. De plus
la compensation des atomes dopants peut étre tres é evée dans ce type de couches, allant méme
parfois jusgu’ a 100% des donneurs compensés en fonction de I’ orientation cristalline et de la
concentration de phosphore.
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Il est donc extrémement difficile al’ heure actuelle d’ obtenir des dopages suffisants (supérieurs
a 10%° at.cm) pour permettre la création d’ une zone tampon dans laguelle la barriére soit
suffisamment étroite pour permettre le passage des porteurs par effet tunnel, et donc obtenir un
contact ohmique.

L’ étuderéaliséeici vise acomparer diff érentes techniques de surdopage des couches de diamant
de type N et a caractériser les contacts métalliques sur ces couches. La croissance des
échantillons de type (111) est réalisée au laboratoire GEMaC-CNRS/UV SQ.

Les profils de dopage phosphore obtenus par mesures SIMS (Secondary lon Mass
Spectroscopy, [Day80]) sont présentés alaFigurelll.14.

Figure Il.14 Mesures SIMS réalisées sur les couches N avant implantation a) échantillons N; a N4 b) échantillon Ns.

Sur les échantillons N1 a N4 de type N dopés au phosphore a 6x10% at.cm3, différents tests ont
par la suite été réalisés par la société IBS visant a incorporer du phosphore en surface par
implantation ionique. L’échantillon N1 est I'échantillon référence, aucun surdopage par
implantation n’a été réalisé sur celui-ci. L’ échantillon N2 a subi un surdopage par implantation
ionique de phosphore avec un pic de surface de dose inférieur a la dose critique de
graphitisation. En effet a partir d’ une certaine concentration de défauts liés a I’ implantation,
commune atous les dopants, le diamant a tendance a se recristalliser en phase graphitique lors
du recuit post-implantation. Cette concentration critique de défauts est évauée a Neit = 10%
cm?® al’aide du logiciel SRIM (Stoppin Range of lons in Matter). La concentration d’ atomes
dopants obtenue vaut 5x10*° at.cm3 sur 100nm. Les échantillons N3 et N4 ont subi un surdopage
par implantation ionique par immersion plasmaPlI1, réalisée avec un plasma Phz de 20keV de
puissance a température ambiante. Les échantillons N1 a N4 ont ensuite été recuits a 1700°C
pendant 30 minutes sous atmosphére argon afin d'assurer |’ activation des atomes dopants.

Les mesures SIMS réalisées aprés Pl ne sont pas exploitables car |a couche implantée est
superficielle et elle se trouve en limite de détection de cette technique.

e L’étude sur diamant de type P

Seulement deux échantillons sont utilisés pour cette étude afin de comparer les deux motifs de
test TLM droitset cTLM, et vérifier s la caractérisation des contacts ohmiques avec descTLM
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est pertinente, auquel cas ces motifs de test seraient généralisés sur nos composants car
beaucoup plus ssimples afabriquer. Nous voulions également vérifier si latempérature de recuit
des contacts métalliques de 500°C est suffisante pour former des contacts ohmiques.

Les épitaxies sur les échantillons Py et P, ont été faites par le laboratoire LSPM-CNRS. La
concentration de Bore est estimée a 1x10%° at/cm? sur une épaisseur d’ environ 8um pour les
deux échantillons.

I11.2.3.b. Réalisation technologique des contacts

ohmiques

e Procédé de fabrication des motifs de TLM droits avec mésa
(échantillons N1 et N2)

Les échantillons N1 et N2 ont tout d’'abord été traités avant que nous ayons optimiséla
lithographie sur petits échantillons. Des TLM droits ont été réalisés selon le procédé
technol ogique dével oppé jusgue-la, avec lalithographie UV classique (décrite dans le chapitre
2). Lacaractérisation éectrique de ces contacts n’a pas abouti a cause de problemesliés ala
technologie utilisée et qui ont conduit notamment a la rupture des pistes métaliques au
franchissement du mésa, ains qu’a un désalignement entre I’ ouverture dans le diélectrique et
le plot de TLM.

Les échantillons ont donc été nettoyés et un nouveau procédé a été mis en place une fois les
techniques de microfabrication sur diamant optimisées. Un schéma du motif réalisé ains que
les dimensions choisies sont présentés a la Figure 111.15. Ces dimensions ont été optimisées a
partir des valeurs de résistances de couche attendues dans le but d’ obtenir une courbe R(L) la
plussignificative possible. En effet ¢’ est apartir delapente et del’ ordonnée al’ origine de cette
courbe que les valeurs de résistance de couche et de résistance de contacts sont extraites
(Equation 111.1).

Figure Ill.15 Schéma et dimensions des motifs de TLM droits réalisés sur les échantillons N; et N
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La Figure 111.16 montre les vues en coupe schématique des différentes étapes de fabrication
détaillées ci-dessous :

- Ladéimitation delacouche a caractériser aétéfaitelorsdu premier procédé par gravure
RIE (aternance de Ar/O; et CHF3/Oz, [Thion12]), avec un masgue en aluminium que
I”on retire par attague chimique aprés la gravure (bain de 80% HsPO4, 5% CH3COOH,
5% HNOs3, 10% EDI) (Figure 111.16a-c). La profondeur gravée est de 1,6pum ;

- Définition des barres de TLM dans la résine NLOF par lift-off de Ti/Pt/Au
(50/50/500nm) déposé par évaporation thermique, a partir des techniques dével oppées
dans le chapitre 2, suivi d un recuit a 500°C pendant une heure sous atmosphére azote
pour former le contact ohmique (Figure I11.16.d) ;

- Dépbt dune couche de SIO; de 600nm par Plasma-Enhanced-Chemival-Vapour-
Deposition (PECVD) sur toute lasurface de |’ échantillon, suivi d’ une lithographie laser
avec larésine AZ4999 afin d’ ouvrir le diélectrique sur lesbarres TLM (Figure I11.16.e-
f). L’ épaisseur de SiO; a été augmentée dans ce deuxiéme procédé afin d éviter les
problémes de rupture des pistes métalliques au franchissement du mesa;

- Lithographie laser avec laNLOF afin de définir par lift-off |es plots de reprise de contact
avec un dép6t de Ti/Au 50/500nm par évaporation thermique (Figure 111.16.9).

LaFigurell1.16.h montre une vue au microscope optique de |’ échantillon N1 aprés fabrication.

Figure Ill.16 Procédé de microfabrication des motifs de TLM droits.

a) Dépé6t de 500nm d’aluminium servant de masque de gravure b) photolithographie et gravure de I'aluminium non protégé
pour former le masque c) gravure plasma de la couche N non protégée puis gravure chimique de I'aluminium d)
photolithographie, dépét des barres de TLM par évaporation (Ti/Pt/Au 50/50/500nm) et lift-off e) dépét pleine plaque de
600nm de SiO; f) photolithographie et ouverture du SiO, au-dessus des barres de TLM g) photolithographie, dépét par
évaporation du métal de contact (Ti/Au 50/500nm) et lift-off h) photo de I'échantillon N; en fin de procédé.
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e Procédé de fabrication des TLM droits sans gravure mésa (échantillons
N4 et Ns)

Un deuxieéme procédé technol ogique a été mis en place sans gravure mésa pour isoler la couche
de diamant a caractériser et pour séparer les motifs de TLM. Les dimensions des TLM droits
ont également été optimisées et |e design des plots de reprise de contact a été revu.

Une éude préalable a é&é menée afin d analyser I’ é&alement du courant sous le contact. Un
modeél e & constantes distribuées d’ un contact horizontal aété réalisé sur le ssimulateur LT Spice
en découpant le contact en dix cellules comme le montre laFigure I11.17.

Figure IIl.17 Modele électrique équivalent de deux contacts séparés par une couche semiconductrice

Lalargeur d’ une cellule W est la méme que celle du contact, et lalongueur d’ une cellule L
vaut alors un dixieme de lalongueur du contact Lc :
Lc

Lcell = E

Equation 111.9

A I’aide du ssimulateur, il est possible d’ extraire les courants traversant chaque cellule et de les
comparer pour des dimensions de contact données. Les dimensions choisies ont donc été testées
puis ajustées pour gue les courants dans les dix cellules soient équivalents et égaux a environ
un dixiéme du courant total dans le contact. On s assure ains d’'avoir chois des dimensions
pertinentes pour nos échantillons.

Le motif a également é&té adapté afin de permettre de réaliser des mesures 4 pointes, nécessitant
deux plots de métal par barre. Un schéma du motif obtenu et ses dimensions peuvent étre
observésalaFigurelll.18.

90



Chapitre 111 : Dével oppement et caractérisation physique et é ectrique de contacts ohmiques et de diodes P+N

Figure Ill.18 Schéma et dimension du deuxieme motif de TLM droits réalisé

Dans ce cas |e procédé technologique est simplifié et se décline comme suit (Figure [11.19) :

- Dépbt d'une couche de SIO; de 200nm par Plasma-Enhanced-Chemival-Vapour-
Deposition (PECVD) sur toute la surface de I’ échantillon suivi d' une lithographie laser
avec la résine AZ4999 afin d ouvrir ce diélectrique aux dimensions des barres TLM
(Figurelll.19.a-b) ;

- Lithographie laser avec laNLOF &fin de définir par lift-off alafoisles barres TLM et
les plots de reprise de contact avec un dépdt de Ti/Pt/Au de 50/50/500nm par
évaporation thermique (Figure 111.19.c). L’ échantillon est enfin recuit a 500°C pendant
une heure sous atmospheére azote pour former les contacts ohmiques.

La Figure 111.19.d montre une vue au microscope optique d un échantillon obtenu par ce
procédé simplifié de TLM droits. Il a été effectué sur les échantillons N4 et Ns.

Figure 1119 Procédé simplifié de microfabrication des motifs de TLM droits.
a) dépbt pleine plaque de 200nm de SiO; b) photolithographie et ouverture du SiO; c) photolithographie, dépét des barres de
TLM par évaporation (Ti/Pt/Au 50/50/500nm) et lift-off d) photo de I’échantillon N4 en fin de procédé de microfabrication
des TLM droits.

91



Chapitre 111 : Dével oppement et caractérisation physique et é ectrique de contacts ohmiques et de diodes P+N

e Procédé de fabrication des TLM droitset cTLM (échantillons N3, P; et
P2)

Les motifs de cTLM n’ayant jamais été réalisés sur diamant au laboratoire, et afin de vérifier
la pertinence d' utiliser cette méthode, nous avons congu un masgue permettant de réaliser les
motifsde TLM droits (sans mesa) et de cTLM sur un seul et méme échantillon. Le procédé de
microfabrication est détaillé danslaFigure 111.21.

Les différentes dimensions de couronnes de cTLM que nous avons définies sont représentées a
laFigure111.20. Les rayons r1 €t ro des couronnes ont été choisis de telle maniére que r1 reste
constant et largement supérieur a 30L. Les valeurs de d ont été choisies pour permettre de
tracer une courbe Rt(d) cohérente d’'aprés des estimations de résistance de couche des
échantillons caractérisés. Les dimensions réelles des couronnes sont mesurées au MEB aprés
fabrication.

Figure 111.20 Dimensions des motifs de cTLM réalisés

La premiére étape consiste a déposer 200nm de SIO2 par PECVD sur toute la surface de
I” échantillon. Une premiere lithographie laser avec la résine AZ4999 permet ensuite de créer
deux types d’ ouvertures dans cette couche : I’ une correspondant aux dimensions des barres de
TLM droits, I'autre & la zone ou seront définies les couronnes de cTLM. Une deuxiéme
lithographie permet ensuite de définir lesbarres de TLM droitsains que les plots de reprise de
contact, et les couronnes de cTLM. Le métal est déposé par évaporation thermique (Ti/Pt/Au,
50/50/500nm) et apres le lift-off un recuit d’ une heure sous atmosphére azote est effectué pour
former les contacts ohmiques a 500°C pour les échantillons N3 et P; et a 600°C pour
I’ échantillon P-.
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Figure I1.21 Procédé de microfabrication des motifs de TLM droits et de cTLM.
a) dépbt pleine plaque de 200nm de SiO; b) photolithographie et ouverture du SiO; c) photolithographie, dépét des barres de
TLM et des couronnes de cTLM par évaporation (Ti/Pt/Au 50/50/500nm) et lift-off d) photo de I'échantillon P;.

I11.2.4 Caractérisation électrique des contacts ohmiques

réalisés par la méthode TLM droits et cTLM

Une foisréalisés, ces échantillons ont été caractérisés éectriquement par mesures 1(V) al’aide
d' une source HP4142 et d un testeur sous pointes (annexe 5). Un courant est appliqué entre
deux barres de TLM ou entre le centre et |’ extérieur d’ une couronne de cTLM et latension est
mesurée.

I1l.2.4.a. Caractérisation électrique des contacts

ohmiques réalisés sur diamant de type P

Les contacts réalisés sur les échantillons de type P ont pu étre caractérisés de deux maniéres
différentes grace aux deux types de motifs (TLM droits et cTLM) présents sur les échantillons,

o Caractérisation des motifsde TLM droits:

LaFigurelll.22 présente les caractéristiques 1 (V) typiques obtenues pour les deux échantillons
P1 et P.. On observe queles courbes sont linéaires, ce qui signifie queles contacts sont purement
résistifs et donc ohmiques.
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Figure Il.22 Caractéristiques I(V) des motifs de TLM droits des échantillons a) P; et b) P, a température ambiante

LaFigure 111.23 présente la variation de la résistance totale entre deux contacts consécutifs en
fonction de I’ espacement L. Les variations sont linéaires pour les deux échantillons.

Figure 11.23 Résistance totale entre deux contacts consécutifs en fonction de I'espacement L pour les échantillons P; et P,

Différents parameétres ont été cal culés pour chague motif des échantillons a partir de |’ éguation
Equation 111.3, de I’ Equation I11.4 et de I’ Equation 111.6.

La résistance par carré des couches Rsy vaut en moyenne 1070 Q/[1 (écart type de 198 Q/1)
pour | échantillon P; et 686 /) (écart type de 102 Q/(1) pour I’ échantillon P.. Cette 1égére
différence sexplique peut-étre par des divergences dans le procédé de fabrication des
échantillons (campagnes de croissance différentes) et des contacts (les échantillons n’ ont pas
été traités en méme temps).

La résistance par carré du semiconducteur sous le contact Rsk vaut en moyenne 33,24 Q/[]
(écart type de 22,4 Q/[]) pour I’échantillon Py et 35,99 Q/[1 (écart type de 15,2 Q/[1) pour
I” échantillon P». Ces résultats montrent que la couche modifiée sous e contact est bien moins
résistive, indiquant la présence de |’ aliage de carbure de titane permettant de former le contact
ohmique. Cependant la grande hétérogénéité des résultats montre qu’il est possible que cette
couche alliée ne soit pas homogéne sur I’ échantillon.
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Une résistance spécifique de contact moyenne pc = 3,55x10“ Q.cm? (écart type de 5,3x10°
Q.cm?) et calculée pour I’échantillon Py et pc = 3,21x10* Q.cm? (écart type de 1,24x10*
Q.cm?) pour I’ échantillon P,. Ces valeurs sont plutdt élevées par rapport aux contacts ohmiques
sur des échantillons P avec ce niveau de dopage (1x10%° at/cm3) rapportés dans la littérature
[Chen04] [Chen05].

On constate cependant que |'augmentation de la température de recuit a 600°C pour
I” échantillon P> n’a pas significativement amélioré les contacts. Une température de 500°C est
donc suffisante.

Plusieurs hypothéses peuvent expliquer la dispersion plutét importante des résultats présentés.
Il est possible que le dopage ne soit pas tout a fait homogene sur I’ ensemble de la surface des
échantillons. Des erreurs sont aussi induites par les techniques de microfabrication ains que
par les méthodes de caractérisations utilisées.

Les contacts TLM de I’ échantillon Pz ont été testés en température. La Figure [11.24 présente
les courbes de résistance totale entre deux contacts consécutifs en fonction de I’ espacement L
adifférentes températures, et les valeurs de résistance spécifique de contact et de résistance de
couche calculées a partir de ces mesures.

Figure Il.24 a) Résistance totale entre deux contacts consécutifs en fonction de I'espacement L a différentes températures
b) Variation de la résistance spécifique de contact avec la température c) Variation de la résistance de contact Rc avec la
température d) Variation de la résistance de couche Rsy avec la température pour I’échantillon P;
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On congtate que la résistance spécifique de contact diminue avec la température. Pour cet
échantillon, on calcule pc = 1,11x10* Q.cm? & 200°C. De plus, La résistance de couche Rs+
diminue également avec latempérature jusqu’ a atteindre 146 Q/C. C' est également le cas pour
larésistance du semiconducteur sous la couche qui atteint 2,5 /(1 a200°C.

L’amélioration des contacts et du Rsy avec la température peut étre expliquée par I’ effet
d’ionisation incompl ete des atomes dopants [ Rachid08] . En effet, dans|e diamant atempérature
ambiante, I’ énergie thermique N’ est pas suffisante pour ioniser complétement tous les atomes
accepteurs (a cause de |’ énergie d' activation élevée du bore Ez=0,18eV pour un échantillon
dopé a 1x10%° at/cm3). La concentration de porteurs n’atteint donc pas la concentration
d’ atomes dopants. L’ augmentation de la température va ioniser de plus en plus de dopants et
augmenter la concentration de porteurs, et donc diminuer larésistance de couche et améliorer
le contact. En effet, ace niveau de dopage, la mobilité des porteurs est d§atres faible (up= 30
cm?/V.s [Marécha15]) et ne varie quasiment plus avec la température et ne va donc pas
dégrader la conductivité.

e Caractérisation des motifsde cTLM :

La Figure 111.25 présente les caractéristiques 1(V) issues des mesures réalisées sur un motif
typique de cTLM des échantillons Py et P.. De maniére similaire aux mesures réalisées sur les
TLM droits, ces courbes sont linéaires, ce qui confirme que les contacts réalisés sont bien
ohmiques.

Figure I1.25 Caractéristiques I(V) des motifs de cTLM des échantillons a) P et b) P, a température ambiante

Lavariation de larésistance totale mesurée pour chagque couronne en fonction de I’ espacement
d est dorstracé (Figure 111.26) pour les deux échantillons.
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Figure Il.26 Résistance totale mesurée et calculée pour chaque couronne en fonction de I'espacement d pour les échantillons
PietP,

Une régression logarithmique a partir des valeurs de rési stance totale mesurées et de I’ Equation
I11.7 nous permet alors d’ extraire les valeurs de la résistance de couche Rsub €t de la longueur
detransfert L. Pour I échantillon Py, on a en moyenne sur les différents motifs Rsu, = 1760 Q
(écart type de 763 Q) et Lt = 4,48um (écart type de 2 um). Pour I’ échantillon P>, on a en
moyenne Rsu = 1044 Q (écart type de 192 Q) et Lt = 6,88 um (écart type de 3,7 um). On
retrouveici lalégére variation entre Py et P> observée gréce aux motifsde TLM droits.

A partir de ces valeurs, on calcule les résistances total es reportées sur les courbes de la Figure
111.26, afin de déterminer |’ erreur induite par cette régression. On calcule une erreur moyenne
de 3,5% pour I’ échantillon Py et 4,7% pour I’ échantillon P-.

On calcule aors les valeurs des résistances spécifiques de contact pour les deux échantillons a
I’aide de I'Equation 111.8. Pour I’échantillon P1, on a en moyenne pcr1 = 5,05 x 104 Q.cm?
(écart type de 3,54 x 10 Q.cm?), contre pcrz = 6,16 x 104 Q.cm? (écart type de 2,77 x 10
Q.cm?) pour I'échantillon P.. On observe ici encore que ces valeurs sont similaires et plut6t
élevées. L’augmentation de la température de recuit a 600°C n’a vraisemblablement pas
amélioré les contacts.

Les contacts cTLM del’ échantillon P, ont également été testés en température, comme on peut
le voir sur les courbes présentées ala Figure I11.27.
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Figure I1.27 a) Résistance totale de chaque couronne en fonction de I'espacement d a différentes températures
b) Variation de la résistance spécifique de contact avec la température pour I’échantillon P,

De la méme maniere que pour les TLM droits, on observe une amélioration de la résistance
spécifigue de contact et de la résistance de couche avec la température. On mesure a 200°C
pc =3x10° Q.cm? et Rsup = 237 Q. Cependant, contrairement aux TLM droits, I’amélioration
de la résistance spécifique du contact est beaucoup plus importante. Cela est peut-étre di ala
surface des contacts qui est plus étendue dans le cas des cTLM : une modification de la
résistance de couche aura alors plus d'influence sur la résistance spécifique des contacts que
dans le cas de petites ouvertures comme les TLM droits.

e Comparaison des résultats obtenus sur |es deux motifs :

Les résultats obtenus a température ambiante pour les deux types de motifs en fonction de leur
position sur les échantillons sont résumés alaFigure 111.28.
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Figure 11.28 Résultats des mesures TLM et cTLM sur les échantillons a) P; et b) P, a température ambiante en fonction de
leur position sur I'échantillon.
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Les vaeurs calculées pour lalongueur de transfert et 1a résistance spécifique de contacts sont
du méme ordre de grandeur pour les deux types de motifs. De plus, lavariation de larésistance
de couche Rsy pour les TLM droits et Rsu, pour les cTLM est également du méme ordre de
grandeur.

Une variation sur la résistance spécifique de contact est observée dans les deux cas, ce qui peut
S expliquer éventuellement par les erreurs induites par la non-isolation des motifs de TLM
droits, mais auss par les erreurs sur les mesures de distance. En effet, |a mesure des distances
a étéréalisee al’aide d un microscope optique et I’ erreur est estimée a environ 0,5um, soit au
maximum environ 13% d’ erreur sur les plus petites distances mesurées, induisant au maximum
5% d’ erreur sur les résistances spécifiques de contacts mesurées.

D’ aprés ces résultats, il est tout afait pertinent d' utiliser les motifs de cTLM, plus simples a
réaliser, pour caractériser les contacts ohmiques sur ce type de diamant. Cependant, cela est
valable pour le type P mais reste a étre validé sur type N, puisque la formation des contacts
ohmiques sur ce type de diamant est différente.

Cependant, on observe une dispersion assez importante des résultats sur les différents motifs.
Cela est certainement d0 a des erreurs induites par les étapes de microfabrication et de
caractérisation. De plus amples investigations doivent étre menées pour déterminer les étapes
causes de ces dispersions.

I11.2.4.b. Caractérisation électrique des contacts

ohmiques sur diamant de type N

Les mesures (V) réalisées sur les échantillons ont donné deux types de réponses différentes.
Les courbes issues des échantillons N1, N2 et Ns ne sont pas linéaires aors que les courbes
issues des échantillons N3 et N4 sont linéaires.

e Caractérisation des échantillons N1, N2 et Ns

LaFigure I11.29 présente les résultats des mesures | (V) réalisées sur les motifs TLM droits des
échantillons N1, N2 et Ns a température ambiante. Dans les trois cas, les caractéristiques
obtenues ne sont pas linéaires, ce qui signifie que les contacts ne sont pas ohmiques.

Tout d’abord, on remarque que le surdopage de I’ échantillon N2 par implantation ionique de
phosphore ne semble pas avoir eu d’ effet. On calcule larésistance a partir des mesures [(V) en
se plagant dans la partie linéaire des courbes (éloignée de OV en tension négative ou positive).
Pour cet échantillon, cette résistance est supérieure a celle mesurée pour I’ échantillon de
référence N1 (1600 MQ pour |’ échantillon N2 contre 968 MQ pour I’ échantillon N1). Ces
échantillons ayant subi deux procédés de microfabrication de TLM droits accompagnés de
nettoyages chimiques et de traitement par plasma O, il est possible que la succession d’ étapes
technol ogiques plus ou moins agressives ait endommagé la couche surdopée.
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Figure 111.29 Mesures I(V) réalisées sur les échantillons a) N1, Nz et b) Ns sur des TLM droits

Il est possible toutefois pour I’ échantillon Ns de tracer la résistance totale entre deux contacts
consécutifs en fonction de I’ espacement L, en se placant sur une des parties linéaires de la
courbe I (V) (en rouge sur laFigure I11.29.b) pour calculer larésistance totale. La Figure [11.30

présente ces résultats.

Figure 1130 Résistance totale entre deux contacts consécutifs en fonction de I'espacement L pour I’échantillon Ns

Larésistance par carré de la couche Rsy est extraite a partir de cette courbe et vaut 0,6MQ/[ .
La résistance modifiée sous le contact Rsk vaut 15 kQ/[] et est donc améliorée, mais encore
beaucoup trop importante pour permettre d obtenir un contact performant. On calcule donc une
résistance spécifique de contact de 4,9 x 101 Q.cm?.

Malgré le fort dopage de cette couche, ces résultats montrent la difficulté de réaliser des
contacts ohmiques sur du diamant de type N, comme I’ ont également montré les travaux de
[Kato04] [Kato05]. De nouvelles stratégies doivent étre mises en cauvre.

e Caractérisation des échantillons N3 et N4

La Figure I11.31 présente les résultats des mesures | (V) réalisées sur un motif de TLM droits
des échantillons Nz et N4 atempérature ambiante. Ces échantillons ont été dopés phosphore en
surface par une implantation par immersion plasma (PIl1) réalisé par IBS (réalisée avec un
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plasma Phs de 20keV de puissance a température ambiante). On observe cette fois que les
courbes obtenues sont linéaires et que les contacts ont un comportement ohmique.

Figure I11.31 Mesures I(V) réalisées sur les motifs TLM droits des échantillons N3 et N, & température ambiante

La résistance totale entre deux contacts consécutifs a donc été tracée en fonction de
I” espacement L (Figure 111.32). Les deux courbes sont linéaires et on peut calculer larésistance
spécifique de contact dans les deux cas. On calcule pens= 1,68 x 103 Q.cm? pour I’ échantillon
N3 et pcna= 6,66 x 102 Q.cm? pour I’ échantillon N4. On calcule également la résistance par
carré de la couche Rs+ et larésistance modifiée sous le contact Rsk qui valent Rsinz = 1,5 kQ/
et Rsknz = 19,4 Q/11 pour I échantillon N3 et Rsung = 9,7 KQ/ 1 et Rskna = 2933 Q/71 pour
I” échantillon N3. Les résultats obtenus divergent, et les contacts de I’ échantillon N4 semblent
beaucoup plus résistifs.

Figure 1132 Résistance totale entre deux contacts consécutifs en fonction de I'espacement L
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Les résultats pour les autres motifs sont présentésalaFigure 111.33.

Figure 1133 Résultats obtenus pour les TLM droits des échantillons a) N3 et b) N,.

Des motifs de cTLM avaient été réalisés sur I’ échantillon Nz, en complément des TLM droits.
La Figure 111.34 présente les résultats des mesures réalisées sur un motif de cTLM de
I”échantillon N3 a température ambiante. On observe cette fois que ces courbes ne sont pas
linéaires, et donc que les contacts ne sont pas ochmiques, ce qui est en contradiction avec les
résultats obtenus sur les motifsde TLM droits.

Figure I1l.34 Mesures I(V) réalisées sur un motif de cTLM de I'échantillon N3 a température ambiante
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Afin de comprendre ces différences de résultats en fonction des motifs, plusieurs lames TEM
(Transmission Electron Microscope) ont été découpées dans I’ échantillon a I’aide d'un FIB
(Focused lon Beam) sur I’ échantillon N3. Dansle but de réaliser ces coupes, une petite épai sseur
de carbone est déposée suivie d' une couche de platine pour protéger la zone a étudier du
faisceau d'ions. Ces couches ne seront donc pas prises en compte par la suite.

La Figure I11.35 présente le positionnement des coupes qui ont été réalisées par FIB ains que
les images MEB des lames réalisées. Le but est d observer au TEM les différentes zones de
contact entre métal, diamant et SO, afin d' établir par analyse EDX un profil de laconcentration
en phosphore a la surface du diamant et d’ observer la structure cristalline de cette couche.

Figure 111.35 Positionnement des lames TEM réalisées par FIB sur I’échantillon N3 et images MEB de ces lames. La premiére
lame a été réalisée sur un motif de TLM droits, la deuxiéme sur un motif de cTLM

Plusieurs zones des lames TEM ont donc été analysées :

e Interface diamant-SiO, (lame 3) :

La premiére observation a été réalisée au niveau de I’ interface diamant-SiO. sur lalame 3 sur
un TLM droits. En effet a ce niveau-1a, aucune gravure plasma n’ a été réalisée sur la couche
diamant et celle-ci devrait étre intacte. Les images TEM réalisées sont présentées a la Figure
111.36. On peut voir I’ apparition d une zone graphite a cette interface, ce qui est confirmé par
les images focalisées sur cette couche (Figure 111.37). L’ analyse cristallographique confirme
gu’'il ne s agit pas de carbone diamant. La maille diamant est bien identifiable sur ces images
gréce a la mesure du paramétre de maille qui vaut bien a = 3,6 A. Cette couche est trés

104



Chapitre 111 : Dével oppement et caractérisation physique et é ectrique de contacts ohmiques et de diodes P+N

irréguliére et son épaisseur est mesurée entre 10 et 25nm, ce qui expligue que la transition
graphite/diamant ne soit pas nette sur les images.

Figure 11136 Observation TEM des lames réalisées a) Photo MEB de la lame 3 indiquant la position des images TEM réalisées
b) Vision panoramique de l'interface SiO,-diamant c) Image sur l'interface d) Agrandissement de l'interface

Figure 11l.37 Images TEM focalisées sur la couche graphite

Une analyse EDX dela zone a été réalisée (Figure 111.38) afin de confirmer la composition de
cette couche et de vérifier laconcentration de phosphore présente. On peut voir sur cette courbe
gue la couche en question est bien composée de carbone, que la concentration de phosphore
N’ est pas mesurable par le détecteur EDX et gu’ elle est donc inférieure a5.10%° at.cm3, seuil
de détection.

Ces mesures montrent que la couche surdopée en phosphore n'est pas présente sur cet
échantillon. Elle a été remplacée par une couche graphite qui s est formée lors du procédé de
surdopage ou pendant |e procédé de fabrication des contacts ohmiques. De futures études sont
nécessaires pour comprendre |’ apparition de cette couche.
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Figure 111.38 Analyse EDX réalisée a l'interface diamant-SiO;

e Région diamant-métal et diamant-SiO,-métal (lame 3) :

Une deuxieme observation a été réalisée sur la zone diamant-métal et diamant-SiO.-métal de
lalame 3. Lesimages réalisées sont présentéesalaFigure111.39. On remarque tout d' abord que
la zone graphite observée précédemment est également présente dans cette zone. De plus, sur
la partie gauche de |’ image, on remarque la présence d’ une fine couche de SIO; (d' au minimum
5nm d’ épaisseur) entre le métal et le diamant. Cette couche aurait di étre gravée lors de |’ étape
d’ ouverture du SIO par gravure plasma

Figure I11.39 a) Image MEB de la lame 3 indiquant la position des images TEM réalisées b) Images TEM réalisées sur la zone
diamant-SiO,-métal. A gauche la zone diamant-métal, a droite la zone diamant-SiO2-métal
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Une étude EDX confirme qu'il s agit bien d’ une couche de SIO,, comme on peut le voir ala
Figure 111.40.

Figure 111.40 Analyse EDX de la zone diamant-métal, une couche de SiO; est présente

Cette couche résultante est probablement responsable d’'une dégradation des résultats
électriques obtenusjusqu’ici pour lesTLM droits. En effet, il est fort probable que cette couche
soit présente dans toutes les ouvertures de SiO. réalisées jusgu’a maintenant. Suite a cette
observation, une épaisseur de 350nm a été mesurée a I’aide des images TEM. Lors de la
réalisation des contacts, un wafer de silicium témoin est placé avec les échantillons de diamant
lors des dépdts d’ oxyde ou de diélectriques afin de pouvoir mesurer |’ épaisseur déposée par
ellipsométrie. Une épaisseur de 260nm avait aors été mesurée. 11 semble donc qu’ un dépot
beaucoup plus important ait eu lieu sur I” échantillon de diamant. Les temps de gravure plasma
auraient donc di étre adaptés pour permettre une ouverture compléte du SiO, avant le dépbt du
métal.

e Interface diamant-métal souslescTLM (lame 1) :

L’ observation de I’ interface diamant/métal sous les motifs de cTLM de lalame 1 a également
montré la présence de la couche graphite a la surface du diamant, comme on peut le voir ala
Figurelll.41.

107



Chapitre 111 : Dével oppement et caractérisation physique et é ectrique de contacts ohmiques et de diodes P+N

Figure I1l.41 a) Image MEB de lame 1 indiquant I'endroit ol ont été réalisées les observations TEM sur un motif de cTLM b)
Image TEM réalisée a I'interface métal/diamant c) Zoom sur la zone graphite

e Région diamant « nue » dans les couronnes de cTLM (lame 1) :

Cependant, I’ observation de la couche diamant dans les couronnes de cTLM (entre les contacts
métalliques, dans la zone non protégée) montre que cette couche graphite n’ est plus présente
(Figure 111.42). Elle a certainement été gravée lors d’'un nettoyage par plasma O., a 800W
pendant 5 minutes systématiquement réalisé afin d’ @iminer les résidus de résine et autres
contaminants avant le recuit des échantillons a haute température.

Figure 142 a) Image MEB de lame 1 indiquant I'endroit ol ont été réalisées les observations TEM b) Image TEM réalisée sur
la couche diamant c) Zoom sur I'interface diamant/Carbone déposé pour réaliser la lame

L’ absence de cette couche conductrice de graphite explique la divergence observée sur les
caractéristiques éectriques entre les motifs de TLM droits et de cTLM. Cette couche n’ étant
pas continue entre les deux contacts métalliques pour lesmotifsde cTLM, aucun comportement
ohmique n’a pu étre observé.

D’ autres investigations sont nécessaires pour analyser plus précisément cette couche graphite
et comprendre sa formation.

108



Chapitre 111 : Dével oppement et caractérisation physique et é ectrique de contacts ohmiques et de diodes P+N

[11.2.4.c. Conclusion concernant les contacts

ohmiques de type P et N

L’ étude des lames TEM réalisées sur |” échantillon N3 nous a permis de voir que le procédé de
fabrication des TLM droits n’ est pas encore optimisé. En effet, une couche de SiO. d' épai sseur
bien supérieure a celle attendue a été mesurée. Ce surplus de SiO; sous les barres de TLM
pourrait expliquer les résistances spécifiques de contact supérieures a celles de la littérature
mesurées sur les échantillons de type P. D’ autres lames TEM seront prochainement réalisées
sur ces échantillons de type P afin de confirmer cette hypothese.

Plusieurs pistes d' optimisation de ce procédé de fabrication devront étre envisagées. |l faudra
al’avenir mesurer et définir la différence d épaisseur entre I’ échantillon témoin du dépét de
SiO; et développer une mesure directe de cette épaisseur sur I’ échantillon de diamant par
ellipsométrie par exemple. Lors de la gravure du SiO;, il faudra envisager la vérification
systématique au MEB, avec éventuellement une analyse EDX des ouvertures réalisées afin de
Sassurer qu'il n'y aplusde SIO, dans celles-ci.

L’ éude des contacts éectriques sur les échantillons de type N surdopés par « faisceaux
phosphore » n’a pas donné lieu a I’ obtention de contacts ohmiques. La caractérisation des
échantillons implantés par Pl1I a permis d’ obtenir des contacts ohmiques, mais I’ analyse des
lames TEM réalisées a montré que la couche supposément surdopée en phosphore est en fait
une couche graphite conductrice. De nouveaux tests devront étre réalisés pour définir s'il est
possible de contrbler suffisamment ladose d' implantation avec le Pl11 pour ne pas former cette
couche graphite, ce qui reste compligué a |’ heure actuelle pour ces niveaux de dose. |l sera
également important de déterminer s cette couche est dga présente avant le dernier recuit
réalisé a 1700°C pendant 30 minutes sous atmosphére d’ argon.

[11.3 Conclusion

L’amélioration de la fabrication des contacts ohmiques sur diamant est une étape essentielle au
développement de lafiliére diamant.

L’analyse des différents contacts réalisés sur les deux types de diamant a montré qu’une
amélioration du procédé de fabrication des motifs de tests TLM droits est nécessaire. En effet,
plusieurs points peuvent étre optimisés : I” épaisseur du dépdt d’ oxyde servant aisoler lesbarres
doit étre contrdl ée plus efficacement. De méme, lagravure compléte de cet oxyde est une étape
primordiae : s une faible épaisseur d’ oxyde n’'est pas gravée, elle empécheralaformation de
la couche alliée de carbure de titane al’interface. Une vérification de lagravure al’ aide d’ une
étude EDX au MEB semble alors nécessaire. Ces amélioration et optimisation de procédé
pourraient alors mener a une amélioration significative des contacts ohmiques sur diamant de
type P.
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En ce qui concerne le diamant de type N, le dopage important des couches (proche de la
transition métallique) ne semble pas suffire a fabriquer des contacts ohmiques. Il est possible
guelefort taux de compensation des atomes dopants en soit responsable. On constate cependant
une amélioration de larésistance spécifique de contact avec ces forts dopages. Une éude devra
également étre menée sur I’ évolution de la résistance spécifique de contact en fonction du

dopage.

Plusieurs techniques de surdopage par implantation ont été testées et des contacts ont été
fabrigqués sur ces échantillons. Le surdopage par Pl a permis d obtenir des caractéristiques de
contacts ohmiques. La fabrication de lames TEM et une éude TEM et EDX ont montré la
présence sur cet échantillon d une couche graphite conductrice expliquant ces résultats. Les
autres contacts obtenus sont de type Schottky.

D’ autres investigations doivent étre réalisées pour comprendre comment et a quelle étape du
procédé s est formée cette couche de graphite. Différentes doses d’ implantation par PlI I doivent
également étre testées pour essayer de contrdler laformation de cette couche afin de s en servir
pour réaliser des contacts ohmiques.
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Chapitre IV: Réalisation et caractérisation

de capacités MIS en diamant CVD

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté la fabrication et |’ optimisation des contacts
ohmiques. Nous avons montré I'importance de ces contacts pour la fabrication de composants
de puissance en diamant et mis en lumiere les difficultés a réaliser des contacts ohmiques sur
le diamant de type N. Le motif detest cTLM, permettant de caractériser |es contacts ohmiques,
a été optimisé et validé sur diamant de type P. Dans ce chapitre, nous allons utiliser les
techni ques de mi crof abrication dével oppées au chapitre 2 et I’ é&tude de lafabrication de contacts
ohmiques e des cTLM afin de fabriquer et caractériser des capacités MIS
(Métal/lsolant/Semiconducteur) pseudo-verticales sur un échantillon de diamant de type P et
des capacités M1 S « back-to-back » (une structure sans contacts ohmiques) sur diamant detype
N. Ces structures congtituent un premier pas vers les composants MOSFET diamant et les
diodes TMBS diamant qui sont les objectifs du projet MOVeToDIAM. Elles permettent
notamment d’ évaluer la qualité du dépdt du diélectrique qui servirade grille.

Apres une étude théorique de ces structures, nous présenterons leur conception et leur
réalisation technologique sur les deux échantillons. Enfin, les résultats de la caractérisation
électrique de ces deux échantillons seront discutés.
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IV.1 Etude théorique de la capacité MIS

La capacité MIS est une structure électronique qui permet notamment d’ éudier les propriétés
de I'interface Diélectrique/Semiconducteur mais auss d évauer la quaité de la couche
diélectrique utilisée. La capacité MIS est un élément essentiel puisgu’ elle fournit le cana de
conduction des transistors MOSFETS, mais sa structure est plus smple a réaliser que ces
derniers. Elle congtitue donc une brigue technologique primordiale dans le dével oppement de
MOSFETSs en diamant.

IV.1.1 La capacité MIS pseudo-verticale idéale

La Figure IV.1 présente le schéma en coupe d’ une capacité MIS pseudo-verticale de type P.
L’ étude théorique qui va suivre concerne une capacité MIS dont le substrat est de type P mais
elle est facilement transposable au cas d'un semiconducteur de type N en changeant les signes
des tensions et des charges.

Dans le cas d’ une structure idéale, les hypothéses suivantes sont considérées :

- le dopage du semiconducteur (ici P) est tel que les travaux de sortie du métal et du
semiconducteur sont identiques qom = qdsc,

- le dopage du semiconducteur Na est uniforme,

- il n'y apas d'états d'interface entre le diélectrique et e semiconducteur, ni de charges
dans le diélectrique,

- la gructure MIS est polarisée par une tension Vg appliquée entre le métal et le
semiconducteur. Cette tension Vg, appliquée sur la I’ électrode appelée ci-apres grille,
est lasomme d'un potentiel de surface Vs al'interface isolant-semiconducteur et d’ une
différence de potentiel Vi supportée par I'isolant. On atoujours :

Ve=Vs+V,

Equation IV.1

Figure IV.1 Schéma en coupe d'une capacité MIS pseudo-verticale
Lapolarisation de lacapacité par unetension Ve, entrelagrille métallique et le semiconducteur,
implique I’ apparition d’une charge Qe dans la grille et d une charge opposée Qs dans le
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semiconducteur. La variation de latension Ve modifie la valeur de ces charges, ce qui a pour
conséquence les changements de régimes de fonctionnement de la capacité.

On peut décomposer cette capacité C en deux capacités en série, soit Cye la capacité du
diélectrique fixe et Csc la capacité du semiconducteur qui va varier. L’Equation 1V.2 nous
donne aorslavaleur de C en fonction de Cyie €t Csc.

_ Caier- Csc
Caier + Csc

Equation IV.2

Une variation §Vs du potentiel de surface engendrée par une variation de la polarisation dVg
induit une variation de charge 6 Qsc dans le semiconducteur. On peut alors définir la capacité
du semiconducteur comme :

8Qsc

Csc = —5Vs

Equation IV.3

Larésolution del'équation de Poisson unidimensionnelle permet d'exprimer lacharge par unité
de surface Qsc dans le semiconducteur al'équilibre en fonction du potentiel de surface Vs pour
différents niveaux de polarisation Vg de la structure. Trois régimes de fonctionnement
apparaissent alors en fonction du niveau de polarisation de surface, comme le montre la Figure
V.2 [Nicollian82].

Figure IV.2 Variation théorique de la capacité mesurée en fonction de la tension de polarisation pour un semiconducteur de
type P a différentes fréquences du signal d’aprés [Nicollian82].
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IV.1.1.a. Le régime d’accumulation

Le régime d’ accumulation apparait pour un potentiel de surface négatif, ¢’ est-a-dire lorsque
Qsc est positif. On aaors[Aubard99] :

= qV.
Qsc = +/2&5ckTN, exp (_ﬁ

Equation IV.4

Avec gg- la constance diélectrique du semiconducteur, k la constante de Boltzmann, T la
température, N, la concentration d’ accepteursionisés et Vs le potentiel de surface.

La capacité du semiconducteur vaut donc :
~ /quscl\’i _9s
Cse = 2kt XD ( 2kT)

Dans ce régime, les porteurs libres (ici les trous), s accumulent en une couche de trés faible
épaisseur dans le semiconducteur de sorte que dans ce régime Csc>>Cgia, donc d aprés
I’Equation 1V.2

Equation IV.5

Egiel€o

C = Cdiel = S

€diel

Equation IV.6

Avec g4;,; laconstante diélectrique, €, lapermittivité du vide, ey;,; " épaisseur du diélectrique
et Slasurface.

Lors de la mise en accumulation, en fonction de la polarisation et du dopage du semi-
conducteur, lazone de charge d’ espace (ou ZCE) s étend sur quel gues nanometres dansle semi-
conducteur. Letemps de relaxation diélectrique des porteurs majoritaires est le temps nécessaire
au rétablissement de la neutralité éectrique apres une perturbation. |l est ici de I'ordre de
guel ques picosecondes, ce qui signifie que la valeur de la capacité ne varie pas en fonction de
la fréquence du signal, puisqu’ une variation rapide de la charge de I'é ectrode métallique sera
compensée par une variation auss rapide de |'épaisseur de la ZCE.

IV.1.1.b. Le régime de désertion (ou déplétion)

Lorsgue le potentiel de surface est positif et inférieur a2 Py, qdp; étant ladifférence d énergie
entre le niveau de Fermi et le niveau de Fermi intrinseque, ¢ est-a-dire que Qsc est positif, le
régime de désertion (ou de déplétion) apparait. On aalors [Aubard99] :

Qsc = Y 2qN, gscVs

Equation IV.7
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AVec :

N4
Fi q

Equation IV.8

Lestrous sont repoussés de I'interface diél ectrique/semiconducteur, il se crée donc cette charge
négative qui s étend danslaZCE sur une épaisseur bien plusimportante (de |’ ordre de quel ques
microns en fonction de la tension et du dopage). Il se forme une désertion des porteurs
majoritaires al'interface diélectrique/semiconducteur.

Pour @p; <Vs<2®dyg;, une couche d' électrons libres commence a apparaitre en surface (régime
de faible inversion) mais leur densité reste inférieure ala densité de trous. Les ions accepteurs
constituent | essentiel delaZCE.

La capacité du semiconducteur vaut alors:

qéscN,
2Vs

Csc =

Equation IV.9

La capacité de la structure compléte est obtenue en combinant I’ Equation V.2 et I’ Equation
V.9

C~ Cdiel
ZCc%ielVS

1+ =
q&scNy

Equation IV.10

Le temps de relaxation diél ectrique des porteurs majoritaires étant toujours trés faible (toujours
de I’ ordre de quelques picosecondes), la valeur de la capacité sera encore la méme a basse et
haute fréquence.

IV.1.1.c. Le régime d’inversion ou de déplétion

profonde

Lorsque Vs>2dg;, les trous sont de plus en plus repoussés de l'interface diéectrique-
semiconducteur pendant que les électrons sont de plus en plus attirés, a tel point que les
électrons minoritaires dans le semiconducteur de type P deviennent mgjoritaires a l'interface
diélectrique-semiconducteur. C'est le phénomene d’inversion. Une couche d’ électrons libres
(appelée la couche d’'inversion) ayant une épaisseur tres faible vient s gouter a la charge de
déplétion par génération thermique de paires é ectrongtrous. On a alors [Aubard99]:
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— q(Vs — 2®g;)
Qsc = —/ 2e5ckTN, exp (Tﬁ)

Equation IV.11

La capacité dynamique du semiconducteur vaut alors :
_ |q%escNy q(Vs—2®p;)
Cse = \l 2kt %P ( 2kT )

Une condition de forte inversion a été arbitrairement définie quand la densité des porteurs
négatifs a l'interface dié ectrique-semiconducteur est égale a celle des dopants ionisés dans le
semiconducteur Nj.

Equation IV.12

Lavariation de lacharge dinversion est un mécanisme lent. Pour que cette valeur augmente, il
faut attendre que des éectrons minoritaires soient créés par I'agitation thermique ou par
photogénération ou encore apportés par une source extérieure (zone N* proche par exemple) et
viennent se plagquer sur I'interface diél ectrique-semiconducteur. Lavaleur delacapacité vadonc
varier en fonction de lafréguence du signal. A basse fréguence (quelques Hertz), les variations
de la charge d'inversion peuvent compenser les variations de la charge sur I’ éectrode
meétallique. On a alors comme dans le cas du régime d’accumulation, Csc >> Cge donc la
capacité compléte peut étre assimilée ala capacité didlectrique Cie.

Au contraire, a haute fréquence (quelques MHz), les variations rapides de la charge sur
I’éectrode métalliqgue ne peuvent pas étre compensées par une variation de la charge
d’ inversion.

Lavaleur de tension particuliére pour laguelle ce régime est atteint est appel ée tension de seuiil.
L’ Equation 1V.13 décrit cette tension de seuil Vi, jqsate-

VA4EscqN, fors
Cdiel
S

Vin igsate = 21@ril + W)

Equation IV.13

Dans le cas ou le taux de génération d' électrons est extrémement faible (ou le taux de
recombinaison d’ électrons élevé), la densité de porteurs minoritaires ne peut pas dépasser la
densité de porteurs mgjoritaires a I’interface. La capacité est alors en régime de déplétion
profonde et I'éendue de la ZCE augmente en outre avec la polarisation de la grille
[ Goetzberger68].

C' est e cas des semiconducteurs alarge bande interdite. Leur comportement face aune mesure
C(V) peut étre comparé a celui du silicium a tres basse température [Thion12]. En effet, on
n'observe pas de phénomene d’inversion mais plutét ce régime de désertion profonde. La
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Figure 1V.3 montre bien I’augmentation de laZCE puisqu’il n’y a pas de saturation vers une
valeur minimale de la capacité lorsgque la polarisation devient positive.

Figure IV.3 Mesures C(V) haute fréquence réalisée a 79K sur une capacité en silicium d’apres [Goetzberger68]

Ce régime de déplétion profonde peut étre utilisé pour extraire des courbes C(V) le niveau de

dopage des couches ains que latension de bande plate Vep. Comme I’a montré [Muret14], la
1

variation de (i — avec la tension de polarisation Vg (dont I'équation est donnée par
c? Cz%iel

I’ Equation IV.14) permet d’ extraire |e niveau de dopage (Na-Np*), qui est donné par la pente,
et latension de bande plate, qui correspond alatension al’ abscisse al’ origine.

1 1 2

— - = Ve =V,
c? Cc%iel q(Ny — Np)eopesc (Ve 5p)

Equation IV.14

Avec C la capacité totale mesurée et Cgie la capacité du diélectrique mesurée en régime
d’ accumulation.

IV.1.2 La capacité MIS réelle

Le modéle présenté ci-dessus néglige un certain nombre de paramétres. Par exemple, il a été
considéré que les travaux de sortie du métal et du semiconducteur avaient la méme valeur, ce
qui n'est pas le cas. Dans la réalité, ces travaux de sortie étant différents, un champ éectrique
S éablit localement au voisinage de I'interface diélectrique-semiconducteur et implique une
déviation des bandes a I'interface. Le régime de bande plate, qui correspond a la limite des
régimes d’ accumulation et de déplétion ne sera alors atteint que pour unetension Vg non nulle.
Pour compenser, il suffit alors d’ appliquer une tension sur la grille appel ée tension de bande
plate du premier ordre :
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dm—¢
Vgp1 = MTSC (V)

Equation IV.15

Latension de seuil réelle au premier ordre (C’ est-a-dire en considérant un diélectrique parfait)
est donc exprimée par |’ Equation 1V.16.

Vin1 = Vin igsate + Vap1 (V)

Equation IV.16

Deplus, il aété supposé que le diéectrique utilisé pour former cette structure était parfait. Dans
la réalité, ce diélectrique contient une certaine densité de charges de plusieurs types (Figure
1V.4.d). Les charges mobiles Qu provoquent un phénomene d’ hystérésis qui trandate la courbe
en fonction du sens de balayage destensions (Figure IV.4.b). Des charges al’ interface Qi dues
aux pieges al’interface diélectrigue-semiconducteur peuvent également apparaitre. Ces piéges
ont tendance a déformer ou étaler la courbe C(V) mesurée et peuvent provoquer | effet
d hystérésis (Figure 1V.4.c). Enfin, les charges fixes Qr et les charges piégées dans le
diélectrique Qi produisent un décalage de la courbe C(V) selon I’ axe des tensions (Figure
1V.4.d).

Figure IV.4 a) Schéma en coupe de la structure avec représentation des charges présentes dans le diélectrique b)
Modification de la courbe C(V) induite par les charges mobiles c) Modification de la courbe C(V) induite par les charges
d’états d’interface d) Modification de la courbe C(V) induite par les charges fixes et piégées

Ces charges provoquent donc un nouveau décalage de la tension de seuil appelée tension de
bande plate du second ordre. Les deux décalages de la tension de seuil sont représentés a la
FigurelV.5.
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Figure IV.5 Représentation graphique des tensions de bandes plates du premier et second ordre. La courbe intitulée
« Diélectrique parfait » représente la caractéristique C(V) d’une capacité avec un diélectrique parfait (pas de pieges) mais
pour laquelle la différence de travaux de sortie entre le métal et le semiconducteur est prise en compte.

IV.1.3 La mesure capacitive C(V)

La mesure capacitive est une technique de caractérisation des dispositifs MIS : les variations
de la capacité MIS avec la tension permettent de revenir a |’ épaisseur du diélectrique et a la
caractérisation des piéges al’ interface dié ectrique/semiconducteur. Un paramétre fondamental
est le courant de fuite direct (effet Tunnel) qui croit trés fortement s le diélectrique est de
mauvaise qualité ou de trop faible épaisseur (quelgues nanometres). Ce courant de fuite peut
étre représenté par une résistance en paraléele de la capacité. Il convient aors d effectuer la
mesure a fréguence suffisamment élevée pour que le courant capacitif soit dominant.
Cependant, a trop haute fréquence, I’influence de la résistance de la couche devient non
négligeable. Cette résistance peut étre modélisée par une résistance en série. Il est dors
nécessaire de tenir compte de ces deux résistances parasites : larésistance série et larésistance
parallele. Le schéma équivaent qui en résulte est présenté alaFigure 1V.6.a. ([Lannum86]).

Figure IV.6 Modeéles du circuit équivalent a 3 éléments, avec C la capacité indépendante de la fréquence, Rp la résistance
paralléle qui représente les fuites dans le semiconducteur et Rs la résistance série modélisant la résistivité du
semiconducteur.
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Dans le but de déterminer les valeurs de ces trois éléments, il est alors important de mesurer
I"'impédance Z des capacités a deux fréquences différentes.

L’ impédance du circuit égquivalent est exprimée de la fagon suivante :

N p . wRiC
sT1+w?RiC? 1+ w2R3C?

Z(w)=R

Equation IV.17

On peut aors exprimer I"amplitude de |a partie imaginaire de Z comme suit :

. . wREC
|im(Z)| = |Z|sin(0) = n

I
+ w2R3(C? (@)

Equation IV.18

Ains, en mesurant Z et 6 adeux pulsations différentes, w1 et w2, les valeurs suivantes de K (o)
seront obtenues par les relations suivantes :

K(w1) = |Z4]sin(6;)
Equation IV.19
K(w;) = |Z;|sin(6;)

Equation IV.20

Il est alors possible, en combinant I’ Equation 1V.17, I’ Equation 1V.18, I’ Equation 1V.19 et
I’Equation 1V.20, d’ exprimer lestrois é éments du modéle :

) _ wq
C = |Z;|sin(6,) |Z1]sin(6,)
= w2 — w2
2 1
Equation IV.21
P = 1 |Z|sin(80)
P JoC 1 — wC|Z|sin(6)

Equation IV.22

Rp

Rs = leos0) = T apece
I

Equation IV.23

Danslecasou larésistance série est négligeable, le modél e équivalent se simplifie en un modéele
adeux éléments en paralléle comme suit :
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Figure IV.7 Schéma électrique équivalent a deux éléments en paralléle avec C la capacité indépendante de la fréquence et Rp
la résistance paralléle

L’ impédance mesurée peut aors s écrire :

Rp . wRiC

Z(w) = -
@)= T oerice /T weR2C?

Equation IV.24

IV.1.4 Méthode de la conductance pour l'extraction de la

densité d’états d’interface

La méthode de la conductance [Nicollian82] permet d’ extraire la densité d’ états d’interface a
partir d'une mesure de la conductance en fonction de la tension de polarisation et de la
fréquence. Cette méthode est 1a plus sensible et permet d’ évaluer une densité de piéeges en
dessous de 10° cm?eVL. Elle est également utilisée dans le cas ou les mesures a basses
fréquences ne peuvent pas étre réali sées.

La Figure IV.8 présente de fagon simplifiée le circuit équivaent lors de la mesure de la
conductance.

Figure IV.8 Circuit équivalent lors de la mesure de la conductance pour une résistance série négligeable avec a) le circuit
complet, b) une premiere simplification c) les résultats de mesure obtenus

On aici Cit = gqDit qui est la capacité due aladensité de piéges al’ interface et R;; la résistance
induite par ces pieges. Enremplagant le circuit delaFigure 1V.8.apar celui delaFigureV.8.b
et en identifiant les é éments, on peut exprimer :
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Co =Cqc + #
P €T 1+ (wtip)
Equation IV.25

Gp  qwtyDy

w 14 (w1y)?

Equation IV.26
Avec w = 2mf lapulsation et 7;; = R;;C;; laconstante de temps.
Par identification des différents paramétres avec le circuit dela Figure IV.8.c, on obtient :

@ — meCc%iel
w Grzn + wz(Cdiel - Cm)z

Equation IV.27

On voit donc que cette méthode ne nécessite pas la connaissance de Csc. |l suffit aors de
mesurer la conductance en fonction de la tension de polarisation a différentes pulsations. On

peut aors tracer la courbe %"(a)). Cette fonction atteint un maximum pour les différentes

pulsationsw = i et ladensité d états d’ interface est donnée par [Nicollian82] :

Tit

2,5 (Gp
it = q <_

w )maximum

Equation IV.28

IV.2 Conception et mise en ceuvre technologique

Le but de I’ é&tude est de fabriquer, caractériser et comparer des capacités MIS réalisées sur les
deux types de diamant afin d ouvrir la voie au dével oppement des composants proposés dans
le projet MOVeToDIAM, ¢’ est-&dire un MOSFET acana N et une diode TMBS de type P.
Lagrille du MOSFET sera verticale et réalisée sur une orientation de type (111). Il est donc
nécessaire d’ étudier e dépbt de diélectrique sur ces deux types de diamant al’ aide de capacités
MIS pour en évaluer laqualité.

Deux échantillons ont été utilisés pour réaliser cette étude. Des capacités M| S pseudo-verticales
classiques (le schéma en coupe ala Figure 1V.1) ont été réalisées sur un empilement de type
substrat 11b/PY/P réalisé au LSPM (échantillon MISp, référence d épitaxie RI201818),
d orientation cristalline (100) et de dimensions 3x3mm?. La couche P* a une épaisseur
d’ environ 10um et un dopage estimé a[B] = 1x10%° at.cm3. Par-dessus cette derniére se trouve
la couche P d’ une épaisseur d’ environ 4um et de dopage [B] = 1x10' at.cm3,

Un autre type de structure de capacité aétéfabriquésur I’ échantillon MISy (référence d’ épitaxie
d182a), échantillon de type N réalisé au GEMaC. Une configuration en « back-to-back » a été
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préférée [Huang06] dans le but d’ éviter |a fabrication de contacts ohmiques, qui ne sont pas
maitrisés a |’ heure actuelle. Dans cette configuration, le contact ohmique est remplacé par un
contact face avant permettant d' avoir une capacité (Cz) dont la surface est considérée comme
infinie devant celle de la capacité a mesurer (C1). Un schéma en coupe et vu de dessus de cette
structure est montré alaFigureV.9.

Figure IV.9 Schéma en coupe et vu de dessus des capacités back-to-back réalisées

Le rapport des aires étant de 194 avec les dimensions choisies, I’ erreur qui résulte de cette
méthode est aors pratiquement négligeable et I'’on peut appliquer la relation décrite par
I’Equation 1V.29.

GG
7 ¢+ G,

Ce ~ (, puisque C; > C,

Equation IV.29

La croissance de cet échantillon a été réalisée sur un substrat Ib d’ orientation cristalline (111)
et de dimensions 2x2mm?. La couche N a une épaisseur de 1270nm et un dopage de
[P] = 6x10% at.cm®,

IV.2.1 Nettoyage et traitement de surface des échantillons

Avant tout procédé de microfabrication, une éude de la surface des échantillons a été effectuée
afin de s assurer d'inclure le moins de charges d' état d’interface possible. En effet, aprés la
croissance des couches, de nombreuses especes sont présentes en surface des échantillons,
causant la formation de pieges lorsque le diéectrique est déposé. De plus, de nombreuses
liaisons restent pendantes en fin de croissance, ce qui signifie qu’ aucun atome (hydrogéne ou
oxygene) ne vient terminer la couche. Ces liaisons pendantes sont aussi une cause de formation
de piéges al’interface diamant/diélectrique.
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Le nettoyage des échantillons avant la réalisation d’un procédé de fabrication MIS est donc
primordial pour assurer le fonctionnement et les performances des composants fabriqués.

Pour laméme raison, il est également important de combler les liaisons pendantes qui peuvent
subsister a la surface du diamant. |l est nécessaire d’avoir le plus de liaisons C-O a cette
interface pour éviter laformation de pieges [Tergji09].

IV.2.1.a. Nettoyage des échantillons

Une fois la croissance des échantillons réalisée, leur surface est nettoyée chimiquement afin
d obtenir une surface la moins contaminée possible. La succession d’ éapes utilisée est la
suivante :

e Solvants a température ambiante (ultrasons 5 min) :
« Xyléene
» Acétone
» Eau déminéralisée (EDI)
e Méanged acides
* Piranha (H2S04/H202 30%) (2 min)
 HF 5% (30 s) + ringage EDI (2 min)
*  HF 50% /HNOs 69.5% (1/1) (2 min)
*  HNO3 69.5% /HCI 37% (1/3) (2 min)
« HCI dilué (1/5) (2min)
* Ringage EDI
Une série de mesures de spectrométrie photoél ectronique X (X-Ray Photoel ectron spectroscopy
ou XPS) a été réalisée sur les échantillons au laboratoire CIRIMAT pour évaluer I'impact de
ce nettoyage.

Les résultats des premieres mesures avant nettoyage des échantillons sont présentés ala Figure
IV.10. Sur les deux échantillons, des quantités non négligeables (entre 0,18 et 5,72%)
d éléments contaminants comme du silicium (0,9% pour MISe et 5,72% pour MISy) sont
présents en surface de I’ échantillon. On peut également remarquer la présence de molybdeéne,
d’ oxyde de cuivre et de traces de calcium sur I’ échantillon M| Se.
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Figure IV.10 Mesures XPS réalisées avant nettoyage des échantillons

Apres nettoyage cependant, on peut voir sur laFigure V.11 que les espéces présentes en surface
sont le carbone en grande majorité et I’ oxygene. On peut également voir des traces de chlore
sur I'échantillon MISy probablement di a un résidu de nettoyage (HCI), ce qui montre
I’importance de bien rincer |’ échantillon en fin de nettoyage. |l apparait que ce nettoyage
chimique est efficace pour décontaminer la surface des échantillons.
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Figure IV.11 Mesures XPS réalisées aprés nettoyage des échantillons

I\V.2.1.b. Le traitement a 'lUV Ozone

Letraitement par UV Ozone est une technique efficace pour nettoyer facilement les surfaces et
enlever les contaminations organiques [Vig76].

Sur diamant, letraitement par UV Ozone peut aussi servir achanger laterminaison delacouche.
En effet, I’ ozone activé par la lumiere UV va réagir avec le carbone en surface des couches
pour former uneterminaison oxygene. Letaux d’ oxygene présent en surface vadonc fairevarier
I" affinité éectronique de la couche, et donc sa conductivité [Riedel04] [Sakai03] [Tergji09)].

Un traitement a I’UV Ozone a été réalisé sur les deux échantillons précédemment présentés.
L’ ozone est activé par lumiére UV a 253,7nm et les échantillons ont été exposés pendant 15
minutes. Des mesures XPS ont permis de vérifier que le nombre de liaisons C-O ou C=0 en
surface augmente dans les deux cas (Figure 1V.12). En ce qui concernel’ échantillon MISg, une
augmentation de 166% a été mesurée. Pour |’ échantillon M1Sy, une augmentation de 345% a
été observée. Le traitement ozone permet donc bien de modifier la surface du diamant afin
d’ augmenter e taux de liaisons oxygene présentes sur cette surface.
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Figure IV.12 Mesures XPS réalisées apreés traitement a I'UV Ozone

IV.2.2 Choix du diélectrique utilisé pour la fabrication des

capacités MIS

Les diéectriques envisagés pour cette étude sont le SO, déposé par ICPECVD €t le SisN4
déposé par LPCVD. En effet, ces deux dépbts étant maitrisés au laboratoire, il est intéressant
de les utiliser pour lafabrication de ces capacités MIS.

Deux critéres ont alors été définis afin de choisir le diélectrique qui allait étre testé pour la
réalisation de ces premieres capacités MIS. Un premier facteur de mérite a été défini afin
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d’ étudier les propriétés physiques des diélectriques, puis un critére de faisabilité nous a permis
de juger delafacilité de réalisation des différents procédés.

Le facteur de mérite défini ici prend en compte les propriétés physiques théoriques des deux
diélectriques envisagés. 11 est présenté a1’ Equation 1V.30.

FM = EgietEcr
[Vina |

(em™)
Equation IV.30

Avec g,4,.; laconstante diélectrique qui vaut 4,1 pour le SIO. et 7,25 pour le SisN4, E-; le champ
critique du diéectrique fixé a9MV/cm pour le SO, [Weil7] et 6,7MV/cm pour le SisNs€et V4,
latension de seuil réelle al’ ordre 1 calculée a partir de I’ Equation V. 16.

On calcule dors pour les deux diélectriques a 300K et 600K :
e FMso2.300k = 8,9 x10° cm™Y; FMsioz 600k = 9,7x106 cmt
e FMsisnazook = 1,6 X107 cmt; FMsisnasook = 1,8 X107 cmrt
D’ apres ce critére le didlectrique a privilégier est e SizNa.
Cependant, méme s'il est théoriquement meilleur, il est important de prendre également en

compte lafaisabilité pratique de laréalisation de capacités M1S avec ce diélectrique. Un critére
de faisabilité a donc &té défini (Equation 1V.31).

CF= —

1
A

Equation IV.31

Avec | le nombre de photolithographies aréaliser lors du procéde de fabrication et lo le nombre
d’ étapes de lift-off nécessaires. En effet ce sont ces étapes qui impliquent le plus de problémes
lors des procédés de fabrication malgré toutes les optimisations réalisées. Moins il y aura de
photolithographies et de lift-off & réaliser, moins il y aura de risque de contamination des
surfaces (résidus de résine par exemple) et plus le procédé aura de chances de réussir.

On calcule aors pour les deux diélectriques :

e CFs0:=0,125(I=4etlp=2)

e CFs;ny=033(1=3etlo=1)
D’ aprés ce critére, le diéectrique aprivilégier est également le SisN4. C est donc celui-ci qui a
été chois pour lasuite.
Le dimensionnement de I’ épaisseur de la couche a déposer a été optimisé en caculant la

variation de la capacité et de la tension de claquage théorique du diélectrique avec |’ épai sseur
de la couche. Les courbes sont présentées ala Figure I1V.13. En effet pour obtenir des valeurs
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de capacités mesurables tout en maximisant latension de claquage de la couche diélectrique, il
est nécessaire de faire un compromis. Une épaisseur de 30nm a donc été choisie.

Figure IV.13 a) Capacité du diélectrique de constante diélectrique calculée en fonction de son épaisseur pour une capacité de
100um de diametre a température ambiante (4, = 7,25) b) Tension de claquage du diélectrique en fonction de son
épaisseur a température ambiante (E., = 6,7 MV /cm)

IV.2.3 Procédé de microfabrication des capacités MIS

e Procédé de microfabrication des capacités MIS pseudo-verticales (MISp) :

Apres nettoyage et traitement de surface al’ UV Ozone del’ échantillon, un dépdt LPCVD (Low
Pressure Chemical Vapour Deposition) a 770°C de 30nm de SizNs a été réaliseé en utilisant des
rampes de montée et de descente en température optimisées. L’ échantillon a éé enfourné a
300°C et lamontée en température s est faite progressivement pendant I’ éablissement du vide
afin d' éviter la présence d oxygene a haute température. En effet, au-dessus de 700°C et en
présence d’ oxygene, le diamant réagit pour former du CO». La descente en température s est
également faite progressivement jusgu’ a400°C par sécurité. La procédure totale aduré environ
cing heures.

Un dépdt de 700nm d’ aluminium a été réalisé directement aprés la sortie du béti de dépét de
diélectrique par évaporation afin de protéger cette couche de diélectrique et d éviter sa
contamination.

Une premiére photolithographie a été réalisée avec une résine positive afin de protéger le carré
central de I’ échantillon. L’ aluminium non protégé a ensuite été gravé chimiquement (bain de
80% H3POs, 5% CH3COOH, 5% HNQOs, 10% EDI).

L’ aluminium restant a servi de masgue de gravure RIE pour la couche de SiaN4 (CF4, 40W
pendant 30 secondes) suivi du diamant de type P (recette développée par [Thionl12], voir
chapitre 1), afin d atteindre la couche P*. Une deuxieme photolithographie avec de la résine
positive a permis de définir les contacts de grille et une gravure chimique aenlevé I’ aluminium
autour de ces contacts (bain de 80% HzPOa4, 5% CH3:COOH, 5% HNOs3, 10% EDI). Une mesure
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(V) & cette éape a montré qu’ une fine couche de diamant de type P semblait toujours étre
présente dans la zone gravée due a un arrét inopiné du béti de gravure. 11 a donc été nécessaire
de refaire une éape de gravure RIE &fin d atteindre la zone P* et y déposer les contacts
ohmiques. Cette gravure RIE aégalement gravé le SiaN4 et une partie du diamant de type P qui
n’ éaient plus protégeés par I’ aluminium. Ceci adonc isolé les capacités MIS (Figure 1V.14.f).

Enfin, une derniére étape de photolithographie avec de la résine négative a été réalisée pour
définir le contact ohmique (en y incluant un motif de cTLM afin de pouvoir caractériser ces
contacts par la suite) sur la couche P*. Un empilement de Ti/Pt/Au (50/50/500nm) a été déposé
par évaporation et un lift-off a été réalisé. Ces contacts ont été recuits a 450°C pendant une
heure sous atmospheére azote pour permettre laformation du contact ohmique. La température
de recuit habituelle de 500°C a été abaissée a 450°C afin de limiter son impact sur la couche
d’ auminium. Les schémas en coupe de chacune de ces étapes peuvent étre observés alaFigure
1V.14.

Figure IV.14 Procédé de fabrication des capacités MIS pseudo-verticales sur I’échantillon MISp
a) Dépét de 30nm de SisN4 par LPCVD b) Dépét de 500nm d’aluminium par évaporation c) Photolithographie et gravure de
I'aluminium d) Gravure plasma du SisN4 et de la couche P- non protégés par I'aluminium e) Gravure de I'aluminium pour
définir les contacts de grille f) Gravure du diamant pour atteindre la couche P*, cette gravure attaque également si SisN4 et
une partie de la zone P- non protégée par I'aluminium g) Dépét par évaporation des contacts Ti/Pt/Au (50/50/500nm), lift-
off et recuit a 450°C pendant 1h sous N h) Photo de I’échantillon en fin de procédé.

e Procédé de microfabrication des capacités M| S back-to-back (MISy) :
Apres avoir déposé 30nm de SisN4 et 700nm d'aluminium de la méme maniére que pour
I” échantillon précédent, une photolithographie avec de larésine positive a permis de définir les
différents contacts. L’ auminium non protégé a alors été gravé par voie humide (bain de 80%
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H3POs, 5% CH3COOH, 5% HNOs3, 10% EDI). Des schémas en coupe de |’ échantillon aux
différentes étapes du procédé peuvent étre observées alaFigure IV.15.

Figure IV.15 Procédé de fabrication des capacités MIS back-to-back sur I’échantillon MISy
a) Dépét de 31nm de Si3N4 b) Dépbt par évaporation de 500nm d’aluminium c) Photolithographie et gravure humide de
I’'aluminium d) Photo de I’échantillon en fin de procédé.

IV.3 Caractérisations électriques des échantillons

Une fois ces échantillons fabriqués, une caractérisation éectrique a été réalisée. Les contacts
ohmiques de I’ échantillon MISp ont été caractérisés par le biais des motifs de cTLM, et les
capacités MIS des deux échantillons ont été caractérisées par des mesures C(V) et I(V).

IV.3.1 Caractérisation électrique des contacts ohmiques

Les motifs de cTLM qui ont éé inclus au dessin du masque sur le contact ohmique nous
permettent de caractériser celui-ci. Des mesures (V) ont été réalisées par mesures 4 pointes
(annexe5) et les courbes obtenues sont linéaires, indiquant ainsi que le contact fabriqué est bien
ohmique. La résistance spécifique de contact extraite a partir de ces mesures vaut pc = 1,7 x
10* Q.cm?. Cette bonne valeur de résistance spécifique de contact implique qu'il 'y aura pas
de chute de potentiel importante sur les mesures C(V) due aux contacts ohmiquesréalisés. Cette
faible valeur nous confirme également que |I’on peut ici se placer dans I’ hypothése ou la
résistance série est tres faible et négligeable. On se reportera donc pour les mesures de C(V) a
un modele a deux ééments.
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IV.3.2 Caractérisation électrique des capacités MIS

IV.3.2.a. Caractérisation des capacités MIS réalisées

sur diamant de type P

Un balayage en fréguence est réalisé al’ aide d’ une station sous pointes Signatone CM210 et
d' un analyseur d'impédance Agilent 4294a afin de tracer I’ évolution du module et de la phase
de I'impédance Z a température ambiante. La Figure 1V.16 présente les variations de module
et d'argument de I'impédance pour les capacités de 300um de diamétre présentes sur
I"échantillon a une tension de polarisation de OV (a I'équilibre), et -16V (en régime
d’ accumulation), pour une amplitude du signal ac de 30mV. Ces caractéristiques montrent le
caractére purement capacitif des structures réalisées sur une large bande de fréquence alant de
1kHz & 100kHz puisqu’ une phase a -90° est bien mesurée. Ceci signifie que sur cette gamme
de fréquence, la résistance série Rs associée au modele a trois éléments présenté a la Figure
1V.6 est négligeable. On utiliseradonc pour les mesures de capacités e modele a deux é éments
présenté a la Figure 1V.7. Cette hypothese est par ailleurs vérifiée par I’extraction de la
résistance série a partir de deux mesures d’impédances réalisées a deux fréguences différentes
(10kHz et 100kHz) et de I’ Equation IV.23. On extrait Rs = 1kQ, ce qui implique une chute de
tension aux bornes de cette résistance négligeable devant la tension totale aux bornes de la
capacité, confirmant ains I" hypothese qu’il est possible de modéliser ce systéme par un modele
a deux éléments en paralele. Au-dela de 100kHz, cette résistance doit étre prise en compte,
comme le montre |” augmentation de la phase.

Figure IV.16 a) Module et b) argument de I'impédance mesurée en fonction de la fréquence pour les capacités de 300um de
diametre de I'’échantillon MOSp a température ambiante
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Les mesures C(V) ont ensuite été réalisées pour des tensions de polarisation de -15V a +35V,
une amplitude du signal ac de 30mV et une rampe de 0,1V/s permettant d observer |’ effet
d hystérésis. Une caractéristiqgue C(V) a 10kHz d'une capacité de diamétre de 300um a
température ambiante est comparée alaFigure 1V.17 alacourbe théorique calculée apartir du
model e classique de la capacité MIS idéale pour laquelle ladifférence de travaux de sortie entre
métal et semiconducteur est prise en compte. Cette comparaison met en lumiére la présence
d’ une quantité non négligeable de pieges. Les charges mobiles dans le didlectrique causent
I’ apparition d' un effet d’ hystérésis. Un décalage delacourbe verslestensions positives apparait
lors du balayage des tensions positives vers négatives, signe del’injection d’ électrons depuisle
substrat dans le diélectrique [Thionl12]. Les charges fixes et piégées dans le diélectrique
provoquent un décalage de la courbe selon I’ axe des tensions, et les charges al’ interface entre
le didlectrique et le diamant causent un étalement de la courbe par rapport alacourbe théorique.

Différents régimes peuvent étre identifiés a I'aide de ces caractéristiques: le régime
d’ accumulation, le régime de déplétion, et le régime de dépl étion profonde. Comme on pouvait
Sy attendre, le manque de porteurs minoritaires ne permet pas d'atteindre un régime
d’'inversion.

Une anomalie est également observable sur cette courbe aenviron -10V. Plusieurs théories sont
envisagées pour expliquer la présence de cette anomalie. Comme les différentes capacités ne
sont pas compléetement isolées par une gravure compléte de la couche P, il est possible que
cette anomalie corresponde a une capacité parasite due a une extension de la zone de charge
d’ espace aux structures voisines. |l est également possible que celle-ci soit due aux nombreux
pieges présents dans la couche diélectrique et al’ interface diél ectrique-diamant.

Figure IV.17 Caractéristiques C(V) mesurées a 10kHz a température ambiante comparées a la courbe théorique pour une
capacité de 300um de diamétre.
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La comparaison de ces courbes permet également d’ extraire des caractéristiques de la couche
diélectrique déposée, comme son épaisseur. En effet |” épaisseur de la couche diélectrique, qui
est un parametre incertain, est ajustée pour faire correspondre le Crax théorique avec le Crax
mesuré. Une épaisseur de diélectrique de 33,5nm est alors extraite, pour une constante
diélectrique & de 7,25 (correspondant a la valeur mesurée au laboratoire pour ce type de dépbt
sur des capacités silicium). Cette épaisseur est [égerement plus épaisse que celle mesurée apres
dépdt sur I’ échantillon témoin de silicium (31nm), ce qui est cohérent avec les observations
TEM réalisées au chapitre 3. En effet, un dépbt plus important d’ oxyde avait éé observé sur
I” échantillon de diamant par rapport al’ échantillon témoin en silicium. Pour vérifier I’ épai sseur
réelle de lacouche de SizNg, il conviendrait donc de réaliser une lame TEM sur cet échantillon.

Les capacités diélectriques mesurées pour les structures de 100um, 200um et 300um de
diamétre valent Cgiei100 = 10,5pF, Caieiz00 = 50,8 pF €t Cieizoo = 121 pF, valeurs cohérentes avec
les valeurs théoriques cal cul ées pour ce dépdt de 33,5nm de diélectrique.

La tension théorigue de claguage de la couche diélectrique est calculée a 22,4V pour une
épaisseur de 33,5nm, mais dans lapratique il semble que | es capacités deviennent extrémement
fuiteuses apartir de 15V a 17V en fonction des capacités. Cela confirme également la présence
de défauts dans |a couche diélectrigue, atérant ses performances.

La réponse en fréquence de la capacité et également étudiée. Pour cela, plusieurs
caractéristiques C(V) mesurées a différentes fréguences pour des capacités de 300um de
diamétre a température ambiante sont représentées ala Figure 1V.18.

Figure IV.18 Caractéristiques C(V) des capacités de 300um de diameétre pour I’échantillon MOSp G température ambiante en
descente a différentes fréquences

Cette éude montre que les capacités sont stables sur toute la gamme de fréguence. Cependant,
I’anomalie observée varie en fonction de la fréguence de mesure. Cela pourrait confirmer
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I" hypothese selon laquelle celle-ci est due aux structures aentour. En effet, a haute fréquence,
il Ny apas suffisasmment de temps pour dépléter la zone de charge d’ espace de ces capacités
parasites, expliquant que lacapacité diminue avec lafréquence. Cependant, il faudrait le vérifier
en polarisant les structures voisines lors des mesures, ce qui nécessite |’ gjout de pointes de
mesure a la station utilisée actuellement (trois pointes sont nécessaires au minimum pour
seulement deux installées).

Une étude en température de la capacité a 10kHz en descente est présentée ala Figure 1V.19.
Celle-ci montre que la réponse des capacités devient |égerement sensible a la température a
partir de 150°C. Au niveau de I’anomalie, la capacité augmente avec latempérature, ce qui est
également cohérent avec les hypothéses énoncées.

Figure IV.19 Caractéristiques C(V) des capacités de 300um de diametre pour I’échantillon MOSp a différentes températures
en descente a 10kHz

1

Les variations de % — avec V sont tracées pour une capacité de 300um de diametre a

Ciel
température ambiante (Figure 1V.20). La tension de bande plate au second ordre est ensuite
extraite et vaut Vepz = -6,6V. Cela correspond au décal age de latension de seuil di aux charges
présentes dans le diélectrique et a I’interface diélectrique/semiconducteur. A partir de cette
valeur, il est possible de calculer |a densité de charges fixes dans |a couche diélectrique a partir

de I’ équation suivante [Schroder05] :

Cdiel (¢MS - VBPZ)
qS

Nf =
Equation IV.32

avec gpys = ¢y — ¢ ladifférence de travaux de sortie entre le métal et le semiconducteur
qui vaut 3,67 eV. On calculeici Nt = 1,23 x10'3 cm? soit 3,67 x 108 cmr3 pour une épaisseur
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de didlectrique de 33,5nm. Cette valeur est tres élevée et du méme ordre de grandeur que celle
obtenue par [Maréchal15] avec une couche d Al>Os, confirmant ains que de nombreuses
charges fixes et piégées sont présentes dans le volume de la couche diélectrique, impliquant un
courant de fuite par effet tunnel.

Figure IV.20 Caractéristique % - c% en fonction de la tension de polarisation pour une capacité de 300um de diametre
d

pour /’échZ;vti//on MISp a température ambiante en descente a 10kHz

La méthode de la conductance décrite au paragraphe 1V.1.4 est ensuite appliquée pour
déterminer la densité de pieges a I'interface Di: pour cet échantillon. La densité de piéges
ramenée a |’ interface est supérieure a 1014 cm?. Cette vaeur trés élevée indique qu'il y aplus
de pieges que de porteurs dans la couche, altérant ains fortement les performances des
capacités.

Ces piéges peuvent provenir de différentes sources. Les charges fixes et mobiles dans le
diélectrique peuvent étre dues au procédé de dépdt utilisé. 1l est par exemple possible qu'il y
ait eu une migration des atomes d’aluminium servant de contact métallique lors du recuit de
I”échantillon, ou une contamination durant le dépbt en lui-méme. En effet, les rampes de
température adaptées qui ont été utilisées impliquent que le temps de dépdt est de plusieurs
heures, ce qui augmente la probabilité de contamination. Les piéges a I'interface peuvent
correspondre a des espéces contaminantes ou a des liaisons C-H ou pendantes encore présentes
aprés le traitement de surface.

Il semble donc primordia d’améiorer le procédé de fabrication de ces capacités avant
d envisager lafabrication de MOSFET en diamant. Pour cela, plusieurs voies sont asuivre, un
traitement de surface adapté pourrait étre mis en place pour éviter le changement de béti entre
le traitement et le dépbt du diélectrique de grille, afin de limiter encore davantage les risques
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de contamination. Un dép6t d’ Al2Os par ALD (Atomic Layer Deposition) pourrait permettre de
déposer un diél ectrique avec une constante diélectrique plus él evée afin d’ augmenter la capacité
delagrillesanseffet defuite. De plus, ce dépbt pourrait également permettred’ étudier laqualité
du traitement de surface effectué sur les échantillons avant dép6t de fagon plus précise que les
analyses XPS rédisées. En effet, méme s une forte augmentation de I’ oxygene présent en
surface avait été observée, il éait impossible de quantifier la quantité d hydrogene restant. La
présence de liaison hydrogéne en surface change la cinétique de dépét de I’ Al.Os par ALD, ce
gui permettrait de mener une étude pour connaitre le taux de liaisons C-H toujours présentes
apres ce traitement de surface.

Une injection de porteurs de la couche semiconductrice vers le diélectrique a pu étre observée,
ce qui favorise notamment les courants de fuite par effet tunndl. Il pourrait alors étre envisagé
de déposer un autre diélectrique comme barriére afin d’ éviter ce phénomene.

Les essai s seront menés prochainement au laboratoire.

IV.3.2.b. Caractérisation C(V) des capacités MIS

réalisées sur diamant de type N

De laméme maniére que pour |’ échantillon M1Sp, un balayage en fréguence et réalisé al’ aide
d’ une station sous pointes Signatone CM 210 et d’ un analyseur d’' impédance Agilent 4294a afin
de tracer I’ évolution du module et de la phase de I'impédance Z a température ambiante sur
I”échantillon MISn. La Figure 1V.21 montre la variation du module et de la phase de
I’'impédance mesurée en fonction de la fréguence. Le comportement observé est capacitif sur
une gamme de fréguence de 10kHz a 3 Mhz mais une forte résistance série semble parasiter le
systéme puisque la phase ne vaut pas exactement -90° mais varie entre -60° et -100°.

Figure IV.21 a) Module et b) phase de I'impédance mesurée en fonction de la fréquence pour I'échantillon MOSN
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Les mesures C(V) sur I’ échantillon MISy ont été réalisées dans la gamme -15V a +15V pour
une amplitude du signal ac du 30mV et une rampe de 0,1V/sa 100 kHz, 200 kHz et 1 Mhz. La
capacité mesurée vaut 40fF, proche de la limite de détection de quelques femtofarads de
I’ appareil et celle-ci ne varie pas avec latension de polarisation. Cette capacité tres faible est
tres éoignée des 34pF théoriques calculés pour Cga. Cela signifie que la capacité mesurée
correspond a une capacité parasite qui n'est pas contrélée par la tension de polarisation
appliquée. Il ne s agit pas de la capacité de I’ air mesurée a quel ques femtofarads.

En tenant compte des résistances représentant les fuites pour les deux capacités ains que la
résistance série, le schéma éectrique équivalent delastructure est représenté alaFigureV.22.
Le faible dopage et la forte résigtivité des couches N que nous avons étudiées précédemment
nous permettent d’ envisager une résistance série Rs tres éevée et donc non négligeable.

Figure IV.22 Schéma électrique équivalent de la structure MISy.

D’ autres investigations sont nécessaires afin de déterminer quel est le chemin de conduction
menant a ces mesures de capacités.

I\VV.4 Conclusion

Plusieurs capacités MIS ont été réalisées sur un échantillon de type P et un échantillon de type
N, gréce notamment aux techniques de microfabrication décrites au chapitre 2. Une éude des
nettoyages et traitement de surface al’ UV Ozone a permis de montrer I’ efficacité de ceux-ci
quant a I’ @imination des especes contaminantes et a la diminution des liaisons pendantes qui
causent des piéges a I'interface entre la couche semiconductrice et la couche diélectrique.
Cependant, une étude quantitative de la quantité de liai sons pendantes et de liai sons hydrogéne
restantes aprés le traitement de surface est nécessaire.

Le SizN4 a é&é chois comme couche diélectrique pour ses propriétés ains que pour la maitrise
de son dépdt au laboratoire. L’ épaisseur de la couche a été optimisee & 30nm afin de garantir
I’ obtention de valeurs de capacités mesurables sans trop dégrader la tenue en tension de la
couche.

Lesmesures Z(f) et C(V) réalisées sur I’ échantillon M1Sp ont montré un comportement capacitif
et I" éablissement des différents régimes d’ accumulation, de dépl étion et de déplétion profonde.
Une capacité en accumul ation de 200nF/cm? a été mesurée en accord avec lathéorie pour cette
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couche diélectrique. Cependant, une forte densité de pieges limite fortement les performances
de cette capacité. Ces défautsinduisent une augmentation des courants de fuites par effet tunnel.
Une optimisation du procédé de dépdt du diélectrique est encore nécessaire pour limiter la
formation de ces pieges al’ interface et pour améliorer la qualité du diéectrique afin de limiter
les charges fixes et mobiles dans celui-ci. Des tests avec un dépdt de Al2Os par ALD sont
envisagés afin de remplir ces objectifs et de pouvoir caractériser plus précisément le traitement
de surface du diamant avant dép6t de la couche diélectrique. Le dépbt d un autre diélectrique
agissant comme barriére pour éviter I'injection de porteurs dans la couche diélectrigue servant
de grille est également envisagé.

Les mesures sur |” échantillon MOSy n’ont pas montré de variation de capacité avec latension
de polarisation et cette capacité, d une valeur de 40 fF, est trés faible. D’ autres investigations
sont nécessaires pour comprendre le chemin de conduction réellement emprunté lors des
mesures réalisées et pour caractériser ces capacités. Les prochaines capacités sur type N devront
étre réalisées sur des couches plus fortement dopées pour minimiser I'impact de la résistance

7

série.
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Conclusion génerale

Les défisliésalaproduction, alagestion et alamise en forme de I’ énergie électrique sont
a |"heure actuelle au coaur de nombreux travaux de recherche. Dans I’ optique d’améliorer le
rendement de la chaine de conversion de cette énergie, lestravaux del’ équipe ISGE du LAAS-
CNRS s'intéressent particuliérement aux matériaux a large bande interdite pour la réalisation
de composants de puissance a semiconducteurs.

Depuis 2005, plusieurs projets nationaux ont permis d’ engager au laboratoire des travaux sur
le diamant, semiconducteur a large bande interdite, particuliérement indiqué pour des
applications de trés forte puissance et pour des températures de fonctionnement é evées.

Dans ce contexte, les travaux de these présentés dans ce mémoire se sont concentrés sur le
développement et |’optimisation des étapes technologiques permettant la réalisation de
composants de puissance MOS sur diamant, dans le cadre du projet ANR MOVeToDIAM
visant a développer un MOSFET diamant a canal P et une diode P-TMBS. Les laboratoires
GEMaC et LSPM pour la croissance des couches de diamant, le laboratoire Ampere pour la
modélisation des structures et I entreprise |BS pour |es implantations ioniques, ains que sur la
plateforme de caractérisation du LAAS-CNRS et sur la plateforme technologique du LAAS-
CNRS, membre du réseau Renatech ont permis de mener a bien ces travaux.

Dans le premier chapitre de ce mémoire, nous avons présenté les propriétés éectriques
prometteuses du diamant (fortes mobilités de porteurs de 2200 cm?/V.s pour les électrons et
2050 cm?/V.s pour les trous, un champ de rupture éevé de Ec ~ 10 MV/cm et une forte
conductivité thermique de A ~ 20 W.cmr1.K1) qui en font un candidat sérieux pour remplacer
le silicium pour la réalisation de composants a semiconducteurs de trés forte puissance.

La taille des échantillons, I’ orientation cristalline, la terminaison chimique de surface et les
défauts cristallins des couches ont été présentés ainsi que les techniques de dopage in-situ pour
le diamant de type P et de type N. Nous avons aors fait apparaitre que de nombreux verrous
technologiques liés notamment a la petite taille des échantillons (2x2mm? a 3x3mm?), a la
nature du diamant et a la difficulté de doper le diamant de type N sont encore a lever pour
permettre lafabrication de composants de puissance performants.

Un état de |’ art présentant les techniques de gravure du diamant et particuliérement la gravure
par ICP-RIE a été dressé. La technique retenue pour ces travaux consiste a graver le diamant
avec une succession d’ éapes de gravure al’ Ar/O2 et au CF4/Os.

Nous avons également montreé la difficulté de fabriquer des contacts ohmiques performants sur
diamant. Pour le diamant de type P, cette fabrication est maitrisée mais |I’améioration de la
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résistance spécifique de contact est encore nécessaire. Pour le diamant de type N, aucun contact
ohmique n’ a été présenté a ce jour dans la littérature. Cela reste donc un verrou majeur.

Les progres de ces dernieres années ont tout de méme permis la fabrication de certains
composants en diamant comme des diodes PN et des capacités MIS. Pour autant, il reste de
nombreuses optimisations a réaliser pour améliorer ces structures et pouvoir les intégrer dans
des systémes de puissance.

Le deuxieme chapitre s est focalisé sur |I’amélioration des techniques de lithographie utilisées
au laboratoire sur de petits échantillons. En effet, les technigues classiques comme le dép6t de
résine par spin-coating et I’ insolation avec masque physigue limitent fortement la surface utile
de I’ échantillon ainsi que la résolution minimale atteignable. Ainsi, environ 50% de la surface
de I’ échantillon pouvait jusqu’ a présent étre inutilisable a cause des effets de bords causés par
le dépbt de résine par spin-coating et une résolution minimale d’insolation d’ environ 5um était
envisageable.

L’ optimisation de la photolithographie sur diamant CVD adonc tout d’ abord concerné ces deux
étapes. Nous avons tout d’ abord opté pour le dépbt de résine par spray-coater, ¢’ est-a-dire par
pulvérisation de microgouttel ettes de résine. Cette technique déja existante au laboratoire pour
la résine positive AZ4999 a été adaptée pour permettre le dépdt d’ une résine photosensible
négative, la NLOF 2035 diluée dans de I’ acétone, afin de pouvoir obtenir des flancs inversés
nécessaires al’ utilisation de latechnique du lift-off pour les dépbts métalliques.

Nous avons ensuite mis au point I’insolation de ces résines par écriture directe par faisceau
laser. Les influences des différents recuits et de lamodulation éectrique du laser sur lalargeur
des flancs inversés pour la résine négative NLOF 2035 modifiée ont été étudiées.

L es optimisations des techniques de dépbt derésine par spray-coater et d’insolation par écriture
directe par faisceau laser nous permettent d’ utiliser la totalité de la surface de I’ échantillon et
d atteindre des résolutions de I’ordre de 1um. Les différentes éudes effectuées ont permis
d établir des protocoles précis pour la lithographie sur petits échantillons en fonction des
différents types de motifs aréaliser.

Latroiséme partie de ce mémoire a concerné la fabrication de contacts ohmiques sur diamant
de type P et de type N.

Pour ce faire, deux types de motifs de tests, les TLM droits, déja réalisés auparavant, et les
TLM circulaires développés gréace aux nouvelles techniques de lithographie ont été fabriqués
et comparés. Sur les échantillons de type P, des résistances spécifiques de contacts d’ environ
3x10* Q.cm? pour les motifs de TLM droits et de 6x104 Q.cm? pour les motifs de cTLM ont
été obtenues. Nous avons également montré que, pour notre procédé de fabrication, une
augmentation de 500°C a 600°C de la température de recuit n’améliore pas significativement
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les contacts formés et qu’un recuit a 500°C pendant une heure est suffisant. L’ utilisation des
motifs de TLM circulaire a été validée puisgue les ordres de grandeur des valeurs calcul ées,
aux erreurs de mesure pres, sont équivalentes pour les deux types motifs TLM. Cependant, les
valeurs plutt é evées desrési stances spécifiques mesuréesindiquent gu’ il est encore nécessaire
d’ apporter des optimisations au procédé de fabrication des motifs de test, notamment en ce qui
concerne lesmotifs de TLM droits.

En ce qui concerne les échantillons de type N, les contacts ont été fabriqués sur des échantillons
pour lesquels différentes techniques de surdopage par implantation ionique avaient été testées.
Le surdopage par PlIl a permis d obtenir des caractéristiques courant/tension mesurées
linéaires, représentatives de contacts ohmiques. Une étude TEM et EDX a montré la présence
d’ une couche de graphite conductrice expliquant ces résultats. D’ autres investigations devront
étre réalisées pour comprendre comment et aquelle étape du procédé s est formée cette couche
de graphite. Différentes doses d’ implantation par PI11 devront également étre testées pour tenter
de contrdler laformation de cette couche. Les contacts obtenus sur les autres échantillons sont
de type Schottky, indiguant que méme un fort dopage des couches (proche de la transition
métallique) ne suffit pas agarantir I’ ohmicité des contacts. Cela est peut-étre di au fort taux de
compensation des atomes dopants dans ces couches.

Dansladerniere partie de cestravaux, hous avons présenté une description détaill ée du procédé
de fabrication de capacités MIS sur deux échantillons de diamant prenant en compte toutes les
optimisations précédentes. Une étude XPS de la surface des échantillons avant et apres
nettoyage chimique et traitement de surface al’ UV Ozone a permis de montrer I’ efficacité de
ces procédés. Nous avons en effet éliminé I’ intégralité des especes contaminantes présentes a
la surface des échantillons et augmenté la proportion d’ oxygéne en surface de 166% a 345%
sur les deux échantillons.

Le SizsN4 a été chois comme couche diélectrique pour ses propriétés physiques et éectriques
ains que pour lamaitrise de son dépét au laboratoire. L’ épaisseur de la couche a été optimisée
a 30nm &fin de garantir I’ obtention de valeurs de capacités mesurables sans trop dégrader la
tenue en tension de la couche.

La caractérisation éectrique des structures MIS a montreé que les variations du module et de la
phase de I'impédance en fonction de la fréquence présentent un comportement capacitif. Ces
mesures combinées al’ extraction delarésistance série duealacouche P (Rs = 1kQ2) ont permis
de montrer que son influence est négligeable. Nous avons donc utilisé un modele simple a deux
éléments d'une résistance et d’ une capacité en parallele. Les mesures C(V) réalisées sur cet
échantillon ont montré I’ établissement des différents régimes d’ accumulation, de déplétion et
de déplétion profonde. Cependant, une densité tres élevée de piéges a I’ interface calculée a
Dit > 10'* cm et de charges mobiles dans I’ oxyde (Nf = 1,23 x10® cm?) a été extraite des
mesures réalisées. Un tel taux de pieges dans un composant MOS limite fortement ses
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performances puisqu’il favorise I’ apparition de courants de fuite par effet tunnel. Il est donc
nécessaire d améliorer le procédé de traitement de la surface du diamant et du dépét du
diélectrique. Pour cela, le diélectrique Al.Oz déposeé par ALD, sera prochainement testé. Cela
nous permettranotamment de traiter la surface du diamant in-situ avant le dép6t du diélectrique
et de quantifier son efficacité. Le dépbt d’'un diélectrique supplémentaire agissant comme
barriere pourrait également étre envisagé afin d’éviter I'injection de porteurs de la couche
semiconductrice vers le diélectrique de grille, comme cela a pu étre observé.

Les résultats obtenus dans ces travaux de these permettent d’ envisager au LAAS-CNRS la
réalisation d’ un premier démonstrateur de type diode P-TMBS.

Cependant, les procédés de fabrication devront étre encore améliorés. Le dépbt de diélectrique
devra étre mieux controlé et sa gravure optimisée. Il est également nécessaire d optimiser la
recette de gravure du diamant pour |’ adapter a une gravure profonde de tranchées avec des
flancs contrdl és et sans phénomene de surgravure aux pieds des flancs. Une méthode de gravure
sans masque métallique pourrait également étre envisagée afin de smplifier ce procédé et
d améliorer larésolution.

L es contacts ohmiques sur diamant de type N constituent encore un verrou majeur de lafiliére
diamant. Des essais sont actuellement en cours et devront étre poursuivis sur la fabrication de
ces contacts sur les échantillons (100) microstructurés développés par le GEMaC et présentés
au premier chapitre.

Les contacts ohmiques sur diamant de type P devront également étre encore améliorés. Une
étude de la résistance spécifique de contact en fonction du dopage des couches peut étre
envisagée.

En ce qui concerne les capacités MIS, le dépbt de diélectrique devra également étre optimisé

afin de limiter la densité d' états de surface et de pieges dans cette couche pour éviter les
courants de fuite. Une étude quantitative du traitement de surface devraauss étre envisagée.
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Annexes
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Annexe 1. Synthese du diamant

Afin que le diamant soit compétitif par rapport a d’ autres matériaux comme le SiC ou
le GaN, il est primordial de pouvoir obtenir des couches de diamant intrinseques ou dopées de
haute qualité éectronique.

Différentes méthodes ont été mises en oauvre au cours du temps pour synthétiser et améliorer
ces couches.

Annexe 1.1 Le diamant Haute Pression Haute Température

(HPHT)

La synthése du diamant par Haute Pression Haute Température (HPHT) consiste a
convertir le carbone graphite en carbone diamant dans des conditions similaires a celles de la
formation du diamant naturel (>5 GPaet 1500°C) pour lesquelles|e diamant est |a phase stable
du carbone, comme on peut le voir sur le diagramme de phase du diamant présenté ala Figure
annexe 1.1 (zone A).

Figure annexe 1.1 Diagramme de phase du carbone d'aprés [Davis93]

L’ énergie d’ activation de latransformation solide-solide du graphite au diamant est trés élevée.
Pour contrer le caractere métastable du graphite a ces conditions de température et de pression,
celui-ci est dissout dans un solvant métallique dans lequel il est fortement soluble. Ce solvant
est composé de catalyseurs métalliques, des métaux de transition en fusion, comme le cobalt le
nickel ou lefer.

Ce procédé permet de faire croitre des cristaux de diamant a la surface d’ un germe de diamant
naturel. C'est ce germe qui leur confére leur limitation en taille, de 2x2mm? a 8x8mm?
actuellement. Ces couches sont également trés impures, a cause des catalyseurs métalliques
utilisés et de la grande quantité d‘azote utilisé pendant la croissance. |ls ne sont donc pas

utilisables pour |’ électronique de puissance.

Afin de se passer de catalyseur métalligue sans augmenter fortement la pression et la
température (zones B et D de la Figure annexe 1.1), il est nécessaire d’ utiliser la méthode de
synthése du diamant par CVD (zone C de laFigure annexe 1.1).
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Annexe 1.2 Le diamant CVD

Ces méthodes de croissance sont remarguables car elles interviennent hors de la zone
de stabilité du diamant. I en existe plusieurs sortes (HFCV D, dép6t par torche, PACVD...) qui
sont explicitées dans |’ ouvrage « Diamond chemical vapor deposition » de Liu et Dandy.

Nous allons nous intéresser plus particulierement a la méthode par MPCVD (Microwave
Plasma Chemival Vapor Deposition), technique choisie pour la majorité des couches utilisées
en éectronique de puissance.

La croissance repose sur le dépdt d atomes de carbone issus de la dissociation de gaz
carbonés précurseurs (CH4, CoHg, CO, COg, ...). L’ activation du plasma (phase gazeuse) sefait
ici par micro-onde a une fréquence qui vaut généradement 2,45Ghz. Latempérature du substrat
est fixée entre 800°C et 1100°C et la pression peut varier entre 10 torr et 100 torr. Dans ces
conditions, la forme stable du carbone est |e graphite, et 1a proportion de carbone non-diamant
déposée est donc beaucoup plus importante. La forte concentration d’ hydrogéne dans le béti
permet cependant de graver sélectivement les phases graphitiques et amorphes et de garder
seulement le carbone diamant.

D’ autres parametres que la température et la pression entrent en jeu dans la cinétique de
croissance et la quaité du diamant MPCVD. Les concentrations partielles des différentes
espécesintroduites dans e plasma, la densité de celui-ci, I’ orientation cristalline du substrat ont
également un impact.

La Figure annexe 1.2 présente une photographie d’ un échantillon d une épaisseur de 40um
déposé sur un substrat de croissance d’ une épaisseur de 1,5mm et d’ une surface de 3x3mm?,
synthétisé au LSPM (Villetanneuse, France).

Figure annexe 1.2 Photo d'un échantillon de 3x3x1,5mm? fabriqué par MPCVD au LSPM (Villetaneuse, France).

L’améioration de la croissance de diamant par homoépitaxie repose sur le perfectionnement
des procédés de fabrication de diamant HPHT pour augmenter lataille des substrats, ainsi que
par le développement de la croissance horizontale du diamant, qui permettrait d augmenter la
surface finale a partir d' un petit substrat.
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Annexe 2. Propriétés électroniques des couches de
diamant MPCVD

Annexe 2.1 Largeur de la bande interdite

Les propriétés éectroniques d un matériau semiconducteur sont déterminées par sa bande
interdite ains que ces bandes de conduction et de valence. Les résultats expérimentaux
montrent que labande interdite de la plupart des semiconducteurs diminue avec |’ augmentation
de latempérature.

Le diamant a une bande interdite indirecte dont la dépendance avec la température peut étre
modélisée par I’ équation semi-empirique de Varshni :

3002 T?
B+300 “B+T

Eg(T) = Eg(?)OOK) + «a
Equation annexe 2.1

En utilisant les données expérimentales de [Clark64], il est possible d' évaluer les valeurs des
paramétres o et 3 :

Tableau annexe 2.1 Parameétres utilisés pour calculer la variation de la largeur de la bande interdite du diamant avec la
température.

La Figure annexe 2.1 présente donc la variation de lalargeur de la bande interdite du diamant
avec latempérature.

Figure annexe 2.1 Largeur de la bande interdite Eg en fonction de la température.
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Annexe 2.2 Densités d’états du diamant et concentration

intrinseque de porteurs

Ladensité d’ état de la bande de conduction est donnée par :

2(2mkTm})3/?
N, = 3

Equation annexe 2.2

Avec k la constante de Boltzmann et h la constante de Planck et m}; la masse effective d’ un
électron qui peut étre exprimée par :
. 1/2 2/3
me = [Mc(m//mo) (mJ_mO)]
Equation annexe 2.3

Ou Mc = 6 correspond au nombre de minimums sur la bande de conduction, mo est la masse
d’un électron libre, m ,m, la masse effective longitudinale d'un électron et m; m,sa masse
effective transversale.

Delaméme maniere, ladensité d état de la bande de valence est donnée par :

2(2mkTm;})3/?
N, = e

Equation annexe 2.4
Avec m; lamasse effective d’ un trou, exprimeée par :

* 2/3
my = [(mhhm0)3/2 + (mymg)3/% + (msom0)3/2]

Equation annexe 2.5

Ou my,m, est la masse effective d’un trou lourd (heavy hole ou hh) et m;,mgest la masse
effective d’ un trou léger (light hole ou Ih).

Lesvaleurs des différents coefficients permettant de calculer les masses effectives des électrons
et des trous sont répertoriées sur le Tableau annexe 2.2. Ces données expérimentales peuvent
étre mesurées par résonance cyclotron de porteurs excités optiquement dans du diamant ultra-
pur, comme pour [Nakal3].

Tableau annexe 2.2 Masses effectives des électrons et des trous d'apres [Willatzen94] et [Naka13].

L a concentration intrinséque de porteurs ni peut étre calculée en utilisant I’ Equation annexe 2.6.
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—E;

n; = Nchexp(ZkT

)

Equation annexe 2.6

Lavaleur pour le diamant est trés faible a cause de la large bande interdite, par rapport a celle
d’ autres matériaux comme le silicium, le GaN ou le SIC. En effet a 300K, la concentration
intrinséque de porteurs vaut 2x10%" cmr3 pour le diamant, contre 3x101°cm dansle GaN, 3x10
8 cmr3 dansle SiC et 1x10'° cmr® dans e silicium.

L’ évolution de la concentration intrinséque de porteurs dans le diamant avec latempérature est
représentée sur la Figure annexe 2.2.

Figure annexe 2.2 Evolution de la concentration intrinséque de porteurs dans le diamant avec la température.

Annexe 2.3 Mobilité des porteurs

Lemodéle d’ éude delamobilité présenté ci-apresal’ avantage de prédire avec précision
la mobilité des porteurs en fonction de la température et du dopage (ou concentration
d’ impureté). Le modéle est décrit par les trois éguations suivantes :

T _B(Nimp)
ﬂ(T' Nimp) = y(SOO, Nimp) X <ﬁ)
Equation annexe 2.7
Bmax = Bmi
B(Winp) = i + 222 i
1+ (=2
Ng

Equation annexe 2.8
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Umax — Hmin

Nimp Vi
1+(N”)

ﬂ(gOO'Nimp) = Hmin +

Equation annexe 2.9

La Figure annexe 2.3 présente la variation de la mobilité des trous et des électrons & 300K et a
500K .

Figure annexe 2.3 Mobilité théorique des a) trous et b) électrons, calculées a 300K et 500K

Annexe 2.4 lonisation incomplete des dopants

Les énergies d’ activation des dopants dans le diamant étant élevées, |e phénomene d’ ionisation
incompléte doit étre pris en compte car il est significatif. En effet contrairement au silicium, la
totalité des atomes dopants présents en site de conduction ne sont pas ionisés.

La densité totale de donneurs peut s écrire :
Np = NS+ N7
Equation annexe 2.10
Avec N)) ladensité totale de donneurs neutres, et N7 |a densité de donneurs activés.

En considérant la probabilité d' occupation des niveaux Np avec |’ énergie Ep, la densité de
donneurs neutre est :

Ny = [ o — B) Fo(BE = Nofi(Ey)

Ep

Equation annexe 2.11

Avec fr(Ep) lafonction de distribution de Fermi-Dirac pour les états localisés qui S exprime
par :
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1

fF(ED) = E _E
1+ gp exp (72)

Equation annexe 2.12

Ou go = 2 est le facteur de dégénérescence pour les électrons et Ep |’ énergie d activation
thermale des donneurs.

On peut aors exprimer :
NF = Np _ Np
F= — =
1+gp exp(%) Ep — kTIn(
1+ gp exp( T

N¢
N
&)

Equation annexe 2.13

L’ énergie d activation en fonction de la concentration de phosphore dans le diamant a été
étudi ée expérimentalement. Les données sont résumées sur la Figure annexe 2.4.

Figure annexe 2.4 Energie d'activation en fonction de la densité de phosphore dans le diamant. Les valeurs sont obtenues a
partir de données expérimentales recueillies dans la littérature.

De laméme maniére, la densité totale d’ accepteurs peut S écrire :
Ny=N ,‘1) + N,
Equation annexe 2.14
Avec N ladensité totale d accepteurs neutres, et N; ladensité d’ accepteurs activés.

En considérant la probabilité d' occupation des niveaux Na avec |’ énergie Ea, la densité de
donneurs neutres est :

M= [ NGB (B = Nufe(B)

Ey

Equation annexe 2.15
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Avec fr(E,) lafonction de distribution de Fermi-Dirac pour les états localisés qui S exprime
par :
1

fF(EA) = E _E
1+ gaexp (FA715)

Equation annexe 2.16

Ou ga = 4 est e facteur de dégénérescence pour lestrous et Ea |’ énergie d activation thermale
des accepteurs.

On peut aors exprimer :

— NA NA
N == ==
! Ea—Er — kTinr
1+ gaexp(57) Ey — kTIn(")
1+ gaexp(—7—)

Equation annexe 2.17

Le modéle empirique de Pearson et Bardeen [Pearson49] permet de décrire la variation de
I”énergie d’ activation du bore dans le diamant :

E, =037 —4,1 x 108 x N,/

Equation annexe 2.18

La Figure annexe 2.5 montre cette évolution.

Figure annexe 2.5 Evolution de I'énergie d'activation avec la densité de bore, d'aprés le modéle empirique de [Pearson49]
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Annexe 3. La technique du lift-off

La technique du lift-off permet de créer des motifs métalliques a la surface d’ un échantillon a
I’aide d'une résine photosensible sacrificielle. L’ utilisation de métaux difficiles a graver
chimiquement comme I’ empilement Ti/Pt/Au souvent utilisé dans ces travaux pour former des
contacts métalliques implique I’ utilisation de cette technique qui consiste a déposer un masgue
de résine sur la surface de I’ échantillon avant de déposer le métal. L’ échantillon est ensuite
plongé dans un bain chimique de solvant (dans notre cas du DMSO a 90°C), ce qui permet
d attaquer larésine et d’ enlever le métal qui S est déposé par-dessus. Les schémas en coupe de
chague étape sont présentés ala Figure annexe 3.1.

Principe du Lift-off

Attaque Métal
chimique

Dépét de la résine a flancs Dép6t du métal Attaque chimique de la Le metal sur la résine s’est
inversés résine grace aux flancs déccroché de I'échantillon
inversés

Figure annexe 3.1 Principe de la technique du lift-off

Cette technique nécessite le dépbt d’une résine dite « a flancs inversés » et plutbt épaisse,
permettant au bain chimique d' avoir un accés alarésine et de pouvoir la dissoudre. Dans notre
cas, un dépdt de 5um de résine négative NLOF 2035 modifiée (¢’ est-a-dire diluée avec de
I” acétone pour permettre son dépbt par Spray-Coater) a été utilisé.
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Annexe 4. Le Spray-Coater

Le dépbt de résine photosensible par Spray-Coater consiste a déposer des microgouttel ettes de
résine par pulvérisation atravers une buse. Cette buse va se déplacer au-dessus de I’ échantillon
de maniére optimisée pour garantir un dépbt uniforme sur toute lasurface del’ échantillon. Une
photo de I" équipement utilisé pour ces travaux, un Altaspray de Slss Microtec, est présenté a
laFigure annexe 4.1.a

Figure annexe 4.1 a) Photo du Spray-Coater Altaspray Siiss Mictrotec et b) Photo zoomée d’un module de deux buses
1- Capillaire 2- Porte buse 3- Buse de pulvérisation de résine 4- Buse de ringage de la face arriere 5- Buse de ringage du chuck
6- Tube d’apport de solvant (acétone) pour nettoyage de la buse

Une photo d’ un module de deux buses est présentée a la Figure annexe 4.1.b. On peut y voir
les buses (3) servant adispenser larésine arrivant par le capillaire (1) en microgouttel ettes ains
gue les différents él éments servant au nettoyage des résidus de résine par de I’ acétone (4, 5, 6).

Cet équipement nécessite I’ utilisation de résine a faible viscosité afin de ne pas boucher les
capillaires et de pouvoir former les microgouttelettes. Dans notre cas, nous avons utilisé la
résine positive AZ4999 et développé un dépbt de résine négative aflancsinversés en diluant de
la NLOF 2035 avec de I’ acétone pour rendre cette derniére plus fluide.

Le dépdt de résine par pulvérisation assure un dép6t uniforme de résine photosensible méme
en cas de forte topographie ou d échantillons de forme ou taille particuliére, ce qui en fait une
méthode parfaite pour nos échantillons de diamant carrés de trés petite taille. Plusieurs dizaines
d  échantillons peuvent méme étre traités en une seule fois en lesfixant a un wafer silicium (de
6 pouces maximum), ce qui permet de réduire le colt de dépbt.
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Annexe 5. Présentation du banc de mesure I(V) 4 pointes
Annexe 5.1 La station sous pointes Karl Siss PA200 et le
testeur paramétrique dc Agilent 4142B

Les équipements utilisés pour réaliser les différentes mesures courant/tension présentées dans
cestravaux sont présentés ci-dessous. |l s agit d’ untesteur paramétrique Agilent 4142B associé
aun testeur sous pointe Karl Stiss PA200.

Figure annexe 5.1 a) Photo du testeur paramétrique Agilent 4142B et de la station sous pointe Karl Siiss PA200 b) Photo de
la station Karl Siiss PA200, branchement des pointes ¢) Zoom sur l'organisation des micromanipulateurs

La Figure annexe 5.1.c montre les quatre pointes contrdlées par les micromanipulateurs
permettant de les déplacer précisément sur I'échantillon. 11 y a un module GNDU (pour
« Ground » ou Terre) et trois modules SMU permettant de piloter le courant ou latension.

Annexe 5.2 Mesure (V) a 4 pointes

Lamesure a 4 pointes est schématisée ala Figure annexe 5.2. Le principe de la méhode des 4
pointes est expliqué dés 1954 par Vades. Une source de courant délivre du courant entre les
pointes 1 et 4 et latension est mesurée entre les pointes 2 et 3.

Figure annexe 5.2 Schéma du principe de la mesure a 4 pointes
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L'utilisation de 4 pointes permet de minimiser les résistances de contact parasites car alors un
faible courant circule dans les pointes de mesure (pointes 2 et 3).

Dans la pratique, la méthode de mesure consiste a utiliser les quatre pointes disponibles en
injectant le courant entre la pointe GNDU (Ground) et une pointe SMU, et en mesurant la
tension entre les deux modules « Sense » des autre SMU (en fixant les modules « Force » ades
sources de courant a 0A).
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