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Acronymes et définitions 

AE : Auger Electrons (électrons d’Auger) 

AFM : Atomic Force Microscopy (microscopie à force atomique) 

ANR : Agence Nationale de la Recherche 

α-Al2O3 : l’oxyde d’aluminium hexagonal  

BC : Bande de Conduction 

[B] : concentration en Bore 

BE : Bound Exciton (exciton lié) 

BE : Backscattered Electrons (électrons rétrodiffusés) 

BEN : Bias Enhanced Nucleation (Nucléation Assistée par Polarisation) 

BJ : Bell Jar (cloche) 

BOE : Buffered Oxide Etching (gravure d'oxyde tamponnée) 

BV : Bande de Valence 

CCD : Charge Coupled Devices 

 CCE : Collection Charges Efficiency (efficacité de collecte de charges) 

CEA : Commissariat à l'Énergie Atomique et aux Énergies Alternatives 

CL : Cathodoluminescence 

C(PN)2 : Centrale de Proximité de Nanotechnologies de Paris Nord 

CP2M : Centre Pluridisciplinaire de Microscopie électronique et de Microanalyse  

CVD : Chemical Vapor Deposition (Français : Dépôt Chimique en Phase Vapeur) 

DGA : Direction Générale de l’Armement 

DIADEME : DIAmond DEvelopment for Micro-Electronics. 

DMC : Diamant et Matériaux Carbonés 

DPMO : Densité de Puissance Micro-onde 

DTC: Diamond Trading Company  

EELS: Electron Energy Loss Spectroscopy (spectroscopie électronique à perte d’énergie) 

ELOG: Epitaxial Lateral OverGrowth 

ESR : Electron Spin Resonance (résonance de spin électronique) 

ESRF : European Synchrotron Radiation Facility 
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EPD : End Point Detection (système de fin d’attaque) 

FE : Free Exciton (exciton libre) 

FIB : Focused Ion Beam (faisceau d’électrons focalisés) 

FWHM: Full Width at Half Maximum (largeur à mi-hauteur) 

GEMac : Groupe d’Étude de la Matière Condensée 

HFCVD : Hot Filament CVD 

HPHT : Haute Pression Haute température  

HSQ : Hydrogen silsesquioxane 

IBE : Ion Beam Etching (gravure par bombardement ionique) 

INL : Institut des Nanotechnologies de Lyon 

LCD : Laboratoire Capteurs Diamant  

LSPM : Laboratoire des Sciences des Procédés et des Matériaux 

LPA : Laboratoire Pierre Aigrain 

MBE : Molecular Beam Epitaxy (Épitaxie par jets Moléculaires) 

MCBL : Microscope Confocale à Balayage Laser (ou Confocal Laser Scanning Microscope) 

MEB : Microscopie Électronique à Balayage (ou Scanning Electronic Microscopy) 

MET : Microscope Électronique à Transmission 

MET-HR : Microscope Électronique à Transmission de Haute Résolution 

MISFET: Metal Insulator Semiconductor Field Effect transistor 

MPACVD : Microwave Plasma Assisted CVD (Français : Dépôt Chimique en Phase Vapeur 

Assisté par Plasma Micro-onde) 

MPQ : laboratoire Matériaux et Phénomènes Quantiques  

NCD : NanoCrystalline Diamond (diamant nanocristallin) 

NV : Nitrogen Vacancy (complexe azote-lacune) 

PCD : PolyCrystalline Diamond (Français : diamant polycristallin) 

PMMA : Poly (Methyl MethAcrylate) (polyméthacrylate de méthyle) 

PNG : Patterned Nucleation Growth 

PLD : Pulsed Laser Deposition (Dépôt assistée par Laser aussi appelé Dépôt par Ablation 

Laser) 

PVD : Physical Vapor Deposition (Dépôt Physique en Phase Vapeur) 

RF : Radiofréquence 
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RIE-ICP : Reactive Ion Etching- Inductive Coupled Plasma (gravure ionique réactive à 

couplage inductif) 

SCD : Single Crystal Diamond (Français : diamant monocristallin) 

SE :  Secondary Electrons (électrons secondaires) 

SiV : Silicon Vacancy (complexe silicium-lacune) 

UV : Ultra-Violet 

YSZ :  Yttria-Stabilized Zirconia (la zircone - stabilisée à l’yttrium  

ZPL : Zero-Phonon Line (raie d’émission à zéro phonon) 
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Depuis sa découverte il y a de cela plus de 3000 ans en Inde, le diamant n’a cessé de 

susciter toutes les convoitises. Sa brillance, sa transparence et sa dureté ont toujours fasciné les 

joailliers qui en ont fait une pierre précieuse d’exception. Cependant, au-delà de ces 

caractéristiques esthétiques, sa forme cristalline constituée d’un arrangement tétraédrique 

d’atomes de carbone lui confère des propriétés exceptionnelles faisant de lui un matériau 

privilégié pour de nombreuses applications. Sa dureté extrême et sa bonne conductivité 

thermique sont mises à profit dans la fabrication d’outils de coupes, le polissage de matériaux 

durs, le revêtement de surfaces et la dissipation de la chaleur. Dans sa forme pure, le diamant 

est transparent de l’UV profond (225nm) jusqu’au lointain infrarouge ce qui en fait un matériau 

idéal pour la réalisation de fenêtres optiques. Par ailleurs, grâce à son numéro atomique (Z=6) 

proche du numéro atomique moyen des tissus humains (Z=6.4 - 7.5), le diamant est également 

exploité dans le domaine biomédical. Enfin, le diamant est un semi-conducteur à très large 

bande interdite (5,5 eV) dont la forte mobilité des porteurs de charges et le fort champ de 

claquage sont exploités pour la réalisation de dispositifs en électronique de puissance, même si 

jusqu’à présent, ces dispositifs restent à l’échelle des laboratoires. 

Du fait de sa rareté, de son coût prohibitif et de la variation des propriétés des pierres, 

l’utilisation du diamant naturel pour des applications industrielles ne peut pas être envisagée de 

manière raisonnable. Pour cette raison, la synthèse du diamant constitue un défi majeur pour la 

communauté scientifique. Les premières expériences menées dans le domaine de la synthèse 

l’ont été en essayant de reproduire les conditions de croissance du diamant dans la nature, c’est-

à-dire sous Haute Pression et Haute Température. Les diamants synthétisés par ce procédé sont 

alors nommés « diamant HPHT ». Puis, dans les années 70, un procédé de synthèse du diamant 

dans des conditions métastables a été imaginé simultanément par Eversole aux Etats-Unis et 

par Deyarguin en URSS. Appelé dépôt chimique en phase vapeur (CVD), ce procédé permet 

de synthétiser du diamant à basse pression (quelques dizaines ou quelques centaines de mbar). 

Depuis, une multitude de techniques de synthèse ont été développées. En particulier la synthèse 

CVD assistée par plasma micro-onde (MPACVD) qui est à l’heure actuelle la méthode la mieux 

adaptée pour l’obtention de films de diamant de qualité cristalline qui souvent surpasse celle 

des cristaux naturels. Ce procédé de synthèse offre un meilleur contrôle du niveau d’impuretés 

résiduelles dans les cristaux, du dopage si l’on souhaite moduler la conductivité électrique de 

ce matériau et permet d’atteindre des vitesses de croissance supérieures à la dizaine de 

micromètres par heure qui permet un développement industriel. C’est ce procédé de synthèse 

que j’ai utilisé durant mes travaux de thèse. 



Introduction générale 

11 
 

Selon la nature de substrat utilisé, le dépôt CVD permet d’obtenir différents types de 

films. Il est ainsi possible d’obtenir du diamant monocristallin si l’on part de substrats de 

diamant lui-même monocristallin (diamant naturel, diamant HPHT ou diamant CVD). C’est ce 

type de diamant qui présente les meilleures propriétés et qui trouve donc son domaine 

d’applications pour lequel une grande pureté et une faible densité de défauts est indispensable 

comme l’électronique et l’optique. Néanmoins, on est ici limité par la taille des substrats 

initiaux qui ne dépassent par les quelques mm². Une alternative pour déposer du diamant sur de 

grandes surfaces consiste à utiliser un substrat de nature différente (silicium, molybdène, saphir 

etc…), qui conduit alors à l’obtention de diamant polycristallin qui, du fait de la présence de 

joints de grains, possède de moins bonnes propriétés ce qui limite son utilisation dans le 

domaine de l’électronique ou des technologies quantiques.   

Si l’on souhaite allier grande taille et faible densité de joints de grains, une alternative 

existe en réalisant de l’hétéroépitaxie. Le diamant est alors déposé sur un empilement de 

différentes couches dont la dernière est bien souvent métallique, l’objectif étant d’imposer une 

relation d’épitaxie entre l’hétérosubstrat et le diamant. C’est dans ce cadre que ce sont déroulés 

mes travaux thèse, durant lesquels j’ai optimisé l’étape d’épaississement de templates 

hétéroépitaxiés sur un empilement Ir/SrTiO3/Si (100). Cet empilement, suivi de 

l’épaississement est réalisé dans le cadre du projet DiamWafel financé par l’ANR et la DGA. 

Ce projet a pour finalité de fournir un wafer de diamant hétéroépitaxié de qualité électronique 

pour la fabrication de composants type diodes Schottky (verticales ou pseudo-verticales) 

présentant une taille supérieure au cm² de manière à montrer la potentialité d’un développement 

industriel. 

Le consortium DiamWafel réunit cinq laboratoires de recherches français qui sont : (i) 

l’INL pour le dépôt de la couche de SrTiO3 sur Si (100) par MBE, (ii) le CEA pour le dépôt de 

la couche d’iridium par PVD et l’hétéroépitaxie d’une fine couche diamant (quelques microns) 

sur le substrat par CVD, (iii) le LSPM pour l’épaississement intrinsèque et dopé bore des 

hétérosubstrats, (iv) le GEMaC pour la caractérisation fine du matériau et le dopage phosphore 

des films, (v) l’institut Néel pour la réalisation des composants de type diode Schottky et leur 

caractérisation électrique. 
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Ainsi, l’enjeu principal de mon travail consistait à optimiser et maîtriser les conditions de 

croissance permettant de synthétiser des films de diamant hétéroépitaxié épais intrinsèque et 

dopé au bore possédant une bonne qualité cristalline. Ma démarche a ainsi été d’adapter les 

conditions de croissance du diamant CVD monocristallin déjà bien maitrisées au sein de 

l’équipe DMC du LSPM pour l’épaississement des hétérosubstrats. À l’issue de cette étape, le 

2ème objectif de mon travail a été de travailler sur l’amélioration de la qualité des films, 

notamment en réduisant la densité de dislocations qui est connue pour être très élevée dans ce 

type de matériau, en développant des stratégies de croissance particulières. C’est l’ensemble de 

ces travaux de thèse qui est présenté dans ce manuscrit qui se décompose en 4 chapitres. 

    Le premier a été consacré à l’état de l’art de la croissance de diamant CVD de haute 

qualité cristalline. Je me suis plus particulièrement focalisé sur les procédés de synthèse par 

CVD assisté par plasma micro-onde pour la synthèse de diamant hétéroépitaxié, pour lequel je 

présente également les propriétés et les applications potentielles. Dans une dernière partie, je 

me suis également intéressé aux techniques d’ingénierie des défauts étendus et ponctuels dans 

le diamant CVD appliquées au diamant hétéroépitaxié. 

Le deuxième chapitre décrit les dispositifs et les techniques expérimentales utilisées dans 

ma thèse. Après la description du réacteur de dépôt utilisé pour l’épaississement des couches 

diamant et du réacteur de gravure ICP-RIE utilisé dans la structuration du diamant, je décris 

également les principes théoriques des techniques de caractérisations qui ont servi à qualifier 

les films obtenus. Ces caractérisations ont été réalisées soit au LSPM soit par nos collaborateurs 

du projet DiamWafel. 

Le troisième chapitre est centré sur l’optimisation des conditions de croissance du 

diamant CVD appliquées à l’épaississement des templates hétéroépitaxiés. Il contient 

également une présentation des techniques développées pour améliorer la qualité cristalline des 

films déposés adoptées pendant ma thèse, telles que la mise en forme des templates de manière 

à limiter leur délamination et la gestion thermique de l’arrêt des dépôts.  

Le dernier chapitre est consacrée aux techniques de structuration du diamant développées 

durant ma thèse, à savoir la microstructuration par un réseau de trous micrométriques réalisés 

par perçage laser et la nanostructuration par lithographie colloïdale. Ces deux techniques ont 

ensuite été mises en œuvre plus spécifiquement pour l’ingénierie des défauts étendus et 

ponctuels dans le diamant. En particulier, elles ont été utilisées pour réduire la densité de 

dislocations de films de diamant hétéroépitaxié. J’ai enfin montré en fin de manuscrit, que la 

méthode de nanostructuration était également très prometteuse pour la réalisation de structures 

dopées avec des centres colorés tels que les centres NV, SiV et GeV.
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Introduction 

I.1. Le carbone et ses hybridations 

La répartition électronique du carbone à l’état fondamental et ses hybridations (sp, sp2, 

sp3) lui confèrent différentes formes cristallographiques : graphène, graphite, diamant, 

nanotubes de carbone, fullerènes …etc. 

À l’état fondamental, les électrons du carbone se répartissent selon la configuration 1s2 

2s2 2p2. Cependant, cette configuration ne correspond pas toujours à toutes les géométries des 

molécules carbonées. Par exemple, le méthane présente 4 liaisons carbones identiques, ce qui 

n’est pas conforme à la configuration fondamentale. Pour pallier ce problème, les électrons de 

la couche de valence se déplacent dans les orbitales vacantes pour donner une nouvelle 

configuration. Ce phénomène est appelé hybridation. 

Dans le cas du carbone il existe trois hybridations possibles : 

Hybridation sp 

Cette hybridation correspond à la combinaison d’une orbitale s et d’une orbitale 2p, ce 

qui conduit à deux orbitales hybrides sp. On retrouve ce cas de figure dans la molécule de 

l’acétylène qui associe deux carbones hybridés sp. 

Hybridation sp2 

L’hybridation sp2 résulte de la combinaison de l’orbitale 2s et de deux orbitales 2p 

formant ainsi trois orbitales hybridées sp2. Le recouvrement de ces orbitales forment des 

liaisons σ, tandis que les deux orbitales non touchées par l’hybridation forment des liaisons . 

Dans le cas de cette hybridation, les atomes de carbone forment des structures planes (ex : 

feuillets de graphène). 

On trouve aussi cet exemple d’hybridation dans la molécule de l’éthylène, mais également 

dans le graphite qui représente la forme du carbone la plus abondante sur terre. 

Hybridation sp3 

L’hybridation sp3 se forme suite au déplacement de l’un des électrons de l’orbitale 2s 

dans l’orbitale vacante 2p. Ce type d’hybridation nous intéresse particulièrement parce qu’elle 

correspond au diamant. 

Les trois types d’hybridations du carbone sont résumés et illustrés dans le schéma de la 

Figure I.1. 
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Figure I.1: schéma des différentes hybridations du carbone. 

 

I.2. Le diamant, synthèse et propriétés  

Le diamant est la forme métastable du carbone aux conditions de température et de 

pression ambiantes. L’hybridation sp3 lui confère des propriétés extrêmes telles qu’une 

excellente résistance mécanique et une grande conductivité thermique, permettant ainsi son 

utilisation pour le polissage de matériaux durs ou pour évacuer les chaleurs importantes dans 

certaines applications. Sa structure cristalline lui permet également de résister à des 

environnements très agressifs (acides, rayonnements radioactifs…). Enfin, grâce à son numéro 

atomique (Z=6) proche de celui des tissus humains (Z=6.4 - 7.5), le diamant peut être exploité 

dans le domaine biomédical. 

Dans sa forme pure, le diamant est complétement transparent depuis l’UV profond (225 

nm) jusqu’au large infra-rouge. Par conséquent, il représente un excellent candidat pour la 

réalisation de fenêtres optiques. Enfin, le diamant est également connu pour sa large bande 

interdite (5.5 eV) et ses mobilités de porteurs élevées ce qui lui confère de bonnes propriétés 

pour développer des applications dans le domaine de l’électronique de puissance. 

Les atomes de carbone sont organisés en réseau cubique faces centrées avec un paramètre 

de maille a= 3.56Å. La structure cristalline du diamant peut être schématisée par deux réseaux 

cubiques faces centrées interpénétrés, décalés l’un de l’autre de (¼, ¼, ¼) × a, avec une distance 

de 1.54 Å entre deux atomes voisins (cf. Figure I.2). 
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Figure I.2: maille du diamant. 

 

L’analyse du diagramme de phase de carbone (voir Figure I.3) montre qu’on peut 

synthétiser le diamant dans des conditions de pression et de température très différentes, 

conduisant ainsi au développement de deux procédés distincts. Le premier est un procédé Haute 

Pression Haute température (HPHT). Cette technique consiste à mettre le carbone dans des 

conditions thermodynamiques dites « les plus stables », à haute température et à haute pression. 

Elles correspondent à la zone orange et à la zone en vert foncé sur le diagramme. Pour la zone 

verte, l’utilisation d’un catalyseur métallique tel que le cobalt, le fer ou le nickel, permet 

d’abaisser la pression et la température permettant la formation du diamant. Le deuxième 

consiste à synthétiser le diamant à partir de réactions chimiques en phase vapeur (désigné par 

l’acronyme anglais CVD – Chemical Vapor Deposition) dans des conditions dites « métastables 

» (zone jaune) à une température plus modérée comparée au procédé précédant et à une pression 

réduite par rapport à l’atmosphère. Ces deux procédés seront décrits plus en détail dans la suite 

du manuscrit. 
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Figure I.3: diagramme de phase du carbone [1]. 

 

 

I.2.1. Propriétés et applications du diamant 

Avec une dureté knoop de l’ordre de 10000 kg/mm2 [2], le diamant est le matériau naturel 

le plus dur que l’on connaisse. Il est d’ailleurs utilisé pour produire des instruments de découpe 

et de polissage [3]. Pour ce type d’utilisation, la pureté du diamant n’est pas critique et la 

synthèse HPHT reste alors plus rapide et plus rentable.  

L’exploitation des propriétés du diamant dans le domaine de l’optique [4] nécessite une 

grande pureté. Plus le cristal contient d’impuretés (principalement l’azote), plus il absorbe la 

lumière. À titre d’exemple, un monocristal de type IIa est transparent jusqu’à l’UV profond 

(225 nm) alors qu’un cristal Ib contenant de l’azote et absorbe la lumière jusque dans le visible 

[5]. 

L’électronique de puissance est un autre domaine d’application du diamant. En effet, 

compte-tenu de sa large bande interdite (5,5 eV) associée à la forte mobilité des porteurs de 

charge et de sa conductivité thermique très élevée (quatre fois supérieure à celle du cuivre à 

température ambiante), le diamant constitue un matériau de choix pour le développement de 

composants élémentaires tels que les diodes Schottky. 

Enfin, son inertie chimique et sa grande résistance aux radiations sont des propriétés 

recherchées pour travailler dans les milieux agressifs. 

D’autres propriétés sont explorées pour des applications dans bien des domaines et ces 

différentes propriétés sont présentées dans le Tableau I.1. 
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Matériaux Diamant 

Température de fusion (K) 3773 

Coefficient de dilatation thermique (K-1) 1.10-6 

Conductivité thermique (W.m-1. K-1) 2200 

Densité à 300K (g. cm-3) 3,51 

Bande interdite (eV) 5,5 

Mobilité des électrons à 300 K (cm2.V-1. s-1) 4500 

Mobilité des trous à 300K (cm2.V-1. s-1) 3400 

Energie d'ionisation (avec le bore comme donneur) (eV) 0.38  

Tableau I.1: propriétés intrinsèques du diamant [6]. 

 

I.2.2. Classification des diamants 

Une classification des diamants a été établie à partir de la nature et de la quantité 

d’impuretés qu’ils contiennent. Les impuretés principales qui sont prises en compte pour cette 

classification sont le bore et l’azote. Les cristaux contenant des impuretés d’azote sont de classe 

I, alors que ceux qui n’en contiennent pas sont de classe II. En ajoutant le facteur quantité à ces 

deux classes on définit 4 types de diamant : 

✓ Type Ia (98% des diamants naturels) : cristaux contenant des impuretés d’azote en 

agrégats qui leur confèrent une couleur jaune pâle. 

✓ Type Ib : d’une couleur allant du jaune intense au brun, ils contiennent de grandes 

quantités d’azote (100 à 1000 ppm) en sites substitutionnels et constituent la majorité 

des diamants synthétiques HPHT. Du fait de leur large disponibilité à des coûts 

raisonnables, c’est ce type de substrats provenant de la société Sumitomo Electric 

Industries que nous avons utilisé durant ma thèse.  

✓ Type IIa (très rares dans la nature) : d’une grande pureté, ils contiennent moins de 2ppm 

d’azote. Ils ont la plus forte conductivité thermique. 

✓ Type IIb : ils contiennent très peu d’azote, mais ont incorporé du bore qui leur donne 

une coloration bleue et une conductivité électronique de type p. 

Les différentes classes sont illustrées dans la Figure I.4. 
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Figure I.4:différentes classes de diamant selon la concentration en azote [4]. 

 

 

I.2.3. Techniques de synthèse de diamant 

Le domaine d’application du diamant dépend fortement de ses propriétés, de sa qualité 

mais aussi de sa disponibilité. La fabrication de dispositifs industriels nécessite, entre autres, 

l’utilisation de cristaux avec des propriétés reproductibles et une grande disponibilité à bas coût, 

ce qui n’est pas le cas des cristaux naturels du fait de leur variabilité. Pour répondre à ces 

exigences, les chercheurs ont développé différentes méthodes pour synthétiser le diamant. La 

synthèse peut être réalisée soit à haute pression et haute température pour reconstituer les 

conditions de formation sous le manteau terrestre (diamant HPHT), soit à basse pression dans 

des conditions hors équilibre thermodynamique pour la synthèse CVD. 

 

I.2.3.1. Synthèse HPHT 

Pour synthétiser le diamant, les scientifiques ont commencé par imiter la nature et 

reproduire le processus de croissance de diamant sous haute pression et haute température. Son 

développement a été attribué en 1955 à F. P. Bundy et à ses collaborateurs de la société General 

Electric. La technique HPHT consiste à dissoudre le carbone (graphite ou cristaux de diamant) 

dans un solvant (Co, Ni, Fe). Pour se faire, le carbone et le solvant sont chauffés à de très hautes 

températures (>1500 °C) et compressés à l’aide d’une pression hydraulique (50000 bars) [7]. 
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Les diamants obtenus par ce procédé ont la particularité de présenter, dans la majorité des 

cas, une grande quantité d’impuretés en azote résultant de la porosité et grande surface 

spécifique des précurseurs de départ (en général des poudres), ce qui leur confère une coloration 

jaune. En plus de la contamination par l’azote, ces diamants peuvent contenir également des 

impuretés de Co et de Ni liées au catalyseur utilisé. Le dispositif expérimental utilisé en HPHT 

est illustré dans la Figure I.5. De ce fait, ce type de diamant est principalement utilisé dans 

l’élaboration d’outils de coupe et de polissage où seules les propriétés mécaniques extrêmes 

sont mises à profit. Ils sont également largement utilisés comme substrats de base pour la 

croissance de diamant monocristallin par CVD. Notons enfin que plus récemment, ces procédés 

de synthèse ont très largement été optimisés et permettent d’obtenir des cristaux de dimensions 

centimétriques de type IIa et ce, avec des densités de défauts étendus, proches de zéro [8-10]. 

Néanmoins, le prix de ces substrats, même s’ils sont d’excellente qualité, reste prohibitif, ce qui 

freine considérablement leur utilisation pour le développement d’application ou la synthèse de 

cristaux par procédé CVD. 

 
Figure I.5: image d’un modèle d’une presse hydraulique utilisée pour la synthèse de diamant HPHT (a)[11]. Schéma 

d’une presse HPHT (b) [12]. 

 

I.2.3.2. Diamant CVD 

Apparu dans les années 50 et développé par Eversol et al. [13], le procédé CVD permet 

de synthétiser du diamant à des pressions inférieures à la pression atmosphérique et à des 

températures relativement basses (<1000°C) comparativement aux procédés HPHT. Cette 

méthode consiste à amener un mélange gazeux constitué d’espèces carbonées et d’une grande 

quantité d’hydrogène moléculaire dans une enceinte sous vide puis à l’activer pour le rendre 

chimiquement réactif, cette activation pouvant se faire de différentes manières. La plus 

classique est l’activation thermique qui peut être réalisée selon plusieurs moyens. Par exemple, 

en utilisant des filaments de tungstène chauffés à haute température (>2000°C). On parle alors 

de HFCVD (Hot Filament CVD)) [14]. Cette technique présente l’avantage de pouvoir revêtir 

de larges surfaces à bas coût mais souffre de vitesses de croissance réduites et d’une 
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contamination élevée par des résidus métalliques issus des filaments. Il est aussi possible 

d’utiliser une torche oxyacétylénique (C2H2 + O2) [15]. L’inconvénient de cette technique 

réside d’une part dans le contrôle de l’environnement gazeux (contamination par l’azote) et 

d’autre part dans la taille limitée des surfaces traitées. Un autre moyen de transférer de l’énergie 

à la phase gazeuse consiste à utiliser une source micro-onde. Dans ce cas, on parle alors de 

MPACVD (Microwave Plasma Assisted CVD) dans laquelle l’activation entraine le transfert 

d’énergie vers le gaz par collisions élastiques ou inélastiques via les électrons. 

L’activation du mélange gazeux conduit à la formation de radicaux méthyles CH3
• et 

d’hydrogène atomique H• nécessaires à la croissance du diamant [16]. Il est extrêmement 

important que le mélange gazeux contienne la plus grande quantité possible d’hydrogène 

atomique, cette espèce servant à graver les phases non-diamant et à former les liaisons sp3 du 

carbone. Environ 10000 atomes d’hydrogène sont nécessaires pour l’incorporation d’un seul 

atome de carbone dans le réseau diamant [17, 18]. C’est en partie pour cette raison que les 

procédés MPACVD sont préférentiellement utilisés pour la synthèse de diamant CVD. 

L’utilisation d’une source micro-onde pour activer le gaz permet d’obtenir des températures de 

gaz pouvant aller jusqu’à 3500°C [19] et de produire ainsi de manière très efficace de 

l’hydrogène atomique avec des pourcentages de dissociation voisins de 20-30 % lorsque la 

densité de puissance microonde atteint plusieurs dizaines de W.cm-3 [20]. Ainsi, des vitesses de 

croissance raisonnablement élevées peuvent être atteintes (jusqu’à 22 µm/h) et des films de 

diamant monocristallin avec des taux d’impuretés en azote inférieurs au ppb peuvent être 

obtenus [21, 22]. Par ailleurs, la possibilité d’un contrôle précis de la composition gazeuse 

permettant un dopage, en font une technique majeure pour la croissance de diamant dit de « 

qualité électronique » [23, 24]. Le schéma de principe de cette technique est illustré dans la 

Figure I.6. 
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Figure I.6: schéma d’un plasma micro-onde H2/CH4 avec une partie des réactions mises en jeu dans la synthèse de 

diamant par la méthode CVD [25]. 

 

I.2.4. Les différentes approches pour la synthèse de films de diamant 

Selon la nature du substrat utilisé lors de la croissance, la synthèse CVD permet 

d’obtenir différents types de films de diamant. 

I.2.4.1. Le diamant monocristallin homoépitaxié 

Ce type de diamant est obtenu en utilisant un substrat de diamant monocristallin qui peut 

être soit un diamant naturel, soit un diamant préalablement synthétisé par la méthode HPHT ou 

par la méthode CVD. On parle alors d’homoépitaxie.  

Un des inconvénients majeurs du diamant monocristallin, réside dans le prix des substrats 

qui peut s’avérer très élevé. Ce prix augmente exponentiellement avec l’augmentation de la 

taille des substrats, il faut compter environ 150 euros pour un substrat HPHT de 3×3 mm2 et 

environ 1000 euros pour un substrat HPHT Ib de 6×6 mm2 multi-secteurs commercialisés par 

l’entreprise Element six Ltd. 

À l’heure actuelle la surface classique disponible sur le marché varie entre 2×2mm2 et 

8×8 mm2 même si des échantillons de l’ordre du cm² ont déjà été obtenus [26, 27]. La Figure 

I.7 montre un exemple d’un film CVD homoépitaxié synthétisé au LSPM à partir d’un substrat 

HPHT de dimension 3×3×1.5 mm3, et à partir duquel un film de diamant autosupporté de 500 

µm d’épaisseur a pu être obtenu après séparation du substrat par découpe laser et polissage. 

 

Figure I.7: film de diamant monocristallin d'épaisseur 500um déposé sur un substrat d’épaisseur 1.5mm et d’une surface 

de 3×3mm2 (a). Film autosupporté d’épaisseur 500um obtenu après enlèvement du substrat par découpe laser et polissage 

(b). 

 

Des études existantes dans la littérature montrent la possibilité d’élargir la surface des 

dépôts homoépitaxiés en modifiant les conditions de croissance et en particulier la 

concentration en méthane et/ou la puissance micro-onde. Récemment, une étude effectuée dans 

notre laboratoire a mis en évidence la possibilité du dépôt d’une couche CVD monocristalline 

dopé bore sur une surface de 18 mm2 en partant de substrat HPHT de 9 mm2 de surface [27]. 

Néanmoins cette voie d’élargissement nécessite le dépôt de couches très épaisses et par 
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conséquence des temps de dépôt augmentés. Une alternative existe dans le diamant mosaïque 

décrit dans le paragraphe suivant. 

 

I.2.4.1.1. Le diamant mosaïque  

Le principe de cette technique, développée au début des années 1990 [28-30], consiste à 

faire croître du diamant sur deux ou plusieurs substrats déposés les uns à côté des autres et 

préalablement polis et orientés cristallographiquement, de manière à obtenir un ensemble 

appelé mosaïque. 

Les substrats peuvent être soit positionnés et maintenus en place avant dépôt à l’aide d’un 

liquide tensio-actif qui s’évapore par la suite pendant la croissance CVD [31, 32], soit 

rapprochés et collés sur des wafers silicium par des dépôts de couches de nickel ou d’or sur les 

faces latérales des substrats [33]. À la fin du dépôt, le film CVD est séparé des substrats puis 

poli pour obtenir une couche de diamant monocristallin autosupportée. Le schéma du dépôt 

mosaïque est illustré dans la Figure I.8. 

 

 

Figure I.8: schéma du procédé de croissance de diamant mosaïque. Les étapes sont dans l’ordre : sélection des substrats, 

alignement des substrats, dépôt CVD, séparation du film CVD des substrats et polissage de la couche CVD. Le schéma a 

été adapté à partir de la publication référencée [34]. 

 

L’une des limitations majeures du diamant mosaïque concerne les discontinuités qui se 

forment aux interfaces entre les substrats. Ces discontinuités engendrent des dislocations et des 

contraintes dans la couche finale, réduisant ainsi la qualité de ces films. L’alignement, la 

hauteur et la préparation des faces latérales des substrats sont aussi des paramètres importants 

à prendre en compte pour l’obtention de films monocristallins continus. L’effet de cet ensemble 

des paramètres a été étudié par Findeling-Dufour et al. [32]. Il a ainsi été montré qu’un 

espacement des substrats supérieur à 20 µm engendre des discontinuités dans le film et qu’un 

désalignement supérieur à 2 degrés des faces latérales peut avoir des effets drastiques sur la 

qualité du film. 

Un deuxième inconvénient des dépôts mosaïques réside dans la création de contraintes 

dans les films au moment de la séparation de la couche CVD des substrats par découpe laser 
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et/ou polissage. Le stress ainsi généré peut entraîner la cassure des films. Pour pallier ce 

problème, une des solutions utilisées est le « lift-off ». L’idée est de créer dans les substrats 

initiaux, une couche de graphite sous la surface par bombardement ionique. Après dépôt et 

formation de la mosaïque, les substrats sont séparés par gravure électrochimique de la couche 

de graphite [35].Des surfaces allant jusqu’à 4×6 cm2 de diamant mosaïque ont été obtenues par 

Yamada et al. [36]. Le dépôt a été effectué sur 24 substrats CVD de 10×10 mm2 alignés. 

L’épaisseur du film déposé était de 1.8 µm. 

Notons enfin que le coût de production augmente très fortement avec l’augmentation en 

taille des films qui demande un plus grand nombre de substrats et multiplie les étapes 

intermédiaires. Notamment les étapes de séparations des couches et le polissage associé. 

 

I.2.4.2. Les films de diamant polycristallin 

Pour pouvoir déposer du diamant sur de plus grandes surfaces, il est possible d’utiliser 

des substrats de nature différente à celle du diamant tels que le Si ou le molybdène…etc. Les 

films de diamant ainsi synthétisés sont alors polycristallins. Chaque grain de diamant présente 

une orientation aléatoire et croît de façon colonnaire selon le modèle de croissance d’évolution 

sélective de Van Der Drift [37] (cf. Figure I.9).  

Afin de minimiser les contraintes à l’interface (film-substrat), le substrat doit avoir un 

facteur d’expansion thermique le plus proche possible de celui du diamant (1.10-6 K-1). Le 

silicium est majoritairement utilisé pour ce type de croissance, ce matériau présentant le 

meilleur compromis en termes de prix. 

Le diamant polycristallin est généralement utilisé dans diverses applications telles que la 

production de fenêtres optiques pour les lasers de grande puissance, pour la détection de 

rayonnements et pour le revêtement des outils de coupe. Néanmoins, compte tenu de la rugosité 

de surface importante liée au mode de croissance sélectif, des étapes de polissage sont 

indispensables pour le développement de ces applications et renforcent le prix des dispositifs 

obtenus.  
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Figure I.9:coupe d’un film de diamant polycristallin [38]. 

 

Un comparatif des propriétés mécaniques, optiques, thermiques et électroniques entre le 

diamant monocristallin et polycristallin est donné dans le Tableau I.2: 

Propriétés Diamant 

Polycristallin 

Diamant 

Monocristallin 

Taille Usuelle 2 à 4 pouces 4×4 mm2 

 

Mécaniques 

Dureté (GPa) 81 [4] 95 – 131 [39] 

Résistance à la compression (GPa) 1 - 1.4 2.8 [4] 

Module élastique (GPa) 900-980 [40] 1050 [4] 

Optiques Transparence (nm) 225 - 500 à 2500 225 - 500 à 2500 

 

Thermiques 

Conductivité thermique à 300K 

W.m-1. K-1 

2200 [41] 2500 [42] 

Coefficient de dilatation à 300K 1×10-6 1×10-6 

 

Électroniques 

Résistivité électrique Ω.cm 1015 [43] 1015-1016 [42] 

Champ de claquage MV.cm-1 1.5- 4 [44] 10 [45] 

Mobilité des électrons cm2.V-1. S-1 10 – 30 [46] 4500 [47] 

Mobilité des trous cm2.V-1. S-1 30 – 40 [48] 3400 [47] 

Tableau I.2: comparaisons des propriétés physiques du diamant polycristallin et diamant monocristallin. 

 

Avant l’étape de croissance, les substrats doivent néanmoins être prétraités afin de créer 

des sites de germination qui peuvent être réalisés de plusieurs manières : 

 

i. Prétraitement mécanique : germination par abrasion  

Cette méthode était utilisée dans les premières synthèses de diamant CVD dans les années 

1980 [49, 50]. Le principe de cette technique consiste à rayer les substrats pour créer des défauts 
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de surface servant par la suite de sites de germination. La rayure peut être effectuée en utilisant 

un disque abrasif ou par l’immersion du substrat dans une solution de poudre abrasives. Dans 

ce dernier cas, l’ensemble solution de poudre-substrat est plongé dans un bain ultrasonique. En 

contact avec la surface des substrats, les particules abrasives génèrent une topographie propice 

à la germination du diamant. Cette technique permet d’obtenir des densités de nucléation de 107 

à 1010 cm-2 [51]. 

Les particules abrasives utilisées sont généralement : le nitrure de bore, le carbure de 

silicium, le carbure de bore ou l’alumine. Mais les meilleurs résultats ont été obtenus avec des 

poudres diamant [52]. En effet, en plus de créer des sites de germinations par rayure, des 

nanograins de diamant résiduel restent accrochés à la surface des substrats et forment par 

conséquence des sites de germination supplémentaires. Lorsque l’abrasif utilisé est une poudre 

de diamant, on parle alors de phénomène d’ensemencement (seeding en anglais) [53]. Efficace 

et facile à mettre en œuvre, la technique de seeding par poudre de diamant est utilisée dans notre 

laboratoire pour la croissance de diamant CVD nanocristallin et polycristallin. 

ii. Ensemencement par dispersion de poudres nanométriques 

L’ensemencement par dispersion de poudre consiste à enduire des grains de diamant à la 

surface des substrats par dispersion d’une solution colloïdal de particules de diamant de tailles 

nanométriques (>10nm). Cette méthode permet d’atteindre des densités de nucléation 

supérieures à 1011 cm-2 [54-56]. 

La dispersion de la suspension peut se faire soit par étalement-évaporation par 

centrifugation (spin coating), soit par dépôt d’une goutte de la solution suivie de son 

évaporation (drop coating), soit par trempage-retrait du substrat dans la solution (dip coating). 

Au LSPM nous utilisons la méthode d’ensemencement par spin coating. Cette technique a 

l’avantage d’assurer une homogénéité de dispersion des particules diamant sur de larges 

substrats plats (jusqu’à 15 cm de diamètre) même si elle souffre malgré tout de certains 

problèmes tels que les effets de bords lorsque les substrats ne sont pas circulaires. 

 

iii. La nucléation assistée par polarisation (BEN pour Bias Enhanced Nucleation 

en anglais) 

Contrairement à la germination par abrasion et l’ensemencement par dispersion de 

poudre, la nucléation assistée par polarisation est appliquée in situ, juste avant la croissance 

CVD. Le principe du BEN consiste à appliquer une différence de potentiel entre le porte substrat 

et une contre-électrode qui permet d’accélérer les ions du plasma et bombarder la surface du 

substrat, créant ainsi des sites de nucléation. 
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Découverte en 1990 par Yugo et al.[57], cette technique permet, en appliquant un 

potentiel négatif de quelques centaines de volts sur le porte-substrat pendant une durée de 2 à 

15 minutes, d’obtenir des densités de nucléation de 1010 à 1011 cm-2 sur des substrats de silicium. 

Schreck et al. [58] ont démontré que lors de la polarisation, une double décharge se forme au-

dessus de l’échantillon et que c’est une partie de cette double décharge, appelée gaine 

cathodique, qui engendre l’accélération des espèces carbonées positives du plasma vers la 

surface de l’échantillon. Le principe de la méthode est illustré dans Figure I.10. 

 

Figure I.10: principe de la nucléation assistée par polarisation développée par Yugo [59]. 

 

Le principal avantage du BEN est que c’est la seule technique d’ensemencement qui 

permet de créer une relation d’épitaxie entre les cristaux du diamant et la surface du substrat 

[60, 61]. On parle alors d’hétéroépitaxie. Cette technique est utilisée par nos partenaires du 

CEA dans le projet DiamWafel pour créer les premiers nucléi de diamant sur les hétérosubstrats 

Ir/SrTiO3 avant la croissance CVD. 

 

I.2.4.3. Les films de diamant hétéroépitaxiés 

Malgré ses propriétés exceptionnelles, en l’absence d’un substrat large, la taille des 

échantillons de diamant monocristallin reste un verrou technologique fort pour son utilisation 

à plus large échelle. Le diamant polycristallin ne connait pas cette limitation mais la présence 

des joints de grains limite ses propriétés. Pour allier bonne qualité cristalline et grande surface 

de dépôt, la technique d’hétéroépitaxie est maintenant explorée et étudiée depuis plusieurs 

années. Tout comme dans le cas du diamant polycristallin, cette technique consiste à créer à la 

surface du substrat, appelé dans ce cas un hétérosubstrat, des germes de carbone qui vont ensuite 

croître jusqu’à se rencontrer et former un film de diamant. L’enjeu de l’hétéroépitaxie consiste 

à contrôler l’orientation de ces germes de manière à ce qu’elle soit identique pour chacun 

d’entre eux. La production de ces germes de carbone ne peut se faire dans ce cas-là, que par 
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BEN et nécessite l’utilisation d’hétérosubstrats spécifiques qui seront décrits plus loin dans ce 

chapitre. 

 

I.2.5. Maitrise de la croissance de monocristaux de diamant CVD au LSPM 

De par son expérience sur le dépôt de diamant CVD, l’équipe DMC (Diamant et 

Matériaux Carbonés) du LSPM a développé un panel de paramètres permettant le contrôle et 

l’obtention de films de diamant CVD jusqu’à des épaisseurs millimétriques avec des vitesses 

de croissance adaptées pour un développement industriel (typiquement supérieures à 5 μm/h). 

Dans cette partie du chapitre, nous allons présenter l’influence des différents paramètres de 

dépôt (température, concentration en méthane et puissance micro-onde) sur la qualité des films 

et les vitesses de croissance. La majorité de ces résultats a été obtenue à travers les différents 

travaux de thèse menés au laboratoire [62-65] . 

 

I.2.5.1. Influence de la température 

Paramètre clé dans le dépôt CVD, l’augmentation de la température conduit à une 

augmentation de la mobilité des espèces à la surface et par conséquence à celle de la vitesse de 

croissance (6 à 7 µm/h pour T= 1000°C). Cependant à fortes températures (>950°), des défauts 

pyramidaux sont généralement observés à la surface des films. Ces défauts sont souvent le siège 

d’incorporation de phases non diamant conduisant à l’apparition de cristallites non épitaxiées.  

Aux très faibles températures (<750°C), la mobilité des espèces est très faible, ce qui 

réduit fortement la vitesse de croissance (environ 2µm/h pour T=750°C). De plus, la surface 

des films présente une grande rugosité et une grande concentration de défauts. 

Il est alors, nécessaire de trouver un compromis entre vitesse de croissance et bonne 

qualité cristalline. Dans le cadre des travaux de thèse de C. Findeling-Dufour [63] et de 

A. Tallaire [62], une température optimale de dépôt voisine de 850°C a été déterminée. Cette 

température permet de déposer des films de diamant monocristallins exempts de défauts de 

surface avec des vitesses de croissance proches de 4 à 5 µm/h. La Figure I.11 montre des 

images de la morphologie de surface typique de 3 échantillons synthétisés à des températures 

de 1000°C, 850°C et 750°C. 



Chapitre I : État de l’art 

31 
 

 

Figure I.11:morphologie de surface de films diamant homoépitaxiaux CVD synthétisés pour une densité de puissance de 

95W cm-3 et 4% en méthane à 1000°C (a), à 850°C (b) et à 750 °C (c) [62]  . 

 

I.2.5.2. Influence de la concentration en méthane 

Pour augmenter les vitesses de croissance, il est également possible d’augmenter la 

concentration en méthane. Cette concentration détermine la quantité de précurseurs carbonés 

présents dans la phase gazeuse et joue un rôle important sur la sursaturation en espèces 

carbonées (CH3). Ainsi, comme montré sur le graphe de la Figure I.12, pour des conditions de 

croissance en pression, puissance injectée et température (200 mbar, 3kW et 850°C) constantes, 

la vitesse de dépôt passe de 2 µm/h pour une concentration de 2% en méthane à 16 µm/h pour 

une concentration de 7%. La morphologie des films quant à elle est similaire dans cette gamme 

de concentration. Cependant, au-delà de 8% de méthane, la saturation en espèces carbonées 

conduit à la formation de suies qui déstabilisent la décharge et limite la durée des dépôts. 

 

Figure I.12 : évolution de la vitesse de croissance en fonction de la concentration en méthane. Conditions: pression = 200 

mbar, puissance =3kW et température = 850°C [62]. 

 

(a) (b) (c)
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I.2.5.3. Influence de la puissance micro-onde (DPMO) 

Comme évoqué précédemment, la dissociation des gaz et la production des espèces 

(radicaux, méthyles et hydrogène atomique) sont régies par la densité de puissance couplée au 

plasma. Une augmentation simultanée de la pression et de la puissance micro-onde permet de 

conserver un volume plasma constant tout en conduisant à une augmentation de la vitesse de 

croissance des films (cf. Figure I.13 ). Néanmoins, une forte densité de puissance induit des 

difficultés technologiques, en particulier pour assurer le refroidissement des éléments du 

réacteur, en raison de forts transferts thermiques. Un échauffement prononcé des guides d’onde, 

de l’antenne et de l’enceinte de dépôt survient généralement. L’incorporation d’impuretés 

indésirables telles que le silicium provenant de la gravure de la cloche en quartz est également 

observé. 

 

Figure I.13: évolution de la Vitesse de croissance en fonction de la densité de puissance injectée [65]. 

 

Sauf dans certains cas particuliers (optimisation de la vitesse de croissance de certaines 

faces, dopage ou autres), l’ensemble des dépôts effectués pendant ma thèse ont été réalisés avec 

les conditions optimales citées précédemment, c-à-d : 4-5% de méthane, une température de 

850°C, une pression de 200 mbar et une puissance micro-onde de 3 kW, ces 2 derniers 

paramètres permettant de conserver un plasma présentant un diamètre de 5 cm. 
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I.3. Hétéroépitaxie du diamant 

I.3.1. Quel hétérosubstrat ? 

Afin d’obtenir une qualité cristalline proche du diamant monocristallin, différents 

paramètres sont à prendre en compte dans le choix de l’hétérosubstrat dont les plus importants 

sont les suivants : 

✓ Le désaccord de maille entre le substrat et le diamant qui doit être le plus faible possible, 

afin d’éviter la formation de défauts tels que les dislocations lors de la relaxation de la 

maille diamant ; 

✓ Le taux d'épitaxie qui représente la proportion de grains de diamant épitaxiés par rapport 

au substrat. Il s’agit du nombre de grains de diamant ayant la même orientation que celle 

du substrat sur le nombre total de grains ; 

✓ La désorientation angulaire des cristaux épitaxiés : cette donnée caractérise la 

désorientation des cristaux épitaxiés par rapport à la normale et au plan du substrat. Il 

existe donc deux désorientations angulaires : l'une par rapport au plan appelée 

désorientation azimutale ou twist (φ) et l'autre par rapport à la normale appelée 

désorientation polaire ou tilt (ω). Le principe des deux désorientations est illustré dans le 

schéma de la Figure I.14. 

 

Figure I.14: schéma illustrant les deux désorientations angulaires : azimutale et polaire. 

 

D’autres paramètres de l’hétérosubstrat sont à prendre en compte notamment son 

coefficient de dilatation thermique. Pour éviter les fissurations des couches lors des 

phénomènes de chauffage et de refroidissement, ce coefficient doit être le plus proche possible 

de celui du diamant. Le prix et la disponibilité du substrat sont aussi des paramètres importants 

particulièrement dans le cadre d’un développement industriel. 

En se basant sur ces paramètres, différents types de substrats tels que le carbure de 

silicium cubique (3C-SiC) [66], le Platine (Pt) [67], le rhénium [68], le nitrure de bore [69] et 

l’iridium [70] ont étés envisagés. Le Tableau I.3 résume les résultats des nucléations obtenus 

par la méthode BEN sur ces différents hétérosubstrats. 
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Substrat Taux d’épitaxie Épaisseur du film (µm) Désorientation polaire (ω) (°) 

Si (001) 30% 15 4,6 [71] 

3C-SiC (001) <50% 300 0.62 [72] 

Pt (111) - 1.5 1.1 [67] 

Re (111) - - 4.8 [68] 

Ir (001) >90% 38 0.17 [73] 

Ir (111) >90% 1.5 0.95 [74] 

Tableau I.3: résultats de nucléation de films diamant obtenus par la méthode BEN sur différents types de substrat. 

 

Les images de la Figure I.15 illustrent les résultats de nucléation de diamant obtenus sur 

ces différents substrats. 

 

Figure I.15: résultats des nucléations diamant réalisées sur différents types de substrat: C-BN(001) (a); Pt(111) (b);  

Si(001) (c); 4H SiC(001) (d); ; Ir(001) (e) [73, 75, 76]. 
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Parmi les matériaux utilisés comme substrat pour l’hétéroépitaxie, l’iridium (001) est le 

plus prometteur (cf. Figure I.15). En effet, les taux d’épitaxie obtenus sur ce matériau sont trois 

fois supérieurs à ceux obtenus sur le silicium, et presque deux fois supérieurs à ceux obtenus 

sur le carbure de silicium. Les valeurs des désorientations polaires quant à elle sont divisées par 

un facteur supérieur à 5 quand on passe des substrats de platine aux substrats d’iridium. Ce 

facteur peut aller jusqu’à 27 quand on compare les valeurs obtenues pour le silicium, le carbure 

de silicium et le rhénium. 

De plus grâce à son inertie chimique, l’iridium présente l’avantage de ne pas former de 

carbure lors de son exposition au plasma hydrogène et méthane [77], comme c’est le cas lors 

de l’utilisation d’autres types d’hétérosubstrats tel que le silicium [78]. Grâce à sa forte densité 

(22,5 g.cm-3), l’iridium permet de minimiser la solubilisation du carbone (1,4 ×10-4 atomes de 

carbone par atome d’iridium à T=650°C [79]). Dans ses travaux de thèse, Anthony Chavanne 

avait estimé à 0.1 nm l’épaisseur de la couche de carbone dissoute pour une couche d’iridium 

de 200 nm d’épaisseur [80]. 

Il est important de souligner que le nitrure de bore cubique (c-BN) est également un très 

bon candidat pour l’hétéroépitaxie du diamant du fait de sa structure cristallographique 

semblable à celle de diamant et de son faible désaccord de maille (1.7%). Néanmoins la 

difficulté de fabrication de ce matériau limite son utilisation au stade d’études fondamentales. 

 

I.3.2. Synthèse sur les hétérosubstrats 

Les résultats des taux d’épitaxie et des désorientations polaires obtenues lors de la 

nucléation du diamant sur différents matériaux, positionnent l’iridium en candidat idéal pour la 

réalisation de diamant hétéroépitaxié. Néanmoins, l’iridium est coûteux et n’est pas disponible 

sous forme de matériau massif de grande taille, ce qui oblige à le déposer sur un autre matériau 

porteur. Ce matériau doit répondre aux critères suivants : 

- Paramètre de maille proche de celui de l’iridium qui est égal à 3,8394 Å ; 

- Coefficient de dilatation thermique proche de celui de l’iridium qui est de 6.8×10-6 K-1 

; 

- Disponibilité en grande taille et coût modéré ; 

- Bonne conductivité thermique ; 

- Bonne conductivité électrique, indispensable à l’étape de BEN. 

En se basant sur ces critères, 5 choix de substrats porteurs ont été utilisés : l’oxyde de 

magnésium (MgO), le Titanate de strontium (SrTiO3) massif ou en couche mince, la zircone - 

stabilisée à l’yttrium désignée par l’acronyme anglais Yttria-Stabilized Zirconia (YSZ) et 
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l’oxyde d’aluminium hexagonal (α-Al2O3) dont les principales caractéristiques sont reportées 

dans le Tableau I.4. 

 Substrat MgO SrTiO3 α-Al2O3 YSZ/Si SrTiO3 /Si 

Structure cristalline Cubique Cubique Hexagonal Cubique Cubique 

Désaccord de maille 

avec l’iridium % 

9,6 1,7 23,9 

<112̅0> 

25,4  1,7 

 

Coefficient de 

dilatation thermique 

(10-6 K-1) 

12,4 7,4 3,7 2,6 2,6 

Constante diélectrique 9.6 300 11.5 - - 

Conductivité 

thermique à 300K (w. 

m-1. K-1) 

59 12 42 140  140  

Tableau I.4: caractéristiques des substrats utilisés pour l’hétéroépitaxiés de diamant sur iridium [81]. 

 

Les premiers tests d’épitaxie d’iridium ont été réalisés sur des oxydes métalliques massifs 

tels que le MgO, le SrTiO3 ou l’Al2O3. L’avantage de ce type de substrats réside dans leur 

grande disponibilité commerciale avec des tailles pouvant atteindre 4 pouces. Leur inconvénient 

est lié à leur fort coefficient de dilatation thermique qui, pendant le dépôt, engendre des 

contraintes dans les couches diamant qui par ailleurs augmentent avec la température comme 

le montre la Figure I.16. 

 

Figure I.16: évolution des contraintes dans les couches diamant hétéroépitaxiées sur iridium pour différents substrats 

[81]. 

 

Les résultats d’hétéroépitaxie de diamant sur différentes hétérostructures sont présentés 

dans le Tableau I.5. 

Substrat de 

base 

Hétérostructure Épaisseur 

 

Désorientation Référence 
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Oxyde 

métallique 

MgO (100) /Ir (100) /diamant (100) 50 µm Tilt 0.16° [82, 83] 

SrTiO3 (100) /Ir (100) / diamant (100) 34 µm Tilt 0.17°  

Twist 0.38° 

[84] 

Al2O3 (112̅0) /Ir (100) /diamant (100) 38 µm Tilt~0.30° [57] 

 

Si 

Si (100) / MgO (100) / Ir (100) /diamant 

(100) 

8 μm Tilt 0.88°  

Twist 4.13° 

[85] 

Si (100) / YSZ (100) / Ir (100) / diamant 

(100) 

1.60 mm Tilt 0.18°  

Twist 0.29° 

[58, 86] 

Si (100) / SrTiO3 (100) / Ir (100) / diamant 

(100) 

350 μm Tilt 0.38°  

Twist 0.98° 

[87] 

Tableau I.5: qualité du diamant hétéroépitaxié sur différentes hétérostructures. 

 

L’analyse de ces résultats montre que de plus faibles valeurs de contraintes sont obtenues 

lorsque l’Ir est déposé sur silicium. Cet intérêt est renforcé par sa grande disponibilité 

commerciale, son faible coût et sa bonne conductivité électrique. Néanmoins, le dépôt de l’Ir 

directement sur silicium conduit à la formation d’Ir polycristallin lié au grand désaccord entre 

les deux matériaux (-29.3%). Pour pallier ce problème, le dépôt d’une couche intermédiaire 

appelée aussi couche tampon est indispensable et actuellement, les systèmes les plus utilisés et 

étudiés sont l’YSZ/Si et le SrTiO3/Si. 

 

I.3.2.1. Le cas du YSZ/Si : 

Ces hétérosubstrats sont fabriqués par épitaxie du YSZ sur silicium par ablation laser 

pulsé (Pulsed Laser Deposition, PLD) [88]. Des couches de 20 à 40 nm de bonne qualité sont 

déposées sur des surfaces de Si pouvant aller jusqu’à 4 pouces avec des désorientations polaires 

et azimutales respectives de 1.2° et 1.7°. La source laser utilisée est un laser excimère 

fonctionnant avec du KrF (fluorure de krypton) dans une atmosphère oxygénée de 5×10−4 mbar 

et une température de 825°C. La cible est composée de (Y2O3)0,09(ZrO2)0,91 [74, 89]. Une fois 

cette épitaxie réalisée, l’Ir est alors déposé par PVD avant l’étape de BEN conduisant à la 

croissance des premiers nucléi de diamant. L’ensemble de cette structure est présenté sur la 

Figure I.17. 
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Figure I.17: Schéma de l’empilement Ir/YSZ/Si(001) utilisé par le groupe de M.Schreck pour la croissance de diamant 

hétéroépitaxié [88]. 

 

I.3.2.2. Le cas du SrTiO3/Si 

Dans le cadre de la thèse de Kee Han Lee [81] et du projet ANR HIRIS (2014-2017), le 

CEA, en collaboration avec l’INL (Institut des Nanotechnologies de Lyon), a utilisé un 

empilement de couches Ir/SrTiO3/Si (001), le choix du titanate de strontium ayant été fait sur 

la base de son faible désaccord de maille avec l’iridium (le plus faible des substrats cités dans 

le Tableau I.4). 

Comme dans le cas du YSZ/Si, le plan (001) a été choisi pour l’hétéroépitaxie du diamant 

car c’est celui sur lequel la croissance de diamant est le mieux maitrisée. 

Les étapes technologiques permettant d’obtenir cet empilement sont présentées dans les 

paragraphes suivants. 

 

a) Épitaxie du SrTiO3 sur Si (INL) : 

Ce dépôt se fait par Épitaxie par jet Moléculaires (en anglais MBE pour Molecular Beam 

Epitaxy)[90]. Le SrTiO3 est déposé sur des substrats de silicium (001) de 500 µm d'épaisseur 

en utilisant des cellules de Knudsen pour évaporer le Sr et le Ti. Le dépôt se déroule en trois 

étapes : 

 - Les substrats Si sont d'abord nettoyés ex situ avec un rayonnement UV-O3 et une 

solution de gravure d'oxyde tamponnée (en anglais BOE pour Buffered Oxide Etching) 

afin d'éliminer la couche de SiO2 présente en surface et en reformer une propre et bien 

contrôlée. Cette couche sera ensuite éliminée définitivement dans la chambre de dépôt 

par un recuit sous ultravide à 770°C. Au cours de ce recuit un tiers de la surface du 

silicium sera recouvert avec une monocouche de Sr [91]. 
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- Après cela d'autres recuits sont réalisés à 500 °C pour déposer des monocouches de Sr. 

Suit une baisse de la température des substrats à 360 °C et une exposition d'une minute à 

une pression partielle d'O2 de 6,7 10-8 mbar pour déposer 10 monocouches de SrTiO3. 

- Pour finir, les échantillons sont recuits à 420 °C pendant 20 min afin de cristalliser le 

SrTiO3 [90]. En ajustant les paramètres du procédé, des couches de SrTiO3 de 20 à 40 nm 

d'épaisseur sont déposées sur des substrats de 2 pouces à partir desquels, des échantillons 

de 5×5 mm², 7×7 mm² et 10×10 mm² sont découpés par laser pour les études développées 

dans le cadre de mon travail. 

 

b) Dépôt d’'iridium sur SrTiO3 (CEA) 

Dans le cadre de la thèse de N. Vaissière réalisée au Laboratoire Capteurs Diamant (LCD) 

du CEA et intitulée « synthèse de films de diamant de haute qualité cristalline pour la réalisation 

de dosimètres pour la radiothérapie » [59], un système de synthèse d’Ir de haute qualité 

cristalline sur SrTiO3 (100) massif a été développé. Pour déposer l'Ir sur le titanate de strontium, 

un cylindre d'Ir pur à 99.9 % est introduit dans un évaporateur à faisceaux d'électrons. 

Lorsqu’un vide proche de 10 -7 mbar est atteint, il est chauffé à 900°C puis refroidi à une vitesse 

de 25°C/min, pour que l'Ir se dépose à la surface du SrTiO3. Avant chaque dépôt, les substrats 

sont chauffés à 400°C pour permettre un dégazage. Des films d’iridium de 100 à 200 nm sont 

ainsi déposés à des vitesses de l’ordre de 1nm/min [92]. Appelé HURACAN, ce système permet 

de déposer des couches d’iridium avec des désorientations polaire et azimutale respectives de 

0.13° et 0.16°. 

 

c) Hétéroépitaxie du diamant sur iridium (CEA) 

La première étape de la croissance hétéroépitaxiée consiste à faire croitre des nucléi de 

diamant en épitaxie avec le substrat. Pour cela une étape de BEN est réalisée au LCD dans un 

réacteur MPACVD appelé DIADEME (DIAmond DEvelopment for Micro-Electronics). 

Équipé d’un système de polarisation, ce bâti permet d’effectuer le BEN in situ sur des surfaces 

d’échantillons pouvant aller jusqu’à deux pouces. Les paramètres utilisés par le LCD pour la 

nucléation des premiers germes de diamant sont présentés dans le Tableau I.6. Notons toutefois 

que certains paramètres tels que la puissance microonde et la pression peuvent varier selon la 

taille des substrats. 

 Nettoyage de 

la surface 

Stabilisation thermique Étape de BEN 
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 CH4 dans H2 (%) 0 4 4 

Débit gaz (sccm) 250 250 250 

Pression (mbar) 20 20 20 

Puissance (W) 500 500 500 

Tension de polarisation (V) 0 0 -290 

Temps (min) 10 10 40 

Tableau I.6: paramètres optimisés pour le procédé BEN sur Ir/SrTiO3/Si (100) 5×5mm2 [81]. 

 

Comme décrit précédemment, le BEN permet de favoriser la nucléation du diamant sur 

des substrats de système cristallin différent de celui du diamant. À l’issue de cette étape, des 

nucléi de diamant regroupés sous forme de structures 2D appelées « domaines » se forment à 

la surface de l’iridium (cf. Figure I.18). 

 

 

Figure I.18: image MEB de la surface d’un substrat d’iridium après l’étape de BEN. Les domaines de diamant sont 

contrastés sous le faisceau MEB et apparaissent sous forme de zones blanches [81]. 

 

Dans un deuxième temps, une fine couche (quelques microns d’épaisseur) de diamant 

CVD est déposée dans le réacteur DIADEME. Les paramètres de dépôts CVD utilisés au LCD 

sont donnés dans le Tableau I.7. 

Puissance 

micro-onde (W) 

Pression 

(mbar) 
 CH4 dans 

H2 (%) 

Flux 

(sccm) 

Temps 

(min) 

Épaisseur 

(µm) 

1200 40 0,5 300 900 6 

Tableau I.7: Conditions expérimentales utilisées au LCD pour l’hétéroépitaxié de diamant sur les substrats Ir/SrTiO3/Si 

(001) [81]. 

 

À l’issue de ces différentes étapes (dépôt de SrTiO3 sur Si, épitaxie d’Ir, BEN et 

croissance de diamant) est obtenu un empilement de couches, appelé « template » et présenté 
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dans la  Figure I.19. Ce sont ces templates qui sont, par la suite, épaissis au LSPM, cette étape 

faisant l’objet plus spécifique de mon travail de thèse.  

 

Figure I.19: schéma de l’empilement hétéroépitaxié Ir/SrTiO3/Si(001) avec les différents paramètres de chaque couches 

[81]. 

 

L’ensemble des templates utilisés pendant ma thèse ont été élaboré par J. Delchevalerie, 

dans le cadre de sa thèse effectuée au LCD et financée par le projet DiamWafel. 

 

I.3.3. Domaines d’application du diamant hétéroépitaxié. 

La détermination du domaine d’application d’un matériau dépend de ses propriétés 

physiques et/ou chimiques. Ainsi, compte-tenu des bonnes propriétés du diamant énoncées en 

ce début de chapitre, le diamant hétéroépitaxié se présente comme un candidat idéal pour bon 

nombre d’applications dont les plus connues sont explicitées ci-dessous. 

 

I.3.3.1. Applications en détection 

Le diamant a depuis longtemps été privilégié pour les applications de détection. Semi-

conducteur à large bande interdite (5,5 eV), transparent jusqu’à l’UV profond (225 nm), le 

diamant présente le meilleur facteur de mérite pour ce type d’applications. Par ailleurs, comparé 

aux semi-conducteurs traditionnels, le diamant offre plusieurs avantages : 

- Possibilité de travailler à de hautes températures ; 

- Sa structure cristalline lui confère une excellente résistance aux acides et aux 

rayonnements très ionisants et permet donc de travailler en milieu agressif. Il est ainsi 

capable de résister à des doses très élevées de rayonnements [93] ; 

- Sous sa forme intrinsèque, le diamant possède une très faible densité de porteurs libres 

à température ambiante, ce qui permet de limiter le courant de fuite ; 

- Sa forte mobilité des électrons et des trous permet d’obtenir des temps de réponse 

rapides (<100 ps) ; 
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- De faibles limites de détection grâce à un bruit thermique quasiment nul lié à sa grande 

bande interdite ; 

- Son numéro atomique (Z=6) proche de celui des tissus humains (Z=6.4 - 7.5) permet 

d’exploiter ce matériau pour des applications en dosimétrie médicale [94]. 

Le potentiel d’un diamant pour la fabrication d’un détecteur est estimé à partir de son « 

efficacité de collection de charges » (CCE pour l’acronyme anglais de Collection Charge 

Efficiency). Ce paramètre correspond au rapport de la charge collectée Qcol aux électrodes sur 

la charge générée Q0 par la particule ionisante. Dans le cas d’un diamant pur et sans défauts ce 

paramètre est égal à 100 %. 

La CCE est fortement sensible à la concentration d’impuretés présente dans les films de 

diamant utilisés. Dans le cadre de sa thèse, N. Tranchant [95] a mesuré cette grandeur sur 

différents échantillons  de diamant. Ces valeurs sont reportées dans le Tableau I.8. 

 

 Concentration en azote CCE (%) 

Diamant naturel > 100 ppm 6.8 [95] 

Diamant CVD commercial (001) < 1 ppm 100 [95] 

Diamant polycristallin texturé > 100 ppm 0.6 [95] 

Diamant polycristallin texturé commercial < 1 ppm 36 [4] 

Tableau I.8: efficacité de collection de charges mesurée sur différents films de diamant. 

 

Ainsi, la présence d’azote réduit drastiquement la CCE. Cette tendance est aussi 

également observée lorsque le matériau est polycristallin et présente donc des joints de grains.  

Pour ces raisons, les diamants utilisés classiquement dans le cadre de cette application 

sont issus de croissances CVD haute pureté réalisées sur des substrats HPHT. De ce fait, la 

taille des détecteurs reste limitée à celle des substrats qui sont de faibles dimensions. Ainsi, 

l’utilisation de diamant hétéroépitaxié devrait permettre de développer des détecteurs de tailles 

plus importantes. 

Des premiers dispositifs de détection à base de diamant hétéroépitaxié ont été réalisés en 

2006. L’équipe de Stolz et al. [96] a rapporté des mesures de valeurs de résolution en temps de 

réponse de 21 ps et avec de faibles pertes d’énergie de signal (E/E= 18%). Ce résultat en 

termes de pertes d’énergie est significativement meilleur que celui mesuré sur le diamant 

polycristallin commercial, mais reste loin de celui mesuré sur le diamant monocristallin.  

Un peu plus tard, dans le cadre d’une collaboration entre des chercheurs d’universités 

allemandes (Université de Karlsruhe et Université d’Augsbourg) et des chercheurs de l’ESRF 
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(European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble, France), une étude comparative des 

performances de détecteurs de particules chargées à base de différents types de diamant 

(monocristallin, polycristallin et hétéroépitaxié) a été publiée [97]. Elle met en avant les 

performances du diamant hétéroépitaxié, même si les résultats restent bien en-dessous de ceux 

obtenus avec le diamant monocristallin. 

Plus récemment, dans une étude publiée en 2013, Stehl et al. [98] ont rapporté l’obtention 

de CCE de 93.6% sur des détecteurs de particules à base de diamant hétéroépitaxié sur des 

empilements de couches Ir/YSZ/Si (100), montrant ainsi toute la potentialité de ces films. 

I.3.3.2. Applications dans le domaine des technologies quantiques 

En raison de la possibilité d’y introduire une grande variété de centres colorés dont les 

propriétés physiques et optiques sont remarquables, le diamant est un matériau très étudié pour 

des applications en photonique ou pour les technologies quantiques. En effet certains défauts 

tels que le centre NV présentent la particularité d’être manipulables optiquement à température 

ambiante, ouvrant la porte à la réalisation de capteurs ou de dispositifs de stockage et calcul 

quantique. La possibilité d’avoir une plus grande surface de travail en utilisant du diamant 

hétéroépitaxié permettrait de faciliter la fabrication de tels dispositifs. Dès 2011, une équipe de 

l’université de Saarlandes a rapporté l’incorporation de centres SiV dans des échantillons de 

diamant hétéroépitaxiés par le groupe de M. Schreck [99-101]. Les centres SiV ont été formés 

in situ pendant la croissance CVD grâce à la présence du substrat de silicium sur lequel 

l’empilement de l’hétérosubstrat est réalisé. Plus récemment, le développement de 

nano/microstructures implantées avec du Si et conduisant à la formation de SiV dans des films 

de diamant hétéroépitaxié a également été rapporté [102]. 

Néanmoins, la création et le contrôle de ces centres ne sont pas aisés et nécessitent le 

recours à une combinaison de techniques de gravure, de structuration du matériau et de dopage 

qui feront parties d’un volet d’études parallèles menées au cours ma thèse et exposés à la fin du 

chapitre IV. 

 

I.3.3.3. Applications en électronique  

La croissance de la demande mondiale en énergie électrique nécessite l'utilisation de 

dispositifs de commutation de plus en plus efficaces pour minimiser les pertes. Dans ce 

contexte, les matériaux semi-conducteurs traditionnels tels que le silicium commencent à se 

heurter à leurs limites physiques et il devient important de développer des composants à base 

de semi-conducteurs à grand gap. 
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Comme on l’a exposé précédemment dans ce chapitre, les propriétés exceptionnelles du 

diamant le laissent apparaitre comme le semi-conducteur idéal pour le développement de 

composants de forte puissance. Néanmoins, la taille des substrats de diamant monocristallin 

(HPHT ou CVD) disponibles demeure un obstacle qui freine le développement de ces 

composants, et l’obtention de films de diamant hétéroépitaxié de bonne qualité devrait 

permettre d’accélérer ces développements. Des travaux encourageants ont déjà été menés pour 

développer des diodes Schottky ainsi que des composants plus complexes tels que des 

transistors à effet de champ. 

Diode Schottky 

Une diode Schottky utilise une jonction métal-semiconducteur (au lieu d'une jonction 

PN). Ce composant peut être réalisé avec une géométrie verticale ou pseudo-verticale (cf. 

Figure I.20). 

 

Figure I.20: coupes schématiques de deux configurations de diodes Schottky, vertical (a) et pseudo-verticale (b) [103]. 

 

Un bon comportement à haute température et une forte tenue en tension étant primordiales 

pour ces composants, particulièrement dans le domaine de la puissance, le diamant offre un très 

fort potentiel. Dans cette optique, de nombreuses études ont été réalisées sur la fabrication de 

diodes Schottky à base de diamant [104, 105] et sur l’optimisation de leurs performances à 

haute température [106-109]. Ces études ont été menées pour l’essentiel sur du diamant 

monocristallin mais, en 2015, l’équipe de S. Yamasaki (AIST, Japan) a réalisé une diode 

Schottky sur un échantillon de diamant dopé bore de 30µm d’épaisseur hétéroépitaxié sur 

iridium, l’ensemble étant déposé sur un substrat de silicium [110]. Un facteur de redressement 

de 1012 à ±4 V associé à un champ de claquage d’environ 1 MV/cm−1 ont été obtenus. Cette 

étude confirme ainsi la possibilité de réaliser des dispositifs électroniques de puissance avec de 

bonnes performances sur du diamant hétéroépitaxié dopé au bore. 

Transistors à effet de champs 

Composant important dans les applications électroniques, les transistors à effet de champ 

ont un fonctionnement basé sur la modulation de la conductance entre deux contacts ohmiques 
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appelés "Source" et "Drain", par l'action électrostatique d'une électrode de commande 

dénommée "Grille". 

En 2007, le groupe de Sawabe a rapporté la fabrication d’un MISFET (Metal Insulator 

Semiconductor Field Effect transistor) sur un diamant hétéroépitaxié en partant d’un 

hétérosubstrat Ir/MgO [111]. Le schéma du dispositif est présenté dans la Figure I.21. 

 

Figure I.21: schéma du MISFET fabriqué par le groupe de Sawabe [111]. 

 

Dans cette étude, les performances du MISFET réalisé étaient très proches de celles 

obtenues avec du diamant monocristallin. Des valeurs de transconductance maximale (rapport 

entre la variation du courant de sortie et la variation de la tension d'entrée) de 14,6 mS/mm ont 

été obtenues. Les résultats des mesures sont présentés dans la Figure I.22. 

 

Figure I.22: performances des MISFET réalisés sur du diamant hétéroépitaxié (à gauche) et sur du diamant 

monocristallin (à droite) [111]. 

 

Dans le même travail, les propriétés des MISFETs réalisés sur du diamant monocristallin, 

polycristallin et hétéroépitaxié ont été comparées. La mesure de la variation du courant de drain 

(ID) en fonction de la température a montré que les performances obtenues sur le diamant 

hétéroépitaxié sont largement meilleures que celles obtenues sur du diamant polycristallin et se 

rapprochent de celles du diamant monocristallin (voir la Figure I.23) renforçant ainsi l’intérêt 

du développement de ce type de matériau. 
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Figure I.23: évolution du courant de drain de MISFET à base de diamant monocristallin, polycristallin et hétéroépitaxié 

[111]. 

 

 

I.4. Ingénierie des défauts dans le diamant 

Les défauts contenus dans la maille d’un diamant (naturel ou synthétique) peuvent être : 

a) ponctuels (lacunes, défauts interstitiels, défauts de substitution etc…) ; 

b) linéaires (dislocations) ; 

c) surfaciques (joints de grains, défauts d’empilement…etc.) ; 

d) volumiques (impuretés, inclusions, macles). 

Dans ma thèse je me suis plus particulièrement intéressé à deux types de défauts qui sont 

d’une part les dislocations et d’autre part les impuretés, introduites sous forme de complexes 

impuretés-lacunes ou sous forme substitutionnelle comme simple dopant. 

 

I.4.1. Les dislocations 

I.4.1.1. Types et origines des dislocations 

Les dislocations sont des défauts linéaires résultants de la distorsion de la maille 

cristalline. Elles sont causées par l’introduction d’un demi-plan cristallin supplémentaire (b ⊥ 

l) (dislocations coin) ou par un cisaillement de la maille (b ∕∕ l) (dislocations vis). Une dislocation 

est caractérisée par : 

- Un vecteur de Burgers (b) qui quantifie le déplacement de la maille distordue par rapport 

à une maille élémentaire parfaite ; 

- Une ligne (l) qui désigne la direction dans laquelle s’étend la déformation induite par le 

déplacement. 
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Les deux types de dislocations sont illustrés dans la Figure I.24. En pratique, une 

dislocation peut présenter à la fois un caractère vis et coin. Dans ce cas la dislocation est dite 

mixte et (b) et (l) formeront un angle quelconque [112]. 

 

Figure I.24: illustration des deux types de dislocations : dislocation coin (a), dislocation vis (b). 

 

Dans le diamant, les plans et les directions denses sont les plans (111) et les directions 

<110>. Il est donc attendu que le glissement s’effectue dans le système (111) <110>. 

Néanmoins, dans le cas particulier du diamant CVD, les dislocations se propagent 

perpendiculairement à la surface et suivent donc une orientation cristallographique 

préférentielle (ligne et plan de glissement selon <100>, b = ½ <110>). Kato et al. [113, 114] 

ont observé en topographie des rayons X sur des couches de diamant CVD, la présence 

prépondérante de 2 types de dislocations : des dislocations purement coin et des dislocations 

mixte 45 . 

Les dislocations sont présentes dans tous les types de diamant qu’il soit naturel ou 

synthétique. Dans le cas particulier de films homoéptaxiées, les dislocations sont d’une part, 

issues du substrat utilisé pour la croissance (elles se propagent alors dans la couche CVD et on 

parle de dislocations primaires) et d’autre part, formées à l’interface avec le substrat lors de la 

reprise d’épitaxie (on parle de dislocations secondaires). 

Les dislocations secondaires peuvent avoir plusieurs origines : 

• Les défauts de polissage (rayures, endommagement mécanique de la surface, 

trous etc…) qui perturbent l’empilement atomique de la surface sur des épaisseurs 

relativement importantes (jusqu’à plusieurs centaines de µm) ; 

• Les contaminations et inclusions qui peuvent se trouver à la surface du substrat 

si elles résistent aux procédés de pré-traitement de surface avant la croissance ;  

• Les secteurs de croissance des substrats HPHT conduisant en particulier à la 

présence de fortes contraintes entre secteurs adjacents ; 

• La présence d’une forte rugosité ; 



Chapitre I : État de l’art 

48 
 

• L’augmentation du paramètre de maille lié à la présence d’impuretés en 

quantités importantes. Par exemple la présence d’azote (dans les substrats Ib) est 

susceptible de mettre en tension l’interface HPHT/CVD [115]. 

Les densités de dislocations classiquement observées dans le diamant CVD 

monocristallin sont de l’ordre de 105 à 106 cm-2 [116], mais peuvent être abaissées à des valeurs 

voisines de 102 à 103 cm-2 lorsque des stratégies de préparation de la surface du diamant et de 

croissance sont utilisées [117]. En particulier,  une densité de dislocations de 400 cm-2 a été 

démontrée en partant d’un substrat HPHT IIa sans dislocations [118]. Dans le cas de 

l’hétéroépitaxie, en raison de la nature du processus de croissance et de la désorientation des 

grains formés lors de la nucléation BEN, la densité de dislocation est beaucoup plus élevée et 

atteint des valeurs allant jusqu’à 109 cm-2 [98].  

 

I.4.1.2. Impact des dislocations sur les propriétés du diamant 

La présence de dislocations dans la maille du cristal peut avoir une forte influence sur les 

propriétés des cristaux. Ainsi, les dislocations sont souvent à l’origine de l’apparition de 

courants de fuite importants dans les diodes de puissance en diamant comme démontré par 

Umezwa et al. [119]. 

Les dislocations dans le diamant peuvent également créer une biréfringence non désirée 

qui peut fortement compromettre l’utilisation du matériau pour la fabrication de fenêtres 

optiques.  

I.4.1.3. Stratégies de réduction de la densité des dislocations dans le diamant, 

cas du diamant hétéroépitaxié 

Afin d’optimiser la qualité cristalline du diamant CVD et réduire la densité de 

dislocations, il est nécessaire de travailler à la fois sur les dislocations primaires et les 

dislocations secondaires. Une préparation de surface visant à éliminer les défauts résiduels liés 

au polissage associé à des stratégies de croissance permettant de stopper ou tout au moins 

limiter leur propagation sont donc nécessaires. 

Depuis quelques années, une partie des travaux menés par notre équipe concerne le 

développement de différentes techniques de traitement de surface. 

- Gravure H2/O2 : réalisée in situ dans le réacteur CVD, ce traitement est utilisé lors de tous 

les dépôts CVD. Il vise à éliminer les endommagements de surface causés par l’étape de 

polissage, mais également à préparer les faces latérales du substrat qui, du fait de la découpe 

laser, sont généralement d’assez mauvaise qualité. En effet, lors de précédents travaux de thèse, 

il a été montré que les croissances réalisées sur des substrats avec des faces latérales non 
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préparées induisaient l’apparition de contraintes conduisant à la rupture du cristal lorsque les 

épaisseurs dépassent la centaine de micromètre [64] ; 

- Traitement par gravure RIE-ICP (Reactive Ion Etching – Inductively Coupled Plasma) : 

comme dans le cas de la gravure H2/O2, la gravure ICP est réalisée avant la croissance et permet 

de préparer la surface des substrats en éliminant la couche écrouie par le polissage. L’avantage 

de ce traitement est lié au fait qu’il est beaucoup moins agressif que le précédent et permet 

d’obtenir des rugosités de surface avant dépôt beaucoup plus faibles. Des études ont ainsi 

rapporté une amélioration de la qualité cristalline avec ce type de gravure au préalable [116, 

120, 121]. 

Dans le cas des dislocations primaires, les stratégies de croissance développées sont 

basées sur un processus de blocage ou de déviation des dislocations. Dans ce qui suit, je vais 

plus particulièrement décrire les différentes techniques utilisées actuellement et qui seraient 

potentiellement applicables au diamant hétéroépitaxié. 

 

a) La croissance ELOG 

Inspirée des techniques utilisées sur les nitrures (GaN et AlN), la croissance ELOG 

(acronyme anglais de Epitaxial Lateral OverGrowth) consiste à faire croitre de larges ilots de 

faible densité de dislocations, puis les faire coalescer en appliquant des conditions de croissance 

spécifiques [122-124]. Dans le cas du GaN par exemple, une première couche de nitrure de 

gallium est tout d’abord épaissie sur un substrat approprié (Si ou Saphir). Un masque 

diélectrique est alors déposé par des techniques CVD puis structuré en ilots ayant des 

orientations cristallographiques particulières par des techniques de lithographie, avant qu’une 

reprise de croissance CVD soit effectuée. Lors de cette reprise, les conditions de croissance 

sont adaptées de manière à avoir une croissance latérale du GaN qui vient alors recouvrir les 

zones masquées. Les dislocations provenant du substrat se trouvent alors confinées dans un 

espace réduit [122, 125, 126]. Le principe de la méthode est illustré dans la Figure I.25. 

 

Figure I.25: schéma du principe de la méthode de croissance ELOG appliquée à la réduction de la densité des dislocations 

dans les couches de GaN, schéma adapté de la référence [122]. 
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Dans certains cas, un espace d’air (voids en anglais) [124, 127] sur lequel les dislocations 

peuvent se terminer est créé. On parle alors de « pendéo-épitaxie ». L’annihilation des 

dislocations s’opère de deux manières possibles : (i) la présence d’un masque assure le blocage 

des dislocations qui ne peuvent plus se propager dans la couche, (ii) la croissance latérale 

permet une propagation des dislocations avec un angle de 90° par rapport à la normale de 

l’échantillon et elles peuvent alors éventuellement s’annihiler sur le front de coalescence. Les 

deux moyens d’annihilation sont représentés dans le schéma de la Figure I.26. Cette approche 

peut être réalisée avec une, deux ou même plusieurs étapes de gravure (one step ou multi step 

Epitaxial OverGrowth) [123]. 

 

 

Figure I.26 : schéma de la méthode de croissance ELOG pour la réduction de la densité des dislocations dans le GaN. 

Dépôt d’une couche de GaN (a), masquage à l’aide d’un dépôt en SiN (b), première reprise de croissance pour la 

formation de formes triangulaires (c), reprise de croissance de GaN sur les pyramides formés précédemment (d). Les 

dislocations sont représentées en traits rouges. Les flèches indexées par le chiffre 1 indiquent les dislocations qui sont 

bloquées par le masque métallique, et celles indexées par le chiffre 2 les dislocations qui s’annihilent sur les fronts de 

croissance. La figure est issue de la référence [123]. 

 

Cette approche est particulièrement bien adaptée pour les matériaux à fortes densités de 

dislocations telle que le GaN (109 cm-2), d’où l’intérêt de son développement dans le cas du 

diamant hétéroépitaxié qui comporte des densités de dislocations similaires. Dans ce cas, cette 

approche peut être appliquée à deux niveaux du procédé : 

(1)

(2)
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i. Aux tous premiers instants de la croissance qui correspondent à la nucléation des 

domaines. Cette technique est appelée PNG (acronyme anglais de Patterned 

Nucleation Growth) [128-130] ; 

ii. Après épaississement d’une couche de diamant CVD. Celle-ci est structurée avant 

qu’une reprise de croissance soit effectuée dessus [131-133]. 

 

i. Croissance sur substrat patterné 

La méthode PNG peut être vue comme une modification de l’organisation des domaines. 

Elle a été appliquée avec succès sur des hétérosubstrats Ir/MgO structurés en réseau [130]. Le 

schéma de la méthode est donné dans la Figure I.27. 

 

 

Figure I.27: schéma représentant les différentes étapes nécessaires à la mise en œuvre de la méthode ELOG-PNG (a), 

différentes géométries de motifs développées par le groupe de Sawabe : ligne (b), pyramides (c) et bandes régulières (d), 

les images (a, b, c ,d) sont issues des références [130, 134, 135]. 

 

Cette technique implique la succession de plusieurs étapes qui sont les suivantes : 

1. Dépôt de l’iridium sur MgO ; 

2. Irradiation de la couche d’Ir à l’aide d’un faisceau d’électrons ; 

3. Dépôt par lithographie électronique d’un réseau de plots d’un masque diélectrique ; 
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4. Gravure de la couche irradiée par un plasma d’argon. Lors de cette étape, la couche 

irradiée est gravée seulement dans les zones non couvertes par le masque diélectrique 

; 

5.  Dépôt de la couche diamant par CVD. En raison de la faible solubilité du carbone 

dans l’Ir, le diamant se dépose seulement dans les régions irradiées, puis s’élargit sur 

les autres régions. 

Différentes géométries et orientations de motifs[130] ont été évaluées et il a été montré 

qu’une meilleure qualité cristalline est obtenue sur des motifs désorientés de 15° et 60° par 

rapport à la direction (100) [135]. Après des croissances CVD d’environ 45 µm, des valeurs de 

largeurs à mi-hauteur du pic Raman du diamant inférieures à 2.8 cm-1 ont été obtenues et il a 

été montré que les dislocations ne se propagent pas dans les zones de croissance latérale. 

Permettant ainsi la réduction de la densité des dislocations. 

L’inconvénient de cette méthode réside dans la faible adhésion des motifs à la surface de 

l’iridium. En effet, des problèmes d’exfoliation des motifs ont été rapportés particulièrement 

pour ceux en formes de lignes [130] ce qui conduit alors à l’apparition de fortes contraintes. 

Plus récemment, cette technique a été optimisée en réalisant un réseau de lignes de 3µm 

de largeur espacées de100 µm (voir la Figure I.28) [128]. Un dépôt CVD de 60 µm d’épaisseur 

a été effectué permettant d’obtenir une couche de diamant de qualité cristalline proche de celle 

du diamant monocristallin avec une densité de dislocations de 9×106 cm-2 au-dessus des lignes 

et 5×106 cm-2 dans les zones de croissance latérale. Ce sont, à notre connaissance, les valeurs 

les plus faibles jamais rapportées sur un film de diamant hétéroépitaxié. 

 

Figure I.28: schéma du réseau de motifs en forme de grille (a), images du réseau de lignes après 2h (b) et après 12h (c) de 

croissance CVD [128]. 
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ii. Réduction des dislocations par microstructuration d’une surface de diamant 

hétéroépitaxié 

Après épaississement du film, les approches développées consistent à stopper la 

propagation des dislocations par une reprise de croissance sur une couche mince de diamant 

dans laquelle soit des microaiguilles ont été formées [132, 133], soit des bandes métalliques ont 

été déposées [136, 137]. La Figure I.29 illustre le principe de ces deux méthodes. 

 

 

Figure I.29: principe de la méthode de microaiguilles (a). Principe de la méthode de structuration par bandes (b) et image 

au microscope optique des bandes d’or utilisées comme masque (c) [131, 136]. 

 

Dans le cas des microaiguilles dont le diamètre, la hauteur des aiguilles et la distance 

entre elles sont respectivement 2 µm, 100 nm et 10 µm, une reprise de croissance utilisant des 

conditions favorisant la croissance latérale est réalisée. Lors de cette reprise de croissance, les 

dislocations provenant du substrat et débouchant sur des espaces vides entre les microaiguilles 

(voids) ne sont plus censées se propager. Il a ainsi été possible d’obtenir des films de diamant 

autosupportés de 1mm d’épaisseur [131], même si l’efficacité de cette méthode dans la 

réduction des dislocations  n’a pas été démontrée puisqu’aucune valeur de la densité de 

dislocation n’a été rapportée. Cependant, les mesures Raman indiquent une bonne qualité de la 

couche obtenue avec une largeur à mi-hauteur du pic diamant de 3.7 cm-1. 

Un avantage supplémentaire de la méthode réside dans la facilité de séparation du film 

du substrat à la fin du dépôt du fait de la présence de ces voids. Néanmoins, il existe une réelle 

difficulté de fabrication des motifs qui nécessite une étape de structuration par lithographie 

électronique et des étapes de gravure très profonde (plusieurs dizaines de microns). 

(a) (b)

(c)
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Dans la deuxième méthode, les bandes métalliques sont des bandes d’or de 8µm de 

largeur et espacées de 4 µm. Lors de la reprise de croissance, le diamant se dépose d’abord sur 

les parties non couvertes puis ensuite latéralement sur les bandes, ces dernières ayant pour rôle 

de bloquer les dislocations présentes initialement réduisant ainsi leurs densité de 2 ordres de 

grandeur sur des films de 75µm d’épaisseur pour atteindre une valeur finale de 7×107 cm-2 

[137]. 

Dans le cadre de ma thèse, j’ai travaillé sur le développement d’une méthode utilisant des 

nanosphères de silice comme masque à la gravure ICP pour la structuration du diamant. Les 

nanostructures réalisées ont été utilisées en particulier pour réduire la densité de dislocations 

dans les films de diamant hétéroépitaxié. Le principe de la méthode et les résultats obtenus 

seront exposés dans le chapitre IV de ce mémoire. 

 

b) Croissance sur des surfaces désorientées 

Le principe de cette méthode repose sur la déflection des dislocations lors la croissance 

sur des surfaces inclinées. Cette technique a tout d’abord été utilisée sur des films de diamant 

monocristallin et a été initiée suite à deux études publiées par des chercheurs de la DTC 

(Diamond Trading Company). Ces derniers ont montré que les dislocations dans le diamant 

CVD pouvaient changer brutalement de direction [138, 139]. Dans le cas d’une croissance en 

présence d’azote qui donne lieu à la formation de macro-marches, les dislocations qui 

rencontrent la face inclinée des contre-marches tendent ainsi à s’orienter selon une direction 

<110> avant de revenir selon la direction <100> lorsqu’elles rencontrent à nouveau un front de 

croissance horizontal. Ce type de croissance donne alors lieu à une succession de segments de 

dislocations droits et inclinés comme l’illustre le schéma de la Figure I.30.  
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Figure I.30 : schéma du principe de déflection des dislocations par la création de marches et contres marches. Les lignes 

en gras représentent les régions de croissance, les lignes continues représentent les dislocations et les lignes en pointillés 

représentent les délimitations entre les régions de croissances (marches et contre-marches) [140]. 

 

Martineau et al., dans une étude publiée en 2009 [140], ont rapporté qu’il existait un angle 

critique d’inclinaison des marches à partir duquel les dislocations changeaient de trajectoire, 

cet angle étant calculé à partir des énergies des dislocations. Par exemple, pour une inclinaison 

de la surface de plus de 10°, une dislocation coin (direction <100>) peut se transformer en une 

dislocation mixte 60° de plus faible énergie (direction <110>), et donc se propager avec un 

angle de 45° par rapport à sa direction initiale. Il en est de même pour une dislocation mixte de 

45° qui peut se transformer en une dislocation coin lorsque l’angle d’inclinaison est de 20°. 

Cette approche a été appliquée au diamant hétéroépitaxié. Des marches et des contre-

marches macroscopiques de différents angles d’inclinaison ont été créées par ajout d’azote 

pendant la croissance CVD [98] en utilisant des substrats désorientés de 4° à 8 ° par rapport au 

plan (100). Une première étape de croissance, avec un mélange de 10% de CH4 dans 

l’hydrogène et un débit de 50-250 ppm d’azote dans la phase gazeuse, a ainsi été réalisée. Elle 

a été suivie par une deuxième étape sans ajout d’azote [98]. La déviation des dislocations par 

la création de marches et de contres-marches combinée à la croissance de film très épais 

(>1mm), a ainsi permis de réduire la densité des dislocations de 1010 cm-2 à 107 cm-2. Cette 

étude a mis en particulier en évidence l’effet de l’augmentation de l’épaisseur des films sur la 

réduction de la densité de dislocations comme l’illustre la Figure I.31.  

 

Figure I.31: évolution de la densité des etch-pits (∝ densité des dislocations) dans un film de diamant hétéroépitaxié en 

fonction de son épaisseur [98]. 

 

L’ensemble des méthodes présentées précédemment ont prouvé leur efficacité pour la 

réduction de dislocations dans le diamant monocristallin et le diamant hétéroépitaxié. 

Cependant, ces techniques présentent l’inconvénient de nécessiter des étapes de structuration 
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et de gravure qui peuvent limiter leur utilisation. Dans ce qui suit, nous allons présenter une 

méthode développée au laboratoire sur des films de diamant monocristallin et qui présente 

l’avantage d’être facile à mettre en œuvre. 

 

c) Croissance sur un substrat ajouré 

Cette méthode a été développée par notre équipe et appliquée pour des films de diamant 

monocristallin [117, 141]. Le principe de la méthode est présenté dans la Figure I.32. Le 

substrat de diamant orienté (100) est ajouré par découpe laser. Une croissance de diamant CVD 

est ensuite réalisée en utilisant des conditions de croissance qui permettent d’avoir une vitesse 

de croissance latérale bien supérieure à celle de la face supérieure. Ces conditions permettent 

d’infléchir une partie des dislocations qui se propagent alors parallèlement à la surface 

supérieure finissent par s’arrêter lorsqu’elles débouchent au centre de l’échantillon.  

 

Figure I.32 : schéma de la méthode de reprise de croissance sur substrat ajouré développée par Tallaire et al. (a) [117]. 

Images au microscope optique laser de la surface de la couche CVD après croissance sur substrat ajouré et traitement de 

gravure pour révéler les dislocations : (b) vue d’ensemble, (c) région au-dessus du substrat, (d) région centrale où la 

croissance latérale a eu lieu. 

 

La densité de dislocations a été estimée à partir des motifs de gravure par plasma H2/O2
 

(98/2) obtenus après 10 min en utilisant une puissance de 2 kW pour une pression de 150 mbar 
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[142]. Des valeurs de densité de dislocations de 8×105 cm-2 dans la zone au-dessus du substrat 

(zone de croissance normale) et de 103 cm-2 au-dessus de la partie ajourée ont été obtenues. Ce 

résultat montre l’efficacité de cette méthode pour des films de diamant CVD monocristallin. 

L’inconvénient majeur de cette méthode est qu’elle nécessite un temps de dépôt important pour 

le rebouchage complet du trou et l’obtention d’une couche exploitable. Dans le cas d’un trou 

de 2×2 mm2, il faut déposer environ 600 µm de diamant avant de combler l’espace dégagé. 

Malgré tout, cette méthode a été adaptée au diamant hétéroépitaxié et les résultats obtenus 

seront présentés dans le chapitre IV de ce manuscrit. 

 

I.4.2. Ingénierie des centres colorés dans le diamant. 

Les centres luminescents dans le diamant, communément appelés centres colorés, ont 

attiré de plus en plus l’intérêt de la communauté scientifique, particulièrement pour le 

développement d’applications telles que la magnétométrie, les biocapteurs, la spintronique etc... 

Les centres colorés sont des défauts dans la structure cristalline du diamant. Ils sont 

formés de l’alliance entre une lacune (site inoccupé) du réseau de carbone avec un atome 

adjacent non carboné [143].  

Plus de 500 centres colorés ont été identifiés dans le diamant [143] et plus de 10 centres 

parmi ces derniers ont démontré des émissions à un seul photon [144]. Une liste non exhaustive 

des centres observés dans le diamant est présentée dans la Figure I.33. 

Les centres les plus connus dans le diamant sont les centres NV (Nitrogen Vacancy), les 

centres SiV (Silicon Vacancy) et les centres GeV (Germanium Vacancy) qui vont être présentés 

plus en détail dans ce qui suit.  

 

Figure I.33: schéma des différents émetteurs observés dans le diamant, les largeurs des bandes correspondent aux 

largeurs d’émissions de chaque émetteur. Les centres indexés par une flèche sont des centres pour lesquels la 

manipulation de spin a déjà été rapportée. La largeur des bandes de chaque centres est modulée par rapport à la longueur 

d'onde de sa zéro-phonon-line (ZPL) [145]. 
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I.4.2.1. Le centre NV 

Un centre NV est un défaut ponctuel du diamant, formé par la jonction d'un atome d'azote 

substitutionnel (remplaçant un atome de carbone) et d’une lacune (vacancy) sur un site adjacent 

dans la matrice diamant Figure I.34 (a). 

Le centre NV se forme selon quatre orientations cristallines possibles, comme l’illustre 

la Figure I.34 (b) : [111], [1-1-1], [-1-11], ou [-11-1]. 

 

Figure I.34: Schéma d’un centre NV dans la maille diamant (a). Les quatre orientations cristallines possibles des centres 

NV (b). Les atomes en gris foncé et gris clair sont des carbones tandis que l’atome bleu est un azote. Le carré gris 

représente une lacune. 

 

Les centres NV peuvent se présenter sous deux états de charges différents. Le premier 

état est dit neutre et se note NV0. Le second état est le centre NV chargé négativement et noté 

NV-. Dans ce cas, le centre NV qui possède un électron non apparié, se trouve à proximité d’un 

élément donneur d’électrons et qui induit la charge négative [146]. 

Les deux états peuvent être facilement identifiés et distingués par leur raie d’émission à 

zéro phonon (désignée par l’acronyme anglais ZPL – Zero-Phonon Line) caractéristique : pour 

le NV0, elle se situe à 575nm, et pour le NV-, elle se trouve à 637 nm [147] comme le montre 

le spectre caractéristique de la Figure I.35. 
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Figure I.35: Spectre de photoluminescence du diamant obtenu avec un spectromètre Raman montrant les ZPL 

caractéristiques des centres NV0 et NV-. 

 

Les propriétés physiques de ces deux états sont très différentes et en particulier, le centre 

NV- possède un spin électronique global S=1 (deux électrons non appariés), qui est très 

intéressant pour les applications en magnétométrie. C’est donc ce type de centre coloré qui nous 

intéressera dans la suite de notre étude [148]. 

Il existe plusieurs méthodes pour former des centres NV : 

• Soit directement pendant le processus de croissance par CVD, en ajoutant un précurseur 

azoté, typiquement N2 [149]. Cela conduit à une fraction de l’ordre de 0,3 % de centres NV, 

l’essentiel de l’azote étant sous forme substitutionnelle. Cette étape peut alors être suivie d’une 

irradiation par un faisceau d’électrons, de protons ou d’ions He+[150];. Cela permet de déplacer 

des atomes et ainsi former des lacunes. Par la suite, un recuit permet de déplacer ces lacunes, 

augmentant la probabilité de rencontrer un atome d’azote substitutionnel, et donc de former le 

centre NV [150]; 

• Soit par implantation ionique d’azote qui permet à la fois d’incorporer des atomes 

d’azote et de créer des lacunes. Cette étape devra être suivie d’un recuit permettant de créer les 

centres NV par diffusion et de réduire la quantité de défauts produits. L’intérêt majeur de cette 

méthode est de pouvoir localiser spatialement les centres NV en utilisant des masques [151] et, 

de pouvoir également former des centres colorés très proche de la surface des échantillons 

(quelques dizaines de nanomètres) [152] selon l’énergie d’implantation utilisée . 

 

Les propriétés des centres NV- qui nous intéressent sont les propriétés optiques et les 

propriétés de spin. Elles découlent de sa structure électronique, qui sera détaillée en même 

temps que les propriétés. 
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Les propriétés optiques du centre NV- peuvent être expliquées à partir de sa structure 

électronique simplifiée et schématisée sur la Figure I.36 (a). Cette structure se compose de 

deux niveaux: un état fondamental et un état excité, couplés par une transition radiative d’un 

photon, dont la ZPL est située à 1,945 eV (soit 637nm) [153]. 

La Figure I.36 (b) présente les spectres d’émission et d’absorption d’un centre NV-, en 

mettant en évidence le décalage vers le rouge du premier par rapport au second (appelé décalage 

Stokes). Ce phénomène nous permet ainsi d’exciter les centres NV- avec un laser dans leur 

gamme d’absorption (la longueur d’onde d’un laser vert à 532nm étant optimale) et de détecter 

la photoluminescence du centre coloré sans chevauchement entre les deux signaux. Les centres 

NV- peuvent alors être localisés dans le diamant en utilisant un microscope optique confocal, 

comme on peut l’observer sur l’image de la Figure I.36 (c) dans laquelle chaque tache 

luminescente est un centre NV- unique isolé dans un diamant massif [153]. 

 

Figure I.36: structure électronique schématique du centre NV (a). Spectre d’absorption et d’émission d’un centre NV- (b). 

Image confocale d’un diamant monocristallin, où les points photoluminescents sont des centres NV (c) [153]. 

 

 La structure électronique du centre NV- est en réalité plus complexe car ce centre 

possède deux électrons non appariés (spin électronique global S = 1). Son niveau fondamental 

est donc un niveau de spin triplet (cf. Figure I.37 (a)), avec un état singulet de nombre 

quantique magnétique de spin ms = 0 et un état doublet ms = ±1.  

 Lorsque l’on applique un laser vert pour exciter le centre NV-, il est possible de détecter 

son niveau de photoluminescence, ainsi que de polariser son spin électronique dans l’état ms = 

0. Si on ajoute à cette excitation optique une excitation micro-onde résonante avec les niveaux 

de spin (2,87 GHz), alors on transfert une partie de la population de spin dans les états ms = ±1, 

et la photoluminescence chute (la désexcitation des états ms = ±1 étant 20-30 % moins 

luminescente). Cela permet de polariser et de détecter optiquement l’état de spin de ce défaut 

même à température ambiante ce qui est un atout précieux pour les applications en technologies 

quantiques.  

Ainsi, lorsque l’on mesure la photoluminescence d’un centre NV- tout en balayant la 

fréquence de champ micro-onde autour de la valeur de résonnance du spin D, on obtient alors 

un spectre de résonance de spin ESR, dans lequel on identifie le centre NV- par la résonnance 
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qui lui est associée (Figure I.37 (b)), la courbe pour 0G). Lorsqu’on ajoute un champ 

magnétique au voisinage du centre coloré, la dégénérescence des niveaux ms = ±1 est levée par 

effet Zeeman [154].  On peut alors la mettre en évidence en observant le dédoublement de la 

raie de résonance de spin proportionnellement au champ magnétique appliqué (Figure I.37 

(b)). 

Cette propriété permet donc d’envisager l’utilisation du centre NV- dans des diamants de 

haute pureté comme magnétomètre de haute sensibilité, par mesure quantitative de BNV grâce 

à un spectre ESR. Un exemple d’application de cette propriété est présenté dans la (Figure I.37 

(c)) qui illustre l’utilisation d’un centre NV dans un nanodiamant greffé au bout d’une pointe 

AFM.  

 

Figure I.37: Propriétés physiques des centres NV et application en magnétométrie. Modèle décrivant la dynamique du 

centre NV du diamant (a). Spectre ESR avec détection optique en fonction du champ magnétique appliqué (de 0 à 14,4 G) 

(b). Δν représente la largeur de bande ESR et C le contraste ESR. Centre NV greffé sur une pointe AFM pour effectuer 

une mesure à l’échelle nanométrique du champ magnétique (c). Données extraites de la référence [155]. 

 

I.4.2.2. Le centre SiV 

Il est formé par un atome de silicium positionné au milieu de deux lacunes de carbone. 

Comme le centre NV, le SiV présente un état de charge négative (SiV-) émettant à 737 nm et 

un état neutre (SiV0) émettant à 946 nm. Le centre SiV- qui est le plus étudié présente quatre 

niveaux optiques (A, B, C et D). En présence d’un champ magnétique, ce centre ayant un spin 

s=1/2, chaque transition est séparée en deux sous niveaux Zeeman. La structure de ce centre et 

sa configuration électronique sont présentées dans la Figure I.38. 
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Figure I.38: schéma de la structure du centre SiV dans le diamant (a). Schéma de la configuration électronique du 

centres SiV et ses états de charge [156]. 

 

Grâce à son court temps de vie (1.85ns) et sa forte luminescence (70% de sa luminescence 

est basée dans sa ZPL [144]), le centre SiV est souvent présenté comme une alternative au 

centre NV pour de multiples applications telles que la fabrication de source de photons uniques 

pour les mémoires quantique [157-159] et l’imagerie in vivo de cellules et de neurones par 

l’implantation de nanodiamants dopés [160, 161]. 

 

I.4.2.3. Le centre GeV 

Depuis quelques années, une forte attention a été portée aux éléments de la quatrième 

colonne du tableau périodique (Ge, Sn, Pb) en plus du silicium. Ces éléments se combinent 

avec les lacunes présentes dans la maille diamant pour former des centres colorés (GeV, SnV, 

PbV). Le centre GeV est l’un des centres les plus étudié de ce groupe. Il possède une structure 

proche de celle du SiV (voir Figure I.39). Le spectre du GeV- présente une luminescence 

caractéristique à 602 nm qui, à basse température, se décompose en 4 composantes causées par 

les 4 transitions d’énergie entre son niveau excité et son niveau fondamental. 

La symétrie inversée de la structure du centre GeV, lui confère, tout comme au SiV, une 

forte résistance aux perturbations causées par le stress généré dans la maille du cristal ou au 

champ magnétique environnant. De plus, les plus larges énergies des transitions dans son état 

fondamental (Δ1–2 =152 GHz and Δ3–4= 981 GHz) permettent d’avoir accès aux niveaux de spin 

à des températures légèrement plus élevées que celles du SiV (quelques K contre quelques 

centaines de mK). Par ailleurs, 60% de sa luminescence est localisée dans la ZPL [162]. Le 

GeV trouve ses premières applications dans la thermométrie [163] du fait que son spectre PL 

soit très sensible à la température. 
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Figure I.39: spectre Raman d’un centre GeV mesuré à température ambiante. Le spectre présente un pic caractéristique à 

602nm. La structure du centre est également donnée (a), spectre PL d’un centre GeV mesuré à 15K qui montre les 4 

transitions du centre [164]. 

 

Comme on l’a dit précédemment, les méthodes d’incorporation des impuretés dans le 

diamant CVD utilisées sont : l’implantation ionique [165-167] ou le dopage in situ pendant la 

croissance. Le dopage peut se faire soit par ajout d’un précurseur gazeux tels que l’azote 

moléculaire (N2) pour les centres NV [168], le silane (SiH4) ou le germane (GeH4) pour les 

centres SiV et GeV [169, 170], soit par l’utilisation d’une source solide (Si [160, 171], Ge 

[172]…etc.) qui sera gravée par le plasma lors de la croissance et qui va libérer les atomes 

nécessaires à la formation des centres. Au cours de notre travail, nous avons utilisé une source 

gazeuse pour l’azote et des sources solides pour le Si et le Ge. 

Pour l’ensemble de ces centres colorés, différentes techniques de stabilisation et de 

contrôle de l’état de charge dans le diamant ont été développées. Parmi elles, la modification 

de la surface par des terminaisons oxygène ou fluor [173] ou par l’application de champs 

électriques au moyen d’une diode p-i-n ou Schottky [157]. Au-delà de ce contrôle de l’état de 

charge, un travail important reste à faire pour améliorer la sensibilité au champ magnétique qui 

constitue l’un des objectifs essentiels pour l’utilisation des centres NV. Cette amélioration peut 

passer par l’augmentation des temps de cohérence (dits T2), la localisation spatiale des centres 

proches de la surface et l’augmentation de l’efficacité de collection de la lumière émise par les 

centres. Des études récentes ont montré que l’utilisation de micro/nanostructures permet 

d’optimiser les propriétés de ces centres. Des améliorations dans l’efficacité de collection [174-

176] et dans le temps de cohérence [177, 178] ont été obtenues sur des centres SiV et NV 

incorporés dans des nano/microstructures diamant. Une partie de mon travail de thèse a été 

consacrée à ces aspects. 
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Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons montré que grâce à ses propriétés exceptionnelles, le 

diamant est le matériau de prédilection dans de nombreux domaines, en particulier dans le 

domaine de l’électronique de puissance. Dans la première partie, nous avons rappelé les 

propriétés de ce matériau, les différentes techniques permettant de le synthétiser et les différents 

types de diamant associés aux applications appropriées à chacun de ces types. Une attention 

particulière a été portée sur la synthèse de diamant CVD et les conditions de croissance qui 

permettent d’obtenir des cristaux de haute pureté avec des vitesses de dépôt rendant ce matériau 

viable à l’échelle industrielle. 

Dans la deuxième partie de ce chapitre, nous nous sommes focalisés sur l’hétéroépitaxie 

du diamant qui permet de synthétiser des films de diamant sur de plus grandes surfaces. Un état 

de l’art sur l’hétéroépitaxie à partir d’un film d’Ir déposé sur différents substrats classiquement 

utilisés par les groupes de recherche impliqués dans ce domaine a été réalisé. Un comparatif 

des résultats sur chacun de ces systèmes a pu être présenté. La structure utilisée dans le projet 

DiamWafel et donc dans le cadre de ma thèse, constituée d’un empilement de couches 

d’iridium, titanate de strontium et silicium, ainsi que les techniques de dépôt utilisées pour 

chaque matériau ont ensuite été présentées. 

Dans la troisième partie, nous avons présenté les différents défauts présents dans le 

diamant et leur influence sur les propriétés suivant les applications. Nous nous sommes plus 

particulièrement focalisés sur les dislocations qui jouent un rôle important dans le diamant 

hétéroépitaxié. Nous avons également décrit les stratégies utilisées permettant de réduire la 

densité de ces défauts et quelles seraient celles utilisées dans le cadre de ce travail. 

Enfin, dans une dernière partie, nous avons décrit ce que sont les centres colorés dans le 

diamant et les applications potentielles associées. Nous nous sommes plus particulièrement 

focalisés sur les centres NV, les centres SiV et les centres GeV qui feront l’objet d’une partie 

des études menées lors de ma thèse. 
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Introduction 

Ce chapitre résume les différents moyens et méthodes expérimentales utilisées pendant 

mes travaux de thèse. Dans un premier temps, nous allons présenter les systèmes de croissance 

de diamant par dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma micro-onde (MPACVD). Ce 

type de machine est connu sous le nom de « bell jar » (BJ). Ils sont conçus au laboratoire et 

développés en partenariat avec l’entreprise Plassys. Ces machines sont utilisées pour la 

croissance des films de diamant polycristallin, monocristallin et pour l’épaississement des 

couches hétéroépitaxiées, intrinsèques ou dopés bore. Nous allons également présenter le 

réacteur de gravure ionique réactive à couplage inductif (réacteur RIE-ICP) utilisé pour la 

fabrication et le transfert des motifs de gravure. 

Dans la deuxième partie, nous énumérerons les différentes techniques et procédés de 

traitement de surface et de nettoyage utilisés pour la préparation des substrats. Nous 

présenterons également le protocole utilisé pour la dispersion et l’assemblage des nano-billes 

de silice sur la surface des films. 

Enfin, nous décrirons l’ensemble des techniques de caractérisation utilisées pour qualifier 

les couches déposées et plus particulièrement les techniques d’observation, telles que la 

microscopie confocale à balayage laser (MCBL) et la microscopie électronique à balayage 

(MEB) qui ont été largement utilisées pour observer et qualifier la morphologie de surface des 

substrats et des films déposés. La qualité et les taux de dopage des films ont été évalués par 

différentes techniques, notamment, la spectroscopie Raman et la spectroscopie par 

cathodoluminescence qui seront décrites dans cette partie. 

 

I. Système de croissance de diamant et gravure 

I.1. Description générale 

Les systèmes de croissance de diamant Plassys BJS 150 (voir Figure II.1) utilisés pendant 

ma thèse pour élaborer les films de diamant sont nés de la collaboration entre l’entreprise 

PLASSYS et le LSPM. En s’appuyant sur une optimisation de la cavité micro-onde associée à 

l’utilisation de modèles plasma développés et validés au laboratoire, cet appareil se veut une 

évolution du réacteur bell-jar développé précédemment au laboratoire dans les années 1990. Il 

est commercialisé depuis quelques années. 

Du fait de l’optimisation de sa cavité résonnante, et de la bonne gestion thermique, 

l’application de fortes densités de puissance micro-onde est possible dans ce réacteur, tout en 

conservant un plasma uniforme sur 2 pouces. Par conséquent, il est parfaitement adapté pour le 

dépôt de films de grande pureté associée à de fortes vitesses de croissance. Il est constitué d’une 
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enceinte de dépôt (cloche en quartz) dans laquelle s’insère un porte-substrat en molybdène 

refroidi permettant le contrôle de la température du substrat indépendamment de la puissance 

micro-onde injectée.  

Le plasma est initié grâce à un générateur micro-onde de 2,45 GHz délivrant une 

puissance pouvant aller jusqu’à 6 kW e(SAIREM). Sa conception permet de travailler en mode 

pulsé (de 10 à 100% de sa puissance) jusqu’à 1000 Hz, ou en mode continu (de 10 à 100 % de 

sa puissance). La conception de la cavité micro-onde permet de limiter la puissance réfléchie à 

2% de la puissance de travail.  

Le vide est assuré par un système de pompage secondaire permettant d’atteindre un vide 

limite proche de 10-7 mbar. Le suivi de température est effectué à l’aide d’un pyromètre 

bichromatique qui permet de mesurer des températures comprises entre 475 et 1400°C. Les 

longueurs d’ondes sont situées au-delà de 2 μm (2,1 et 2,4 µm) afin de limiter l’influence du 

plasma sur la mesure de température, particulièrement à haute densité de puissance. L’ensemble 

est contrôlé par un ordinateur équipé d’un logiciel permettant le suivi de tous les paramètres en 

temps réel ainsi que la programmation de séquences pour un fonctionnement automatique du 

réacteur. Le schéma de la Figure II.2 illustre les différentes composantes de ce réacteur. 

 

Figure II.1: photographie du réacteur BJS150. 
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Figure II.2: schéma du réacteur de dépôt BJS150 et de ces différentes composantes. 

 

L’opération de recherche Diamant et Matériaux Carbonés (DMC) est équipée de deux 

bâtis de type Plassys BJS 150 : le premier dédié à la croissance de couches intrinsèques et le 

second dédié au dépôt de couches dopées bore. 

I.2. Mesure des épaisseurs et de la vitesse de croissance 

L'épaisseur des couches déposées est déterminée par la soustraction de l’épaisseur du 

substrat avant dépôt de l’épaisseur totale (substrat + dépôt) en fin de croissance. La mesure des 

épaisseurs se fait à l’aide d’un comparateur micrométrique. Ce calcul permet par la suite de 
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remonter à la vitesse de croissance connaissant la durée de dépôt. De manière à limiter les 

incertitudes de mesure liées à l’appareillage utilisé, plusieurs mesures d’épaisseurs sont 

effectuées à différents endroits de l’échantillon, la valeur finale de l’épaisseur étant la moyenne 

de ces mesures. 

Pour les couches fines, une deuxième méthode permet de conforter la première. Il s’agit 

de mesurer la masse des échantillons avant et après dépôt ce qui, connaissant les dimensions 

géométriques de l’échantillon, permet de remonter à son épaisseur. 

 

II. Masquage et gravure 

Au cours de cette thèse, un procédé de gravure sur un substrat masqué par des 

nanoparticules de silice a été développé. Ce procédé associe deux étapes séquentielles: la 

dispersion des nanoparticules à la surface de l’échantillon suivi par la gravure à proprement 

parlé. 

II.1. Spin coating 

Pour disperser les nanoparticules à la surface des substrats (ou wafers) et former le 

masque de gravure, nous avons utilisé la technique de centrifugation, appelée aussi spin coating. 

Lors de celle-ci, des wafers (diamant ou silicium) dont la taille peut aller de quelques mm 

jusqu’à 4 pouces de diamètre et sur lesquels on dépose préalablement un volume de la 

suspension à étaler, sont maintenus par le vide sur un disque tournant à grande vitesse. La force 

centrifuge permet d'étaler les particules sur le wafer. La suspension utilisée est diluée dans un 

solvant qui s'évapore lors de la rotation des substrats. 

L'appareil utilisé au LSPM est fabriqué par l'entreprise SÜSS MICRO TEC. Il est piloté 

par un système permettant la programmation de recettes de centrifugation, avec des vitesses 

variant de 100 à 8000 tr.min-1 et une accélération pouvant aller jusqu'à 4000 rad.min-2. Ce 

système permet ainsi de configurer des process d’étalement à plusieurs paliers de vitesse et 

d’accélération. 

II.2. Réacteur de gravure ICP  

Le système de gravure RIE (Reactive Ion Etching) que j’ai utilisé pendant cette thèse est 

un réacteur plasma à couplage inductif (ICP) conçu par la société Corial (Corial 200IL) et 

installé dans la Centrale de Proximité de Nanotechnologies de Paris Nord (C(PN)2) (cf. Figure 

II.3). Ce réacteur peut réaliser des gravures profondes sur des substrats allant jusqu’à 200 mm 

de diamètre ou des matériaux divers et variés tels que les oxydes, les semi-conducteurs ou le 

diamant. Le réacteur est prévu pour fonctionner avec des décharges fluorées ou chlorées. 
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Figure II.3: photographie du réacteur de gravure utilisé au LSPM (a). Schéma du principe de réacteur de gravure ICP 

(b). 

 

Le réacteur est constitué d’une source plasma de type ICP (Inductively Coupled Plasma) 

réalisée grâce à une antenne (sous la forme d’une inductance) excitée à l’aide d’un générateur 

radiofréquence à 2 MHz (nommée ici LF (Low Frequency)). La cathode supportant 

l’échantillon à graver est polarisée par une source radiofréquence à 13,56 MHz (nommée ici 

RF), les parois du réacteur constituant l’anode. 

Le procédé de gravure de diamant est entièrement géré par ordinateur via le logiciel 

propriétaire Corial. La programmation de recettes de gravure permet de s’assurer de la 

reproductibilité du procédé. L’enregistrement automatique des différents paramètres (puissance 

RF et LF, débit des gaz, durée du traitement) nous permet un suivi complet de la gravure. 
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Le réacteur est équipé d’un système de détection de la fin d’attaque (nommé EPD – End 

Point Detection) composé d’une caméra pour visualiser l’échantillon et d’un système 

d’interféromètre laser normal à la surface du substrat qui permet de mesurer l’épaisseur gravée. 

Pour rappel, une interférence est obtenue lorsque des rayons lumineux se combinent de manière 

soustractive ou additive. Cette combinaison provient de la différence entre les trajets optiques 

de la propagation du faisceau lumineux dans l’air et dans le matériau. Par conséquent, la phase 

du signal (ici le laser) (voir le schéma de la Figure II.4) est modifiée et son exploitation permet 

de remonter à l’épaisseur. 

 

 

Figure II.4: principe d’interféromètre laser. 

 

Appliqué à la gravure, ce phénomène se produit lorsque l’épaisseur du matériau gravé 

diminue au cours du temps modifiant ainsi le chemin optique par rapport au faisceau ne 

subissant qu’une seule réflexion. La combinaison des deux rayons est alternativement 

(périodicité fonction de la longueur d’onde et de l’indice optique du matériau gravé) additive, 

lorsque l’intensité est maximale, ou soustractive, quand l’intensité passe par un minimum. Les 

matériaux gravés ayant généralement une surface faiblement rugueuse, le signal lumineux ne 

subit qu’une faible atténuation due à la dispersion. Le signal récupéré par le capteur qui est la 

combinaison de ces deux rayons, évolue donc de manière quasi-sinusoïdale (cf. Figure II.5). 

Chaque période du signal correspond à une épaisseur gravée définie par la longueur d’onde du 

laser et de l’indice optique du matériau. 
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Figure II.5:  Signal relevé pour la mesure d’épaisseur e. 

 

Les indices optiques de la silice et du diamant, matériaux qui seront majoritairement 

gravés au cours de ce travail, sont respectivement ηSiO2=1,47 et ηdiamant=2,4 et la longueur 

d’onde du laser utilisé est λlaser = 672,2 nm. 

 

III. Préparation des substrats 

Dans leur cycle de production, les substrats de diamant sont exposés à plusieurs types de 

contaminations, organiques et inorganiques, provenant de l’environnement extérieur et/ou des 

étapes de fabrication. Ces contaminations peuvent générer différents types de défauts lors de 

l’étape de croissance ou constituer des motifs de masquage lors de la structuration donnant lieu 

à des motifs indésirables. Pour pallier ce problème et assurer une meilleure reproductibilité des 

dépôts, tous les substrats utilisés pendant cette thèse ont subi les traitements présentés ci-après. 

III.1. Nettoyage de la surface des échantillons 

Afin d’éliminer les particules organiques provenant du milieu environnant, avant chaque 

dépôt, les différentes substrats (HPHT, hétéroépitaxiés ou silicium) sont nettoyés pendant 10 

min dans un bain ultrasons d’acétone. Ce nettoyage est suivi par un deuxième bain de 10 min 

avec de l’isopropanol, ce bain servant à éliminer les traces résiduelles que l’acétone laisse sur 

la surface des substrats. 

Ce même protocole est également utilisé pour éliminer les résidus de résine ou de masque 

qui peuvent rester sur les échantillons après la gravure ICP. 

III.2. Choix de la face de dépôt des substrats de diamant monocristallin 

La très grande majorité des substrats HPHT ne possèdent pas deux faces équivalentes. En 

effet, généralement, une des faces contient plusieurs secteurs de croissance alors que l’autre est 

monosecteur. Le choix de la face de dépôt est donc indispensable pour assurer une bonne 

homogénéité de dépôt et réduire au maximum les défauts et les contraintes qui peuvent conduire 

à la fracture des films déposés [179, 180]. 
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Pour distinguer les deux faces, nous utilisons le DiamondViewTM qui permet de visualiser 

la luminescence sous éclairement UV et dont le principe de fonctionnement sera décrit plus loin 

dans ce chapitre. Les secteurs de croissance des substrats de diamant n’ayant pas la même 

concentration en impuretés, en particulier l’azote, des contrastes de luminescence sont ainsi mis 

en évidence [181]. Ces variations permettent de visualiser la présence de différents secteurs. 

Cet effet est illustré dans la Figure II.6 dans laquelle l’observation d’un échantillon HPHT 

permet de distinguer deux faces : une face monosecteur (luminescence homogène) et une face 

à plusieurs secteurs (zones sombres et zones claires). 

 

Figure II.6: images DiamondViewTM d’un substrat HPHT, face monosecteur (a), face à plusieurs secteurs (b). 

 

Pour minimiser l’influence de ces secteurs de croissance, tous nos dépôts ont été réalisés 

sur les faces monosecteur (cf. Figure II.6 (a)). 

III.3. Traitement de surface des substrats de diamant monocristallin 

Prétraitement par voie humide 

En plus des contaminations organiques provenant de la manipulation des échantillons, 

certaines contaminations peuvent venir du processus de fabrication des substrats (HPHT). Il 

s’agit généralement de particules métalliques liées essentiellement aux catalyseurs utilisés (Co 

et/ou Ni). Pour dissoudre ces particules, les substrats sont plongés dans un bain d’eau régale 

(HCl+HNO3 :3v :1v) pendant 1 heure à une température de 120°C.  

Prétraitement par voie sèche 

Avant chaque dépôt, les substrats sont exposés à un plasma H2/O2 (98% :2%), d’une 

heure. Réalisé juste avant le début du dépôt, ce plasma de gravure sert à éliminer la couche 

écrouie induite pendant l’étape de polissage. Une épaisseur d’environ 3 à 4 µm est alors gravée 

pendant ce traitement [182]. Ce traitement permet aussi de préparer les faces latérales avant 
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croissance ce qui permet de limiter la présence de contraintes dans le film pendant la croissance 

[183]. 

IV. Caractérisation des échantillons  

IV.1. Microscope confocal à balayage Laser 

Le microscope confocal à balayage laser permet d’analyser et de caractériser la 

morphologie de surface des films. En focalisant l’objectif à différents niveaux du plan de la 

surface de l’échantillon, on peut réaliser un ensemble d’images qui sont ensuite regroupées et 

recomposées par l'ordinateur pour donner une représentation tridimensionnelle de la surface de 

l'objet.  

La nomination de microscope à balayage laser vient du fait qu'on utilise une diode laser 

comme source de lumière. On parle ainsi de microscope confocal à balayage laser - MCBL (en 

anglais CLSM pour Confocal Laser Scanning Microscope).  

La surface de l’échantillon est éclairée par le faisceau de la diode laser. L’objectif est 

déplacé suivant Z avec un pas défini jusqu’à ce que toute l’échelle de profondeur préalablement 

définie soit couverte. Une image est alors enregistrée à chaque pas comme l’illustre la Figure 

II.7. 

 

 
Figure II.7: schéma détaillé du microscope confocale à balayage (Keyence, VK 9700) et illustration du principe 

d’imagerie 3D. 

 

Au LSPM nous utilisons un microscope confocal à balayage laser 3D Série VK-9700 

commercialisé par la société Keyence. Ce microscope permet de réaliser des images avec une 

précision en Z pouvant atteindre 1 nm. Cet outil est très sollicité pour l'observation de la 

morphologie de surface des échantillons. En plus de réaliser des images tridimensionnelles, cet 



CHAPITRE II : Dispositifs et méthodes expérimentales 

76 
 

appareil permet de balayer la surface de l’échantillon avec un pas en X et en Y. Les images 

obtenues sont ensuite assemblées pour former une image de l’ensemble de l’échantillon. La 

Figure II.8 donne deux exemples d’observation d’échantillons de diamant monocristallin 

prises à l’aide de ce microscope. 

 

Figure II.8: images prises au microscope laser à balayage VK-9700. Image de la surface d’un échantillon monocristallin 

après une croissance CVD (a), image 3D d’un ensemble de plots micrométriques de diamant monocristallin fabriqués sur 

un échantillon CVD (b). 

 

Le microscope à balayage laser est aussi utilisé pour la mesure de la rugosité de surface 

des échantillons diamant. Dans ce travail nous allons utiliser la rugosité de surface moyenne Ra 

qui est la moyenne des rugosités de surface mesurées sur 10 surfaces carrés de 100×100 µm2 

de surface. Les carrés de mesures sont choisis aléatoirement sur la surface des échantillons. 

IV.2. Microscope électronique à balayage 

Pour observer la morphologie des films, on utilise également la microscopie électronique 

à balayage (MEB) (ou SEM en anglais pour Scanning Electron Microscopy). Cette technique 

repose sur la détection des électrons secondaires émis par la matière lors de son bombardement 

avec un faisceau électronique. Lors de cette analyse, un fil de tungstène va chauffer et émettre 

des électrons, qui vont être accélérés par l'application d'une différence de potentiel. L'interaction 

électrons-matière va entrainer l'émission de photons X et d'électrons. Les électrons émis sont 

de trois types (voir Figure II.9) : 

✓ Les électrons secondaires (SE pour l’acronyme anglais de Secondary 

Electrons) : ils sont issus de l'interaction entre les électrons émis et le nuage électronique 

des atomes de l'échantillon. Ils sont caractérisés par une faible énergie (interaction 

inélastique), et par conséquent, les électrons émis par les couches profondes ne pourront 

pas sortir de l’échantillon ce qui donne des informations sur la topographie de 

l'échantillon. 

✓ Les électrons rétrodiffusés (BE pour l’acronyme anglais de 

Backscattered Electrons) : ce sont des électrons qui entrent en collision avec les noyaux 
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des atomes de l’échantillon (interaction élastique). Ces électrons sont sensibles au 

numéro atomique Z des atomes. Les atomes les plus lourds réémettront plus d'électrons, 

et par conséquent les zones formées d'atomes à Z élevé apparaitront plus brillantes 

(contraste de phase). 

✓ Les électrons d’Auger (AE pour l’acronyme anglais de Auger Electrons) 

: provenant de la désexcitation d'atomes par éjection d'un de leurs électrons de cœur. 

Ces électrons ne sont pas exploités par le MEB en mode imagerie classique mais ils sont 

utilisés pour déterminer la nature des atomes, et donc la composition chimique de la 

surface de l’échantillon. 

 

Figure II.9: différents effets produits par l’interaction électrons-matière et les techniques associées. 

 

L'image MEB est obtenue en utilisant un système de détecteurs d’électrons secondaires 

qui permet de reconstruire une image 3D de la surface balayée. 

Au laboratoire, nous disposons d'un MEB de type Zeiss supra 40VP. Dans cette thèse, cet 

instrument a été essentiellement utilisé pour observer la surface des films pour identifier les 

macles et les défauts de croissance qui peuvent apparaitre à leur surface ainsi que les motifs 

créés par la nanostructuration. 

 

IV.3. Spectroscopie Raman 

Principe théorique 
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La spectroscopie Raman est une analyse qualitative qui repose sur la réaction et le 

comportement de la matière par rapport à une interaction avec une lumière monochromatique 

telle que celle émise par un laser. Lorsque la matière est soumise à une lumière 

monochromatique, elle peut soit absorber les photons émis par cette lumière, soit les 

transmettre, soit les réfléchir ou soit les diffuser. Dans le cas de la diffusion, la polarisation 

engendre la transition du système moléculaire de la matière d'un niveau d'excitation à un autre 

Il existe trois transitions possibles : 

✓ Si le phénomène est élastique, alors le rayonnement diffusé ne change pas de longueur 

d’onde par rapport au rayonnement incident, dans ce cas le matériau passe d’un état 

vibrationnel de la molécule vers un état virtuel puis se désexcite vers le même niveau 

avec une énergie hν. Cette diffusion est appelée diffusion de Rayleigh. 

✓ Si le phénomène est inélastique, le rayonnement diffusé passe à des fréquences 

inférieures ou supérieures à la fréquence du rayonnement incident, l’énergie de 

désexcitation est alors égale à h (-v et +v), correspondant respectivement aux raies 

Raman dites Stokes et anti-Stokes. 

Les 3 types de diffusion sont présentés dans le schéma de la Figure II.10. 

 

Figure II.10: Schéma des transitions vibrationnelles mises en jeu lors de l'interaction matière photon. 

 

 

Instrumentation 

Durant cette thèse, j’ai utilisé un spectromètre Raman de type Jobin-Yvon HR800 

présenté dans la Figure II.11. Cet appareil est composé des éléments suivants : 
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Figure II.11: Installation Raman utilisé au LSPM. 

 

a. Une source excitatrice laser. Les longueurs d’onde d’excitation pouvant être 

utilisées sont 632,8 nm grâce à un Laser He/Ne incorporé à l’appareil et 472,9 nm 

grâce à un laser solide extérieur de type Cobolt blues TM, ce laser fonctionne en 

mode continu avec une puissance maximale de 50 mW. 

b. Une platine porte-échantillon motorisée X-Y qui permet le déplacement 

automatique de l’échantillon pour faire l’imagerie Raman de la surface d’un 

échantillon.  

c. Un microscope optique qui permet de focaliser le laser à la surface de l’échantillon 

et de collecter le signal (système de micro-analyse). Le faisceau collecté après 

l’excitation du matériau passe au travers d’un filtre optique qui supprime 

l’émission de Rayleigh. Le spectromètre dispose également d’un système 

confocal constitué de fentes d’ouverture ajustable qui permet d’accroître la 

discrimination en profondeur. Ainsi, il est par exemple possible de réaliser un 

filtrage spatial en s’affranchissant de la contribution des régions supérieures ou 

inférieures lors de l’observation de petites inclusions au sein d’une matrice 

transparente. 

d. Un dispositif d’analyse spectrale assuré par différents réseaux de diffraction (300, 

1800 et 2400 traits) permet de séparer les différentes composantes de la lumière 

diffusée par l’échantillon. 

e. Un détecteur multicanal photoélectrique CCD (Charge Coupled Devices) 

possédant un faible niveau de bruit et refroidi par effet Pelletier autorise une 

grande sensibilité et une bonne souplesse d’utilisation.  
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L’ensemble est piloté à l’aide du logiciel Labspec 5.0 qui permet d’enregistrer et 

d’extraire en continu les données d’acquisition et de les traiter. 

 

La spectroscopie Raman et le diamant  

Très utilisée pour la qualification des couches de diamant CVD, la spectroscopie Raman 

est une technique non destructive qui permet de sonder la qualité cristalline, la présence de 

contraintes, le type d’impuretés présentes dans les couches lorsque ces impuretés conduisent à 

des phénomènes de luminescence mais également le taux de dopage bore de ces films [184-

187]. Différentes données peuvent être extraites d’un spectre Raman et en particulier la position 

et la largeur à mi-hauteur des pics caractéristiques.     

Le Spectre Raman de diamant CVD est principalement composé d’un pic très intense 

situé à 1332,5 cm-1. Ce pic est caractéristique d’une structure carbone liée par des liaisons 

covalentes sp3. La FWHM de ce pic nous renseigne sur la qualité de la couche diamant. En 

effet, plus le film est de bonne qualité, plus ce pic est étroit et sa largeur à mi-hauteur faible. 

Des valeurs de FWHM de 1.5 cm-1 ont déjà été rapportées sur des films de diamant 

monocristallin CVD de très bonne qualité [188]. Pour des films de cette qualité, e deuxième 

ordre (2664 cm-1) [189] et le troisième ordre (3825 cm-1) [143] du pic diamant peuvent être 

également observés. 

La position et le décalage de ce pic peut aussi nous renseigner sur les contraintes présentes 

à l’intérieur des films. Un décalage positif (vers les nombres d’onde croissants) est synonyme 

d’une compression et un décalage négatif (vers les nombres d’onde décroissant), une tension 

[190]. 

Le dopage au bore, quant à lui se manifeste par un décalage du pic caractéristique de 

diamant vers des nombres d’onde décroissants accompagné d’une dissymétrie dans la ligne de 

base du pic à 1332.5 cm-1 et de la baisse de son intensité [191, 192] (cf. Figure II.12), 

communément appelée effet Fano. Ce phénomène était initialement observé dans des matrices 

de silicium dopées bore [193]. D’autres pics liés au dopage bore peuvent également être 

observés. En particulier, des bandes situées à 500 cm–1, 1000 cm-1 et 1225 cm-1 sont 

généralement observées lorsque le dopage devient très fort (> 1019 cm-3) [185].  
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Figure II.12: spectre Raman de deux échantillons de diamant monocristallin, un dopé bore (en bleu) et un autre 

intrinsèque (en noir). 

 

D’autres signatures liées aux impuretés et aux phases non-diamant présentes dans les 

couches peuvent apparaitre. Une liste non exhaustive des contributions observées dans les 

spectres Raman du diamant est présentée dans le Tableau II.1. 

 

Pic Position (cm-1) FWHM (cm-1) Origine 

1 1150 30-100 Trans-polyacétylène 

2 1225-1280 100-200 et 30-50 Observé dans les films fortement dopés au bore 

(> 10 000 ppm). Vibration B-C. 

3 1332 1,5-40 Pic Raman du diamant du premier ordre 

4 1350 80-400 Bande D : graphite 

5 1480 20-150 Trans-polyacétylène (C=C) 

6 1570 40-200 Pic « G » du graphite 

7 2459 500 Deuxième ordre du pic Raman 

Tableau II.1 : Bandes de diffusion observées sur le pic Raman du diamant CVD  [143]. 

 

La présence de certains centres tels que le NV0 et le NV- ainsi que le SiV- est, souvent 

observée dans les diamants CVD et se manifeste par l’apparition de luminescences spécifiques 

à ces derniers. Le Tableau II.1 liste la plupart des transitions électroniques radiatives observées 

lors de l’acquisition de spectres de photoluminescence de monocristaux de diamant. 
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Position 

(nm) 

Energie 

(eV) 
Origine 

744,4 et 

740,9 

1,673 et 

1,665 

Centre GR1 : défaut ponctuel. Apparaît pour tous types de 

diamants irradiés par des électrons ou ions de haute énergie. 

737,5 1,681 
Le centre Si-V : fréquemment observé dans les diamants 

CVD. 

638 1,945 
Centre N-V- : azote-lacune. Apparaît dans tous types de 

diamant contenant de l’azote. 

575,5 2,156 
Centre N-V0 : tous types de diamants même faiblement 

azotés. 

503,4 2,462 
Centre 3H : défaut caractéristique des diamants ayant subi 

une irradiation. Implique probablement de l’azote. 

503,2 2,463 

Centre H3 : Fréquent dans les diamants naturels. Peu 

probable pour HPHT et CVD. Souvent créé après irradiation et 

recuit. Implique des agrégats d’azote de type A et des lacunes 

484 2,56 
Défaut impliquant le nickel. Fréquent dans les diamants 

HPHT. 

435 2,88 
Bande A : Diamants naturels, CVD due à la présence de 

dislocations. 

Tableau II.2: Principaux centres luminescents observés dans les films de diamant entre 400 et 800 nm. 

 

 

IV.4. Cathodoluminescence 

Principe théorique 

La cathodoluminescence correspond à la luminescence d’un matériau semi-conducteur 

excité par un faisceau d’électrons énergétique. Lors de l’interaction électron/matériau, une 

partie de l’énergie de l’électron est transmise à un électron de la bande de valence du matériau 

qui peut alors passer dans la bande de conduction en laissant un trou dans la bande de valence. 

La succession de ces phénomènes produit des paires électron/trous qui créent alors un état hors 

équilibre [194, 195]. Le retour à l’équilibre s’effectue par désexcitation de ces niveaux 

électroniques sous différentes formes : 

• Par des transitions non radiatives sous la forme de phonons qui entrainent alors un 

échauffement du matériau (cf. Figure II.13 (a)). Ce type de transition n’est pas observé 

en CL car elle n’est accompagnée d’aucune luminescence. 

• Par des transitions radiatives bande à bande avec ou sans émission de phonons suivant 

que le semi-conducteur est à bande interdite directe ou indirecte (cf. Figure II.13 (b)). 
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• Par des transitions radiatives via des niveaux donneurs et/ou accepteurs, ou sur des 

niveaux profonds (cf. Figure II.13 (c)) 

• Par des transitions radiatives excitoniques. En effet, parmi les paires électrons-trous 

créées dans le semi-conducteur, certaines sont susceptibles de voir leurs électrons et 

leurs trous interagir de façon coulombienne et conduire ainsi à la formation d’un nouvel 

état : l’exciton (cf. Figure II.13 (d)). 

 

 

Figure II.13 : Schéma des recombinaisons de l'exciton libre (FE) et de l’exciton lié (BE) au travers de la bande interdite 

indirecte du diamant, assisté par un phonon TO. Ex : énergie de liaison des excitons, Eb : énergie de liaison entre 

l’impureté et l’exciton libre, hω : énergie du phonon de conservation du moment. 

 

Dans notre cas, les électrons sont générés à l’aide d’un microscope électronique à 

balayage qui présente l’avantage de pouvoir obtenir des informations résolues en profondeur 

en modulant la tension d’accélération. En effet, l’augmentation de l’énergie du faisceau 

d’électrons s’accompagne de l’augmentation du rayon d’interaction avec le matériau, créant 

ainsi des ensembles électrons-rayons supplémentaires ce qui augmente la résolution en 

profondeur de la mesure. 

 

Spectres de cathodoluminescence du diamant 

Le diamant est un matériau semi-conducteur à bande interdite indirecte. La probabilité de 

voir se réaliser la transition directe bande à bande présentée dans le cas (b) de la Figure II.13 

est donc nulle. Afin de conserver le moment de l’électron, la transition doit se faire via deux 

processus différents : l’émission d’un photon fournit la quasi-totalité de l’énergie tandis que le 

moment requis est apporté par la production d’un phonon (vibration du réseau). L’énergie de 

ce phonon (quelques meV) est faible par rapport à celle de l’émission radiative dans le cas du 

diamant. 

Par ailleurs, la cathodoluminescence est souvent utilisée pour qualifier les films de 

diamant destinés à des applications dans le domaine de l’électronique. Cette technique de 

caractérisation non destructive permet en effet de mesurer la concentration effective 
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d’accepteurs Na-Nd (pour rappel : les accepteurs notés ici Na sont des niveaux d’énergie crées 

dans la bande interdite du matériau par le dopage avec des impuretés de type p, et les donneurs 

notés Nd sont des niveaux créés par le dopage avec des impuretés de type n) et qui correspond 

au nombre de porteurs pouvant potentiellement participer au transport. Contrairement à d’autres 

techniques, la mesure de cette grandeur par CL ne nécessite pas d’étapes de préparation 

spécifiques comme c’est le cas lors de mesures électriques telles que l’effet Hall ou les mesures 

C-V qui demandent le dépôt de contacts électriques. 

La Figure II.14  illustre un exemple d’un spectre CL d’une couche de diamant orienté 

(111) non intentionnellement dopé au bore mesuré avec une tension d’accélération de 30 kV. 

 

Figure II.14: spectre CL d’une couche de diamant (111) faiblement dopée au bore [196]. 

 

Sur la Figure II.14  on observe que le spectre CL de diamant est composé de deux parties 

principales :  

✓ Une partie à basse énergie : cette zone nous renseigne sur la qualité cristalline des 

films, en effet cette zone est directement liée aux défauts provenant du film 

homoépitaxié, telles que : les centres NV0 à 575 nm et SiV- à 737 nm, ainsi que 

les dislocations [197], et plus précisément aux liaisons sp2 le long des dislocations 

[198]. La qualité des films peut alors être appréciée par la bande « A » située entre 

2,3 et 3 eV associée aux dislocations. 

✓ Une partie haute énergie : cette partie est utile pour quantifier la quantité des 

dopants, le principe de la mesure est illustré dans le paragraphe qui suit.  
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Mesure de la concentration du bore par cathodoluminescence  

Quand un faisceau d’électron arrive sur un film diamant, les électrons de la bande de 

valence (BV) sont excités par les électrons incidents et gagnent en énergie, ce qui les fait passer 

dans la bande de conduction (BC) en créant ainsi des paires électrons-trous qu’on appelle 

communément des excitons. Ces électrons se recombinent par la suite pour revenir dans la 

bande de valence, on parle alors d’une recombinaison excitonique intrinsèque (excitons libres, 

« Free excitons » FE). 

Dans le cas d’un diamant dopé, des états localisés sont créés dans la bande interdite, la 

recombinaison se fait alors par l’intermédiaire de ces dopants et les excitons sont localisés sur 

ces dopants, on est alors dans un cas d’une recombinaison excitonique extrinsèque (exciton lié, 

« Bound Exciton », BE). 

Le principe est illustré dans la figure ci-dessus 

 

Figure II.15: schéma du principe de la recombinaison intrinsèque (excitons libres) et de la recombinaison extrinsèque 

(excitons liés). 

 

La Figure II.16 illustre un exemple d’un spectre de cathodoluminescence d’un échantillon 

diamant homoéptaxié dopé au bore dans lequel on observe les luminescences liées aux excitons 

FE et BE. 
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Figure II.16:  Spectre CL à 13K dans la région UV d’un film de diamant homoépitaxié de haute qualité et dopé au bore, 

où on observe les excitons libres associés à plusieurs phonons (LO, TO et TA), ainsi que les excitons liées BETO et BENP 

[199]. 

 

Le rapport entre l’intensité des pics des excitons liés (FETo) et l’intensité des pics des 

excitons libres (BETo), r= 
𝐼𝐹𝐸𝑇𝑜

𝐼𝐵𝐸𝑇𝑜
  permet de remonter à la concentration de bore dans les films de 

diamant Cette dernière est déduite à partir d’une courbe de calibration du rapport r en fonction 

de la concentration du bore [B] déterminée par des mesures SIMS (Secondary Ion Mass 

Spectroscopy) (Cf. Figure II.17). Ces mesures ont été rapportées en particulier par Barjon et 

al [200], qui ont pu estimer par CL la concentration en bore d’échantillons de diamant 

monocristallin. Néanmoins cette mesure est limitée à des concentrations allant de 1013 à 1018 

at.cm-3 puisqu’au-delà, le pic des excitons libres n’est plus détecté.  



CHAPITRE II : Dispositifs et méthodes expérimentales 

87 
 

 

Figure II.17. Courbe de calibration du rapport des intensité des pics FETo/BETo en fonction de la concentration du bore 

dans les films de dimant monocristallin [200]. 

 

Pour des concentrations de bore plus élevées, il est alors possible de remonter au dopage 

à partir de la position des pics BETO comme cela a été rapporté par Ghodbane et al lors d’une 

étude menée sur des films de diamant monocristallin d’orientation (111) et (100). Dans cette 

étude, ils ont pu séparer le domaine de concentration estimé par cette technique en 4 plages de 

concentrations qui sont les suivantes : 

-Faible dopage [B] < 1,5×1019 cm-3 

- Fort dopage 1,5×1019 cm-3< [B] < 3×1020 cm-3 

- Dopage lourd 3×1020 cm-3< [B] < 2×1021 cm-3 

- Séparation de phases 2×1021 cm-3< [B] 

 L’évolution de la position du pic BETo en fonction du dopage sur des orientations (100) 

et (111) est représentée dans la Figure II.18. 
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Figure II.18:  évolution des position du pic BETO dans les couches de diamant monocristallin d’orientation (100) en bleu 

et (111) en rouge en fonction de la leur concentration en bore [201, 202]. 

 

IV.5. Diamond ViewTM 

Développé par la Diamond Trading Company (DTC, filiale de la société De Beers) en 

1996, le Diamond ViewTM est très utilisé dans les laboratoires de gemmologie. Il permet 

d’analyser et de caractériser les monocristaux de diamant en exposant les échantillons à un 

éclairement UV issu de lampes puissantes. Le rayonnement est filtré pour ne laisser passer que 

les longueurs d’onde inférieures à 230 nm, c'est-à-dire les photons d’énergie au moins égale à 

l’énergie de la bande interdite du diamant. Il est ainsi possible d’exciter tous les centres 

luminescents de l’échantillon et d’obtenir une cartographie au moyen d’une caméra CCD. On 

obtient ainsi des renseignements sur la localisation des défauts dans l’échantillon. Par exemple 

les zones préférentielles d’incorporation de l’azote conduisent à des luminescences jaune ou 

orange. De même, les zones avec des densités de dislocations plus importantes conduisent à des 

luminescences bleues.  

Il est donc utilisé essentiellement pour choisir la face de croissance des substrats comme 

expliqué précédemment mais également pour observer le type d’impuretés et de défauts 

présents dans les films CVD (macles, dislocations, centres colorés…etc.). La Figure II.19 

illustre deux images typiques obtenues : l’une correspondant à un substrat HPHT de diamant 

présentant un seul secteur de croissance et l’autre à un film de diamant CVD autosupporté dans 
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lequel on peut mettre en évidence la présence d’azote sous forme de NV0 qui conduit à 

l’apparition de luminescences orange et à la présence de dislocations conduisant à de la 

luminescence bleue. 

 

Figure II.19: image en photoluminescence d’un échantillon de diamant HPHT montrant une face monosecteur utilisée 

par la suite comme face de dépôt (a). Photoluminescence d’un échantillon de diamant autosupporté montrant des zones de 

forte concentration en dislocations qu’on distingue par leur couleur bleu et des zones latérales contenant des centres NV 

visibles en rouge. (b). 
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Conclusion 

Dans ce chapitre, j’ai présenté l’ensemble des équipements et des techniques de 

caractérisation utilisés dans mes travaux de thèse. J’ai en particulier décrit les réacteurs de type 

« bell jar » utilisés pour réaliser des dépôts de films de diamant et des épaississements de 

templates hétéroépitaxiés. L’un des objectifs de ma thèse étant de réaliser des nanostructures à 

la surface des films de diamant, j’ai également présenté la technique de spin coating nécessaire 

à la préparation des couches minces (masque en résine, couches de nanoparticules 

autoassemblées) et le réacteur de gravure ICP-RIE utilisé pour transférer les masques à la 

surface des échantillons. 

Dans la deuxième partie de ce chapitre, je me suis focalisé sur les différents traitements 

et les nettoyages utilisés pour la préparation des substrats avant la croissance. Enfin, j’ai exposé 

les techniques de caractérisation utilisées pour l’observation et la qualification de la qualité 

cristalline des échantillons, ainsi que les méthodes de mesure nécessaires pour évaluer les taux 

de dopage bore et la présence d’impuretés et de défauts étendus dans les films. Notamment, la 

spectroscopie Raman et la spectroscopie de cathodoluminescence. 
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Introduction 

Dans ce chapitre III, nous allons présenter les résultats des dépôts hétéroépitaxiés réalisés 

pendant ma thèse Les dépôts ont été effectués par épaississement de templates 

diamant/Ir/SrTiO3/Si (100) préparés par nos partenaires dans le cadre du projet DiamWafel. Le 

dépôt de la couche SrTiO3 sur silicium (100) a été effectué à l’INL. Ensuite, l’épitaxie 

d’iridium, la nucléation de diamant par procédé BEN et la croissance d’une première 

couche CVD ont été réalisées au CEA.  

Dans un premier temps, des caractérisations en microscopie électronique à transmission 

ont été effectuées sur les templates avant leur épaississement au LSPM. Ces caractérisations 

nous permettent une meilleure compréhension de l’influence de de la qualité des substrats sur 

celle des dépôts obtenus après épaississement. Ainsi, une première caractérisation a été réalisée 

après l’étape de BEN et une deuxième après la croissance CVD réalisée au CEA. 

Par la suite, la méthode adoptée pour la sélection des templates hétéroépitaxiés adaptés à 

l’épaississement de couches de bonne qualité cristalline, ainsi que la stratégie développée pour 

éviter la formation de diamant polycristallin seront présentées. Pour cette dernière, il s’agit 

d’une part, du détourage des templates par découpe permettant de limiter les effets de bord 

avant leur épaississement, et d’autre part, de la procédure de gestion thermique utilisée afin 

d’éviter la fissuration des films lors de l’arrêt du plasma. 

À la fin de ce chapitre, les résultats des dépôts hétéroépitaxiés intrinsèques sur des 

templates de grandes dimensions (5×5 mm2 et 7×7mm2) seront présentés. Nous avons ensuite 

transposé cette approche à la croissance de films de diamant dopé bore qui représentent l’enjeu 

final du projet.  

 

I.  Étude en microscopie électronique à transmission des templates de 

diamant hétéroépitaxié non-dopé 

Afin d’avoir une idée sur l’influence de la qualité des templates préparés au CEA-LIST 

sur les dépôts épaissis par CVD au LSPM, nous présentons ici l’analyse d’un template type du 

projet (noté ici H1) réalisé pendant la thèse de Kee Han Lee [81]. Pour rappel, leur synthèse 

implique 2 étapes : la première (dite BEN) consistant à faire nucléer des domaines orientés sur 

la couche d’iridium ; la deuxième est une étape de coalescence de ces domaines et de croissance 

d’une fine couche de diamant, avec une bonne relation d’épitaxie avec l’iridium. Les paramètres 

utilisés sont présentés dans le Tableau III.1. Certains paramètres comme la puissance micro-

onde et la pression de travail peuvent varier selon la taille des templates. 
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 Étape de BEN (CEA) Étape de croissance du 

template (CEA) 

CH4 dans H2 (%) 4 0.5 

Pression (mbar) 20 40 

Puissance (W) 500 1200 

Tension de polarisation (V) -290 / 

Temps (min) 40 900 

Épaisseur Quelques nm 4-8 µm 

Tableau III.1: Conditions pour l’étape de BEN et l’étape de croissance CVD des templates préparés au CEA [81]. 

 

Pour caractériser ces échantillons par MET, deux lames FIB en section transverse ont été 

découpées dans les templates : une lame A juste après l’étape préliminaire de BEN et une lame 

B après l’étape de croissance du template. Ces lames ont été préparées au Centre 

Pluridisciplinaire de Microscopie électronique et de Microanalyse (CP2M) d’Aix-Marseille en 

utilisant un FIB de type FEI Helios 600 nanolab. Pendant l’étape de découpe, les templates ont 

été protégés avec un film nanométrique de platine dans le but d’éviter la délamination de la 

couche diamant pendant la découpe. Une première analyse a ensuite été effectuée sur la lame 

A par MET-HR (Microscope Électronique à Transmission de Haute Résolution) au laboratoire 

Matériaux et Phénomènes Quantiques (MPQ) de l’université de Paris 7 (Figure III.1 (a)) pour 

évaluer sa qualité en termes de défauts et pour observer l’orientation des nucléi diamant. Cette 

lame a par la suite été analysée par spectroscopie électronique à perte d’énergie EELS (Electron 

Energy Loss Spectroscopy) (Figure III.1 (c)) pour sonder la présence ou non de phases sp2 à 

l’interface Ir/diamant.  
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Figure III.1: Image MET-HR de la lame A après l’étape de BEN (a), les nucléi de diamant sont entourés par une ligne 

rouge. L’encadré en blanc représente le cliché de diffraction de la surface de l’iridium. Cliché de diffraction des grains de 

diamant déposés sur Ir (b), ce cliché a été mesuré sur la zone de l’image (a) entourée en rouge. Spectre EELS des nucléi 

de diamant (c). Spectres EELS de différentes formes de carbone (d). L’image (d) a été adaptée de la référence [203]. 

 

Les images prises au MET-HR de la lame A du template H1 (Figure III.1 (a)) montrent 

qu’après l’étape de BEN, des nucléi de diamant se sont formés sur la surface de la couche 

d’iridium (zone encadrée en rouge). Cette observation a été confirmée par l’analyse EELS de 

cette zone qui présente un spectre caractéristique des phases sp3 du diamant comme illustré sur 

la Figure III.1 (c). La présence des phases sp3 se manifeste sur le spectre EELS par l’apparition 

de la bande à 290 eV relative aux transitions σ → σ*. On note aussi que le spectre EELS mesuré 

sur ce template ne montre pas la présence de transitions  →  (285.5 eV) relatives au graphite 

(voir Figure III.1 (d)) [203].  

La transformée de Fourier (cf. Figure III.1 (b)) montre que le grain est parfaitement 

orienté par rapport à la couche monocristalline d’iridium et qu’il a une orientation (100) sur la 

face supérieure et (111) sur les faces latérales. 

Une autre investigation par MET et MET-HR a été réalisée sur la lame B. Les images 

correspondantes sont présentées dans les Figure III.2 et Figure II.3. 

5 nm

Iridium

Pt nanoparticles

(FIB preparation)
Heteroepitaxial crystal

zone axis <110>

a

b

c

d
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Figure III.2: image MET de la lame B découpée sur la face latérale de l’échantillon hétéroépitaxié après les étapes de 

BEN et de croissance CVD. 

 

Figure III.3: image MET-HR de la zone à l’interface Ir/diamant prise sur la lame B après les étapes de BEN et de 

croissance CVD (a). Image MET-HR d’une zone à 100nm de l’interface Ir/diamant (b), des exemples d’une dislocation et 

d’un joint de grain sont entourés successivement par des tirets rouges et des tirets blancs. Paramètres de maille du 

diamant à l’interface avec l’iridium (c), du diamant relaxé (d), du diamant à 100nm de l’interface Ir/diamant (e). Les 

encadrés en blanc sont des clichés de diffraction des zones analysées. 



CHAPITRE III : Épaississement de films de diamant hétéroépitaxié intrinsèque et dopé bore 

97 
 

Les images MET de l’échantillon H1 après la croissance CVD montrent que le diamant 

présente une bonne relation d’épitaxie avec la couche d’iridium (100) sur la partie supérieure, 

et la présence de phases graphitiques de type sp2 n’a pas été observée. Par ailleurs des facettes 

latérales orientées (111) sont observées. Néanmoins, des joints de grains se sont formés entre 

les cristaux lors de la coalescence des différents domaines issus de l’étape de BEN. Ceux-ci 

sont visibles sur l’image de la Figure III.3 (b). À partir des clichés de diffraction extraits de 

l’analyse MET-HR, il est possible de remonter aux distances inter-réticulaires des plans (200), 

(111) et (220) du diamant en proximité de l’interface avec l’iridium (Figure III.3 (c)) et à 

100 nm de l’interface (Figure III.3 (e)). Ces valeurs peuvent être comparées à celles attendues 

pour une structure diamant relaxée (Figure III.3 (d)). On constate que près de l’interface, les 

distances sont réduites de 2 % pour (200), 0.9 % pour (111) et 1.5 % pour (220). La différence 

entre ces paramètres crée des contraintes en compression à l’intérieur de la maille diamant. Des 

contraintes ont été estimées à 1,32 GPa grâce au décalage du pic Raman de la couche CVD 

déposée au CEA (voir Figure III.4) par rapport à la position attendue du pic diamant 

(P=1332.5cm-1) en utilisant la formule suivante : 

σ =-0.529 × ∆P (III. 1) [204] 

 dans laquelle ∆P représente le décalage du pic[204]. 

 

Figure III.4: spectre Raman mesuré sur le template H1 après la première étape de croissance CVD. 
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 La présence de ces contraintes peut s’expliquer par la différence du paramètre de maille 

entre l’iridium et le diamant lors de la croissance épitaxiale (-7,1%). En revanche, lorsque l’on 

s’éloigne de l’interface, la couche est relaxée car les valeurs de distance inter-réticulaires sont 

alors quasiment identiques à celles attendues pour le diamant massif. Cette relaxation de la 

contrainte peut se faire par la génération de dislocations que l’on distingue sur les images MET 

(zones entourées en rouge sur la Figure III.3 (b)) et/ou peut être accommodée par les joints de 

grain visibles entre les différentes zones. 

Ces analyses MET fines nous ont ainsi permis de mieux évaluer la formation de la 

couche épitaxiée de diamant sur iridium aux premiers instants de la croissance. On constate que 

la coalescence des domaines lors de l’épaississement joue un rôle crucial dans la formation des 

défauts étendus qui se propagent ensuite dans la couche. Cette étude souligne bien toute 

l’importance de contrôler ces premières étapes de dépôt qui vont fortement conditionner la 

qualité finale du film.  

 

II. Impact de la morphologie et de la qualité des domaines initiaux sur 

l’épaississement de templates hétéroépitaxiés non-dopés 

La morphologie initiale des templates joue également un rôle clé sur la qualité des 

dépôts obtenus à la fin de l’étape d’épaississement CVD réalisée au LSPM. En effet, les défauts 

et contraintes présents dans les templates se propagent dans les films épais et peuvent 

éventuellement conduire à une perte d’épitaxie partielle ou totale. Pour corréler l’état initial des 

templates avec la qualité des dépôts obtenus après épaississement, nous avons procédé à une 

classification des échantillons selon deux critères : (i) Le rapport, noté  de la surface épitaxiée 

sur la surface totale du substrat. Il sera calculé à partir des images MEB des templates ; (ii) La 

morphologie de la couche obtenue (tuilée ou lisse) après la première croissance CVD 

conduisant à la coalescence des domaines.  

Pour caractériser l’influence de la qualité des templates sur les films hétéroépitaxiés 

obtenus après épaississement, nous avons effectué trois dépôts CVD intrinsèques sur trois 

templates de classes différentes et présentant des uniformités variables. Les images MEB de 

ces trois templates sont illustrées sur la Figure III.5. 
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Figure III.5: clichés MEB des templates @2439, @2433 et @3276. Les zones grises sont des zones épitaxiées et les zones 

blanches sont des zones non-épitaxiées. On constate que l’uniformité des dépôts est variable selon l’échantillon considéré. 

 

Les conditions de l’épaississement CVD ont été les mêmes pour les trois dépôts (voir le 

Tableau III.2) mais des épaisseurs différentes ont été obtenues en raison de temps de dépôts 

différents liés à l’impossibilité de maintenir la croissance pendant des temps très longs. 

Numéro 

de dépôt 

Classe 

du 

template 

 

() 

 

Morphologie 

Dimensions 

du template 

(mm2) 

Pression/Pui

ssance 

(mbar/W) 

T (°C) 
% 

CH4 

Durée 

(h) 

Épaisseur 

(µm) 

@2439 1 27 Tuilée 3×3 200/3000 850 5 8 40 

@2433 2 19 Lisse 3×3 200/3000 865 5 24 90 

@3276 3 79 Lisse 3×3 200/3000 870 5 26 250 

Tableau III.2: qualité des templates et conditions de croissance utilisées pour leur épaississement au LSPM. 

 

La morphologie de surface des dépôts obtenus observée à l’aide d’un microscope laser 

confocal est illustrée sur la Figure III.6. 
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Figure III.6: images obtenues au microscope laser confocal des dépôts obtenus après épaississements respectifs des 

templates @2439 (a), @2433 (b) et @3276 (c). Les images (d), (e) et (f) sont les agrandissements des zones délimitées en 

pointillés. 

 

Les images des dépôts réalisés sur les trois classes de templates montrent que : 

- Sur le template @2439 (classe 1), le dépôt a donné lieu à un recouvrement total de 

l’échantillon par du diamant polycristallin après seulement 8h de dépôt (Figure II.6 (a) et (d)). 

Ceci est certainement lié au fait que la zone épitaxiée sur ce template était réduite (=) et 

qu’elle présentait un aspect « tuilé » ; 

- Sur le template @2433 (classe 2), du diamant avec une morphologie lisse s’est déposé 

dans la zone centrale correspondant à la partie initialement couverte par une couche épitaxiée 

sur le template de départ. Ce template ne présentait pas ou peu d’aspect « tuilé ». Par contre du 

diamant polycristallin s’est formé dans les autres zones. Les contraintes exercées par celui-ci 

ont alors induit l’apparition de fissures sur l’ensemble de l’échantillon qui se sont propagées et 

ont conduit à sa fracturation avant même la fin du dépôt. 

- Le template @3276 (classe 3) avait une morphologie de surface lisse et la zone epitaxiée 

couvrait une grande partie de sa surface (=). Le diamant épaissi a une morphologie de 

surface lisse qui suggère la formation d’une épitaxie proche du diamant monocristallin sur 

quasiment l’ensemble de l’échantillon. Néanmoins, des cristallites sont apparues sur la zone 

centrale du dépôt, probablement dues à l’inhomogénéité de la température de dépôt et à une 

température trop élevée qui est connue pour conduire à l’apparition de ces défauts en 

homoépitaxie [21]. Notons que ce film est néanmoins relativement mince et donc fragile. Il 

s’est d’ailleurs fracturé pendant les caractérisations. La fracturation est peut-être due à la 
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présence de contraintes dans cette couche, notamment dans la zone centrale de l’échantillon où 

se trouvent les cristallites comme le montrent les mesures Raman de la Figure III.7. On observe 

que la position du pic diamant de la zone centrale est décalée vers les valeurs de longueur d’onde 

négatives. Des décalages de 2.5 cm-1 et de 0.35 cm-1 correspondent à des contraintes (σ) de 1.32 

GPa au centre et 0.18 GPa au bord du film respectivement, ce qui traduit une forte compression 

[190]. Par ailleurs, la largeur à mi-hauteur du pic diamant est relativement plus élevée dans la 

zone centrale (4,12 cm-1 au centre contre 3,9 cm-1 au bord) montrant également une baisse de 

la qualité cristalline du matériau.  

 
Figure III.7: Spectres Raman du film hétéroépitaxié déposé sur le template @3276, au centre et au bord. Excitation par 

un laser à 473 nm. 

 

Cette étude souligne l’importance de la qualité du template initial pour l’épaississement 

CVD. Les templates présentant une morphologie « tuilée » conduisent généralement à la 

formation d’une couche polycristalline. Par ailleurs, même lorsque la morphologie est lisse sur 

le template de départ, si celle-ci ne recouvre qu’une faible partie de l’échantillon, la formation 

de contraintes est trop importante et peut conduire à la fracturation de l’échantillon. Ainsi les 

templates de classe 3 sont les mieux adaptés pour l’épaississement à condition que la quasi-

totalité du substrat soit couverte. Néanmoins, nos conditions de croissance devront être adaptées 

(en particulier la température) pour limiter la formation de cristallites et minimiser les effets 

des contraintes qui induisent la fissuration des films. 
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Tous les résultats d’épaississement qui vont être présentés dans la suite de ce chapitre ont 

été effectués sur des templates de classe 3. 

 

III. Amélioration de la qualité des films épaissis par détourage des 

templates  

Afin de limiter les problèmes de non homogénéité des templates de départ, le détourage 

avant épaississement est l’une des solutions retenues. Cette étape consiste à découper le 

pourtour de l’échantillon de manière à réduire les effets du diamant polycristallin qui peut se 

former dans les zones périphériques des échantillons.  

Pour valider cette étape, nous avons déposé un film de diamant hétéroépitaxié sur un 

template de référence @3286, de classe 3, et de dimension 7x7 mm2. Le détourage préalable a 

été réalisé au CEA à l’aide d’une scie à fil. Les conditions de dépôt CVD sont les mêmes que 

celles utilisées pour les échantillons @2439, @2433 et @3276 et présentées dans le Tableau 

III.2. La croissance a duré 24 h et la température de dépôt était de 850°C et l’épaisseur du film 

obtenu était de 68 µm. Les différentes caractérisations de cet échantillon sont présentées dans 

la Figure III.8. 
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Figure III.8: Image au microscope laser du template @3286 détouré (a), et du dépôt épaissi de 68 µm obtenu (b). Image 

au DiamondViewTM de celui-ci (c). Spectre Raman (d). La zone délimitée en pointillés rouge sur l’image (b) est la zone où 

il y a eu délamination de la couche de diamant. 

 

L’observation au microscope laser du template @3286 (Figure III.8 (a)) montre qu’après 

l’étape de détourage, la surface du template obtenu est complétement couverte de diamant 

épitaxié. Néanmoins, des fissurations dans la couche diamant sont apparues dans les zones au 

bord du template, probablement induits par la découpe à la scie à fil.   

Après épaississement par dépôt CVD, la morphologie de surface obtenue correspond à 

celle attendue pour un film monocristallin. Aucune formation de diamant polycristallin n’a été 

observée. Malheureusement les contraintes ne sont pas complètement absentes malgré la bonne 

uniformité et une partie du film de diamant s’est délaminée (zone en pointillés rouge). 

L’observation de la couche déposée au DiamondViewTM met en effet en évidence la présence 

d’un réseau de fissures, qui souligne la forte contrainte qui est apparue pendant la phase de 
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croissance et/ou pendant la phase de refroidissement de l’échantillon. Ces fissures s’alignent 

préférentiellement selon les directions <110> du cristal. La présence de contraintes est 

également confirmée par l’analyse Raman de l’échantillon (Figure III.8 (d)) qui montre un 

décalage du pic diamant vers les nombres d’onde plus faibles (position du pic à 1329,9 cm-1 

alors qu’il est attendu à 1332,5 cm-1 pour une couche relaxée) et une largeur à mi-hauteur de 

7,13 cm-1. Ce décalage correspond à une contrainte en compression de 1,37 GPa. La largeur à 

mi-hauteur du pic reste néanmoins acceptable pour une couche d’épaisseur modérée ce qui est 

encourageant. En effet, des valeurs de largeurs à mi-hauteurs allant de 1,8 à 5 cm-1 ont été 

rapportées sur des films de diamant hétéroépitaxiés mais ces valeurs correspondent à des 

couches très épaisses (> 1 mm) et réalisées par ailleurs en utilisant des techniques de réduction 

de dislocations [58, 131, 132] conduisant ainsi à une amélioration de leur qualité. 

Ainsi, le résultat du dépôt obtenu sur cet échantillon détouré confirme la possibilité 

d’éviter efficacement la formation de diamant polycristallin pendant le dépôt CVD. Néanmoins 

cette stratégie n’est pas suffisante pour relâcher entièrement les contraintes dans la couche qui 

peuvent parfois conduire à sa fracturation, soit au cours du dépôt, soit lors de son arrêt. 

Une des pistes envisagées pour limiter ce phénomène est l’optimisation de la procédure 

d’arrêt des dépôts afin de limiter l’impact des contraintes lors du refroidissement des 

échantillons. En effet, du fait de la différence entre le coefficient d’expansion thermique entre 

le silicium et le diamant (𝛼𝑠𝑖= 2,6×10-6 K-1 et 𝛼𝑑= 1,6 ×10-6 K-1 à 300 K [205]), de fortes 

contraintes en tension/compression sont attendues dans le film de diamant que l’on peut estimer 

à partir de la formule suivante : 

𝜎𝑡ℎ =
𝐸

1−𝜈
(𝛼𝑑 − 𝛼𝑠) T III.2 [206] 

Dans laquelle : 

 - E est le module de Young du diamant (dans nos calculs on suppose que le module de 

Young de notre couche est égal à celui du diamant monocristallin (E=1050 GPa [4])) ; 

- ν est le coefficient de Poisson pris comme étant égal à 0,2 GPa [207] ; 

-T est la différence entre la température de dépôt T (850°C) et la température finale Tf 

de l’échantillon supposée égale à la température ambiante (Tf= 25°C). 

Ces contraintes thermiques de compression sont ainsi estimées à 1,08 GPa, ce qui 

représente 78% de la valeur des contraintes calculées à l’aide du décalage Raman et qui est 

donc en assez bon accord. Ainsi, leur maitrise, ou tout au moins la réduction de leur impact, 

lors de l’étape de l’arrêt du réacteur, devrait permettre de réduire la délamination du film épaissi. 
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IV. Optimisation de la croissance de films de diamants hétéroépitaxiés 

épais et autosupportés 

Les études préliminaires ont souligné l’importance de contrôler la morphologie et 

l’homogénéité du template de départ, ainsi que le bénéfice du détourage de la zone de mauvaise 

qualité à sa périphérie. L’apparition de contraintes n’étant pas complètement éliminée, il 

apparait également intéressant de contrôler plus précisément la gestion thermique lors de l’arrêt 

des dépôts qui est une source probable de délamination. Nous avons donc défini une procédure 

d’arrêt qui est la suivante : 

-Coupure de l’arrivée du méthane 

-Descente en pression et en puissance avec des pentes respectives de 5mbar et 50 W toutes 

les 20s. 

-Arrêt du plasma à P= 10 mbar. 

Par ailleurs, la synthèse de films de plus grande épaisseur permettra de maximiser la 

possibilité de conserver l’intégrité de la couche à l’issue du dépôt. Nous avons donc cherché à 

augmenter autant que possible le temps de dépôt pour obtenir des films de plus grande 

épaisseur. 

Un premier test a été effectué sur le template de référence @2170 avec une surface totale 

de 5×5 mm2. Les images MEB du template sont présentées dans les Figure III.9 (a) Figure 

III.9 (b). Avant dépôt, le template a été détouré pour éliminer les zones non épitaxiées ce qui a 

conduit à une surface totale de 3,4×3,4 mm2 (cf. Figure III.9 (c)). Malheureusement cette étape 

de détourage étant délicate à réaliser, elle a conduit à la délamination d’une partie de la fine 

couche de diamant dans un coin de l’échantillon (triangle en pointillés rouge sur la Figure III.9 

(c)). On note également que les bords de l’échantillon détouré présentent un endommagement 

résiduel (cf. Figure III.9 (d)). En dehors de cette zone, une bonne morphologie de surface et 

une bonne homogénéité du template sont observées. 
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Figure III.9: images MEB du template @2170 avant détourage (a), et zone agrandie (b). Image MEB de ce même 

template après détourage (c). La zone délimitée en pointillés rouge est une zone où il y a eu délamination du diamant. 

Image au microscope laser d’une zone au bord montrant des fissurations (d). 

  

L’épaississement a été réalisé avec une pression de 200 mbar environ, une puissance de 

3000 W et un mélange gazeux avec 5 % de CH4. Ces paramètres ont permis de stabiliser le 

dépôt à une température de 850°C pendant toute sa durée qui a été de 95 h. À la fin de cet 

épaississement une couche de diamant de 400 µm d’épaisseur a été obtenue.  

L’observation au microscope laser (cf. Figure III.10 (a)) montre que du diamant avec 

une morphologie lisse proche de celle attendue pour du diamant monocristallin a été déposée 

sur toute la zone épitaxiée du template. On note la formation de diamant polycristallin dans la 

zone délaminée du template (coin supérieur gauche), ce qui était attendu. Par ailleurs quelques 

défauts non-épitaxiés sont visibles au centre mais ils restent relativement limités. 

Le dépôt obtenu a ensuite été plongé pendant 45 min dans un mélange d’acide 

fluorhydrique et d’acide nitrique (3V : 1V) afin obtenir une couche de diamant autosupportée 

par dissolution du substrat, puis envoyé pour détourage au laser et polissage chez la société 

ALMAX. Après ces étapes, un film autosupporté complètement monocristallin d’une surface de 

3.5×3.5 mm2 environ et une épaisseur finale de 200 µm a été obtenu (cf. Figure III.10 (b), (c) 

et (d)), conduisant ainsi à l’une des toutes premières couches épaisses hétéroépitaxiées obtenues 

dans le projet. 
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Figure III.10: images de l’échantillon @2170 après épaississement au microscope laser (épaisseur de 400 µm) (a), les 

zones délimitées en rouge sont polycristallines et la zone délimitée en noir est hétéroépitaxiée. Image de l’échantillon 

autosupporté après découpe et polissage (b). Image au microscope laser respectivement de la face avant (côté croissance) 

et de la face arrière (côté substrat) (c) et (d), image de photoluminescence au DiamondViewTM(e). 

 

Les images au microscope laser de la face côté croissance et de la face côté substrat de la 

couche autosupportée montrent une bonne morphologie de surface sur l’ensemble du film. La 

rugosité de surface moyenne (Ra) mesurée sur la face côté croissance était d’environ 240 nm.  

L’analyse au DiamondViewTM a montré la présence d’un réseau de fissures semblable à 

celui observé sur le précédent épaississement (@3286) mais beaucoup plus limité. Ces fissures 

semblent être formées sur la face côté substrat sans se propager dans le film ce qui indique que 

lorsque l’épaisseur est suffisamment importante il est possible de relâcher une partie des 

contraintes et de limiter ce phénomène. 

Pour qualifier la qualité cristalline de ce film, nous avons analysé les deux faces de 

l’échantillon par spectroscopie Raman comme illustré dans la Figure III.11. On observe un pic 

diamant à 1331,8 cm-1 avec une largeur à mi-hauteur de 2.16 cm-1 sur la face côté croissance et 

un pic à 1331,3 cm-1 avec une largeur à mi-hauteur de 2,8 cm-1 sur la face côté substrat. Il est 

important de noter que la position du pic diamant mesurée est proche de celle d’un échantillon 

massif relaxé (1332,5 cm-1) et ceci d’autant plus que l’on est proche de la surface côté 

croissance. Cela confirme à nouveau que l’épaississement a un effet très favorable sur la 

réduction des contraintes. Ces contraintes ont été estimées par la mesure du décalage du pic 

Raman à 0,37 GPa sur la face côté croissance et à 0,63 GPa sur la face côté substrat. On note 

également que les largeurs à mi-hauteur sont relativement faibles et à peine supérieures à celle 

obtenues par le groupe de M. Schreck sur un film hétéroépitaxié qui avait pourtant une épaisseur 

de 1,6 mm d’épaisseur (1,9 cm-1) [58].  
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Figure III.11: Spectre Raman des deux faces de l’échantillon autosupporté @2170 Avec une excitation laser à 473 nm.  

 

Le film de diamant sur la face côté croissance a ensuite été analysé par CL à basse 

température (T=7,7K) au GEMaC. Les spectres obtenus sont présentés sur la Figure III.12. 

 

 

Figure III.12: mesures CL à 7,7 K sur la face côté croissance de l’échantillon autosupporté @2170. 

 

1320 1322 1324 1326 1328 1330 1332 1334 1336 1338 1340

 Face côté substrat

P= 1331,3 cm
-1

FWHM= 2,8cm
-1In

te
n

s
it
é

 (
u

.a
)

déplacement Raman (cm
-1
)

 Face côté croissance

P= 1331,8 cm
-1

FWHM= 2,16 cm
-1



CHAPITRE III : Épaississement de films de diamant hétéroépitaxié intrinsèque et dopé bore 

109 
 

On observe la présence d’une bande large dite « A » autour de 437 nm qui est 

caractéristique des dislocations contenues dans le film [197]. Cette observation est confirmée 

par l’apparition des Raies G1 et C1 respectivement à 260 et 250 nm qui traduit une forte densité 

de dislocations [208]. 

Néanmoins, le non décalage de la bande « A » signifie que la couche contient peu de 

contraintes, ce qui signifie qu’une partie de ces dernières a été relaxée par l’épaississement. 

À la suite de l’ensemble de ces caractérisations, l’échantillon @2170 a été envoyé au 

GEMaC pour le dépôt d’une couche dopée au phosphore, cette couche pouvant servir de test 

pour l’étude et l’amélioration du procédé de dépôt de diamant hétéroépitaxié dopé n. L’analyse 

des résultats obtenus à la suite du dépôt de ces couches dopées phosphore est actuellement en 

cours dans le consortium. 

 

V. Élargissement des hétérosubstrats 

Après validation des paramètres de dépôt menant à l’obtention de couches autosupportées 

de qualité proche de celles de diamant monocristallin, nous avons cherché à appliquer ces 

conditions à des templates initiaux plus larges. Nous avons effectué un premier test sur le 

template @4075 qui, après détourage, avait une surface de 8,5×8 mm2. L’épaisseur de la couche 

de diamant initialement déposée au CEA, juste après l’étape de BEN, était de 8 µm. Les images 

acquises au microscope laser (cf. Figure III.13 (a) et (b)) montrent que l’ensemble de la surface 

est homogène et présente une morphologie lisse, malgré la présence de quelques régions non 

épitaxiées dans certaines zones du template comme l’illustrent la Figure III.13 (b)). 
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Figure III.13: images au microscope laser du template @4075 avant son épaississement : vue d’ensemble. (a) image d’une 

zone non épitaxiée (b) et d’une zone épitaxiée (c) 

 

Les conditions de croissance utilisées sont : une pression de 200 mbar, une puissance 

micro-onde de 3000 W et une concentration de 5 % de méthane. La température a été maintenue 

à 840°C durant tout le dépôt qui s’est déroulé pendant 115 h conduisant à une épaisseur de 530 

µm. L’arrêt du dépôt a été effectué en utilisant la procédure décrite précédemment. 

L’ensemble des caractérisations est présenté dans la Figure III.14.  
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Figure III.14: image au microscope laser du film déposé sur le template @4075 (a). Image au DiamondViewTM(b). 

Spectres Raman mesurés à deux endroits de l’échantillon (point 1 vers le bord et point 2 au centre) (c). 

 

L’image au microscope du film @4075 montre que le film déposé présente une 

morphologie de surface lisse sur la quasi-totalité de l’échantillon. Néanmoins du diamant 

polycristallin s’est déposé sur les bords du film et dans les zones non épitaxiées du template 

initialement présentes. Des contraintes sont visibles sur l’image acquise au DiamondViewTM, 

puisqu’une luminescence bleue est observée sur l’ensemble de l’échantillon.  

L’analyse Raman de la surface du dépôt révèle la présence de contraintes biaxiales au 

centre de l’échantillon. Ces contraintes se manifestent par un dédoublement du pic diamant 

illustré sur la Figure III.14 (c) pour le point 2 avec un décalage maximal correspondant à une 

contrainte de 1,26 GPa. Par contre, sur le bord du film, le spectre Raman mesuré (point 1) 

présente un seul pic positionné à 1331,2 cm-1 et avec une largeur à mi-hauteur de 3,6 cm-1. Le 
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décalage de ce pic correspond à une contrainte égale à 0,68 GPa montrant que les contraintes 

sont concentrées essentiellement dans la zone centrale de l’échantillon. 

Après caractérisation, le film a été plongé dans un bain acide afin de dissoudre le substrat 

et obtenir un film de diamant autosupporté. Cette couche a par la suite été détourée pour séparer 

la surface monocristalline des zones polycristallines présentes sur les bords de l’échantillon. À 

la fin, la couche obtenue a été polie sur ses deux faces (polissage et détourage réalisés par 

l’entreprise ALMAX) pour réduire leur rugosité de surface. Une plaque de diamant de 490 µm 

d’épaisseur avec une surface de 7,5×7,5 mm² a ainsi été obtenue, ce qui constitue le film le plus 

large réalisé dans le cadre de ce projet et est à l’état de l’art de ce qui a été rapporté dans la 

littérature, notamment dans le groupe de M. Schreck.  

L’image au microscope laser de la face avant (face côté croissance) et de la face arrière 

(face côté substrat) ainsi que l’image optique et l’image DiamondViewTM du diamant 

autosupporté @4075 sont représentées dans la Figure III.15. 

 

 

Figure III.15: Images au microscope laser de la face côté croissance (a) et de la face côté substrat (b) (les encadrés en 

blanc sont des clichés agrandis de la surface de l’échantillon), image optique (c) et image au DiamondViewTM (d) de la 

couche autosupporté @4075. 
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L’observation de l’état de surface de la face avant de la couche @4075 (Figure III.15 

(a)) après polissage montre que ce film présente une morphologie lisse avec une rugosité de 

surface moyenne Ra estimée par microscopie laser à 155 nm. Au niveau de la face arrière 

(Figure III.15 (b)), la rugosité est beaucoup plus forte et montre un aspect semblable à celui 

des domaines présents initialement sur le template (voir l’encadré du bas sur la Figure III.13 

(c)). Cela indique que le polissage n’a pas été bien réalisé sur ce côté et doit être repris. 

Sur l’image optique du film (Figure III.15(c)), on observe des points noirs qui semblent 

être des inclusions incorporées dans le film. Néanmoins, les caractérisations menées jusqu’à 

présent ne nous permettent pas d’aller plus loin. Il serait en effet indispensable de localiser 

précisément dans l’épaisseur la position de ces défauts ce qui n’a pas pu être fait dans le cadre 

de ce travail. 

L’analyse Raman (cf. Figure III.16 (a)) des deux faces de la couche montre que le film 

est de meilleure qualité cristalline sur la face côté croissance. En effet, le pic diamant mesuré a 

une largeur à mi-hauteur de 4,3 cm-1 contre 8,4 cm-1 pour le pic mesuré sur la face côté substrat. 

Un léger décalage vers les nombres négatifs a également été observé sur les pics diamant 

mesurés, celui de la face arrière étant plus important (position à 1330,7 cm-1 alors qu’une 

position à 1331,1 cm-1 est obtenu pour la face avant) correspondants à des contraintes en 

compression de 0,94 GPa et 0,73 GPa respectivement. Notons ici que la largeur à mi-hauteurs 

du pic diamant de la face avant est plus élevée que les valeurs rapportées dans la littérature mais 

celles-ci l’ont été pour des couches hétéroépitaxiées ayant des épaisseurs bien plus importantes 

(FWHM=1,9 cm-1 pour une épaisseur de 1,6 mm [98]).  
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Figure III.16 : Spectre Raman (a). Spectres en photoluminescence de la face côté substrat (b) et de la face côté croissance 

(c) de la couche autosupportée @4075. 

 

Le spectre PL obtenu sur la face côté substrat (cf. Figure III.16 (b)) montre la présence 

du centre coloré SiV- (pic à 738 nm) en forte concentration puisque l’amplitude de cette 

luminescence est bien supérieure à celle du pic Raman. Leur présence est liée à l’incorporation 

forte en début de croissance d’atomes de silicium provenant soit de la gravure plasma de la 

couche Si du template, soit de la gravure plasma de la cloche de l’enceinte de dépôt qui est en 

quartz. Néanmoins, la PL obtenue sur la face côté croissance (Cf. Figure III.16 (c)) ne 

présentant qu’une faible luminescence à 738 nm, on peut penser que les centres SiV- sont 

produits essentiellement par l’incorporation des atomes de Si provenant de la gravure de la 

couche silicium formant le template. 

Pour ce qui est des centres colorés NV, la couche déposée ne présentait aucune 

luminescence correspondante ce qui indique le bon niveau de vide assuré dans le réacteur de 

dépôt. 
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VI. Couches de diamant hétéroépitaxié dopées bore 

Si l’on souhaite réaliser des composants de puissance en diamant, il est indispensable de 

pouvoir moduler sa conductivité électrique en le dopant. Dans cette partie du chapitre, nous 

nous sommes donc intéressés au dopage bore, cet élément étant le seul dopant de type p efficace 

pour le diamant. L’objectif est ici de valider les conditions de croissance optimisées 

précédemment pour la croissance d’un matériau hétéroépitaxié mais en associant le dopage 

bore. Un échantillon a ainsi été réalisé à partir d’un template similaire à ceux utilisés 

précédemment mais en utilisant un réacteur spécialement dédié au dopage bore (également de 

type Plassys BJS150). Pour cette première croissance, compte tenu de l’effet mémoire bien 

connu avec le bore, aucun précurseur de dopage n’a été ajouté. Les travaux précédemment 

menés au sein du LSPM ont déjà permis de montrer que la contamination du réacteur suffit 

pour atteindre des concentrations de bore dans le diamant de l’ordre de quelques 1x1017cm-3 

[209].  

La croissance a été effectuée sur le template @2406 qui a été détouré afin d’éliminer les 

parties non épitaxiées du bord. Une surface de 3,9×3,5mm2 a été alors obtenue. Avant son 

épaississement, la surface du template a été observée au microscope laser à balayage et est 

présentée dans la Figure III.17. 

 

Figure III.17: Image du template @2406 au microscope laser à balayage après l’étape de détourage (a), cliché élargi 

d’une zone présentant un défaut d’épitaxie (b). 

 

Ces images montrent que la couche de diamant épitaxiée par BEN est uniforme sur la 

quasi-totalité de la surface du template, même si des zones de délamination sont apparues sur 

les bords de l’échantillon après le détourage à la scie à fil. L’image met aussi en évidence la 
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présence de zones présentant des défauts d’épitaxie (zones délimitées en pointillés rouges dans 

la Figure III.17 (b)). 

Les conditions de croissance utilisées ont été les mêmes que pour l’épaississement de 

l’échantillon autosupporté @2170 : pression de 195 mbar, puissance micro-onde de 2900 W, 

mélange de 5 % en méthane et température de 850 °C. La température de dépôt a été maintenue 

stable pendant toute la durée du dépôt qui a été de 73 h 30 min. L’arrêt du dépôt s’est également 

fait de manière progressive comme exposé précédemment.  

À la fin de l’épaississement CVD, une couche de 400 µm d’épaisseur a été obtenue sur 

une surface de 3×3 cm2. Comme le montre l’image au microscope laser de la Figure III.18 (a), 

une bonne morphologie a été obtenue sur l’ensemble de la zone épitaxiée du template. Par 

contre, du diamant polycristallin s’est formé dans les zones où la couche d’iridium était 

apparente, c’est-à-dire dans les zones de délamination du template. Malgré la formation de cette 

couche polycristalline sur les bords de l’échantillon, le réseau de fissurations observé sur les 

précédents dépôts n’est pas visible sur les images DiamondViewTM (Figure III.18 (b)). Mais 

on ne peut exclure le fait que cela est peut-être simplement lié au fait que le dopage bore limite 

la luminescence des échantillons. 

 

Figure III.18: Images au microscope laser à balayage et au DiamondViewTM de l’échantillon @2406 après 

l’épaississement CVD (respectivement a et b).  

 

Après ces caractérisations, l’échantillon a également été plongé dans un bain d’acide 

fluorhydrique et d’acide nitrique (3V : 1V) pour retirer le substrat de Ir/SrTiO3/Si. La couche 

ainsi obtenue a par la suite été détourée par laser et polie sur les deux faces conduisant à 

l’obtention d’une plaque autosupportée de 220 µm d’épaisseur et d’une surface de 9 mm2 

(Figure III.19 (a)). Sur cette photo on voit que la couche obtenue est d’une coloration noire, 

liée au dopage bore. 
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Figure III.19 : Image optique de la couche autosupportée @2406 (a), image au microscope laser (b) et image sous 

polariseurs croisés (c) de celle-ci. 

 

L’analyse de l’échantillon sous polariseurs croisés (cf. Figure III.19 (c)), a montré une 

forte luminescence bleue qui est ici due à la présence du bore. Cette image a mis aussi en 

évidence la présence d’un réseau de fissures semblables à celui observé précédemment sur 

l’échantillon @2170. Cela signifie que la stratégie de gestion thermique développée n’a pas 

aidé à la suppression complète de ces fissures. Le déploiement de cette stratégie au début du 

dépôt pourrait éventuellement limiter l’apparition de ces contraintes. 

Pour valider la qualité cristalline de ce dépôt, nous avons effectué des mesures Raman 

sur les deux faces de la couche comme nous l’avons précédemment fait pour l’échantillon 

intrinsèque. Ces spectres sont présentés dans la Figure III.20 (a), et montrent des pics 

caractéristiques du diamant positionnés à 1332,23 cm-1 avec une FWHM de 2,93 cm-1 pour la 

face côté substrat, et à 1331,68 cm-1 avec une largeur à mi-hauteur de 2,43 cm-1 pour la face 

côté croissance. Les décalages Raman observés sur les deux faces traduisent la présence de 

contraintes de compression estimées à 0.43 GPa côté face avant et à 0.14 GPa côté face 

substrat. Néanmoins, ces valeurs de contraintes sont plus basses que celles mesurées sur le 

dépôt intrinsèque de même épaisseur (@2170). Cela signifie que le dopage bore n’augmente 

pas nécessairement la présence des contraintes dans notre film même si celui-ci est ici en faible 

concentration. En effet, dans ses travaux de thèse, R. Issaoui [65] avait rapporté que pour des 

valeurs de dopage au bore inférieures à 1019 cm-3, la position du pic Raman reste comparable à 

celle d’un matériau intrinsèque lorsqu’il s’agit d’homoépitaxie. On notera aussi que pour les 

deux dépôts hétéroépitaxiés (@2170 et @2406) présentés ici, l’épaississement à été réalisé sur 

deux templates différents, ce qui peut jouer un rôle sur le résultat final. 

Les valeurs de la largeur à mi-hauteur des pics diamant quant à elles indiquent la bonne 

qualité de ce film. Ces valeurs sont proches de celles obtenues par notre groupe sur des couches 

de diamant homoépitaxiés dopées au bore et réalisées dans les même conditions de dopage [27]. 

1 mm1 mm
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Figure III.20: Spectres Raman de la face côté croissance et de la face côté substrat de la couche autosupportée @2406 (a). 

Spectres CL de la face de dépôt de cette couche mesurés à différentes températures, en noir à 186 K et en rouge à -100 K 

(b). 

 

Le spectre CL réalisé sur la face avant de la couche autosupportée @2406 (cf. Figure 

III.20 (b)) mesuré à 186 K montre la présence d’une large bande A située entre 2 et 3,5 eV. 

Cette bande indique la présence de dislocations dans notre échantillon. La mesure à plus basse 

température (100 K), a permis de détecter à la fois la présence des excitons libres FETO et des 

excitons liés BETO et de déterminer leurs intensités respectives. À partir du ratio de ces 
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intensités on a pu remonter à un dopage bore d’environ 1x1018 cm-3 ce qui est cohérent avec ce 

qui était attendu compte-tenu de l’historique de ce réacteur. 

Ceci constitue à l’heure actuelle et à notre connaissance le seul échantillon de diamant 

hétéroépitaxié épais obtenu avec un dopage de type p important. Ce résultat valide ainsi la 

possibilité de produire des substrats de diamants dopés bore pour développer des composants 

électroniques élémentaires en configuration verticale. 

L’échantillon a été envoyé à nos partenaires du Néel pour la fabrication d’une diode 

Schottky de ce type. Cette structure permettra de remonter plus finement au dopage et confirmer 

les valeurs reportées par les mesures CL, ainsi que de valider l’utilisation de diamant 

hétéroépitaxié dans le domaine de l’électronique. 
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Conclusion 

Ce chapitre a présenté l’optimisation du procédé de dépôt CVD pour l’épaississement de 

films de diamant hétéroépitaxié intrinsèques ou dopés bore. Dans cette optique, nous avons 

réalisé différentes croissances sur des templates diamant/Ir/SrTiO3/Si (100) produits par nos 

partenaires (INL et CEA) dans le cadre du projet ANR DiamWafel. 

Une première étude a été effectuée sur les templates avant leur épaississement afin de 

qualifier la couche de diamant épitaxiée aux premiers instants de la croissance, près de 

l’interface avec l’iridium. Des analyses MET et MET-HR ont ainsi été réalisées juste après 

l’étape de nucléation par BEN, puis après l’étape de croissance CVD permettant la coalescence 

des domaines et conduisant à l’obtention de la couche épitaxiée. Ces observations ont montré 

que pendant l’étape de BEN, des nucléi diamant épitaxiés d’orientation (100) se forment à la 

surface de la couche d’iridium. Néanmoins, la différence de paramètre de maille entre le 

diamant et l’iridium (-7,1 %) engendre la formation de contraintes. La génération de 

dislocations et de joints de grain entre les zones désorientées permet de relâcher cette contrainte 

à 100 nm environ de l’interface. Cette étude souligne ainsi le rôle clé que joue la nucléation des 

domaines sur la formation de la couche épitaxiée et la présence de défauts dans celle-ci.  

Par la suite, nous avons procédé à la classification des templates selon leur état de surface 

initial et en particulier de leur morphologie de surface (lisse ou tuilée) et de leur homogénéité. 

Ainsi, il a été montré que les templates ayant une morphologie lisse conduisent à la formation 

d’un film hétéroépitaxié alors que les templates fortement tuilés ne permettent pas de maintenir 

les conditions de croissance épitaxiale et conduisent à la formation de diamant polycristallin 

sur l’ensemble de l’échantillon. Par ailleurs, la formation de diamant polycristallin est bien 

souvent observée dans les zones périphériques des échantillons du fait d’une non-homogénéité 

du template ce qui induit de fortes contraintes pouvant conduire à sa rupture. Pour pallier ce 

problème, nous avons détouré les templates avant leur épaississement pour éliminer ces zones 

inhomogènes et améliorer l’uniformité. En parallèle nous avons optimisé la procédure d’arrêt 

du réacteur de manière à limiter également les contraintes induites lors du refroidissement lié 

aux différences de coefficients d’expansion thermique du diamant et du silicium. Cette 

optimisation a permis de fortement limiter la fissuration des films hétéroépitaxiés et obtenir 

ainsi des couches intrinsèques autosupportées qui sont à l’état de l’art en termes de qualité 

cristalline. Nous avons ainsi obtenu des films intrinsèques (@2170) de 200µm d’épaisseur puis 

de 490 µm (@4075) pour des surfaces totales 11,5 et 56 mm2. Des valeurs de largeur à mi-

hauteur de pic Raman aussi faibles que 3 cm-1 ont été obtenues ce qui n’est que très légèrement 
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supérieur à ce qui est mesuré pour des couches homoépitaxiés de même épaisseur [131, 132]. 

Des densités élevées de dislocations ont été observées comme en atteste l’intensité élevée de la 

bande « A » mesurée en cathodoluminescence mais ceci était attendu en raison de la nature du 

procédé de croissance hétéroépitaxiale. 

Ces conditions de dépôt ont ensuite été appliquées à des substrats de plus grande taille et 

ont conduit à la synthèse d’un film autosupporté de 7×7 mm². Ce résultat est particulièrement 

prometteur sachant qu’en homoépitaxie, les tailles standards de diamant monocristallin de 3×3 

ou 4×4 mm² sont généralement utilisées. Enfin ces conditions ont été transposées à la synthèse 

d’un film épais dopé avec une concentration en bore estimé à 1018 cm-3. Ce résultat constitue 

une première à l’échelle mondiale, car à notre connaissance aucun résultat dans la littérature 

n’avait rapporté l’obtention de couches de diamant hétéroépitaxié autosupportées dopé bore. 

Cependant, des optimisations du procédé sont encore nécessaires, d’une part pour 

augmenter le dopage bore des films, et d’autre part pour réduire la densité de dislocations qui 

se forment lors des dépôts hétéroépitaxiés. Ce dernier point constitue la deuxième partie de ma 

thèse qui a concerné plus spécifiquement le développement de stratégies de réduction de la 

densité des dislocations dans le diamant hétéroépitaxié et qui sera présentée dans le chapitre 

IV. 

 



CHAPITRE IV : Ingénierie des défauts étendus et ponctuels par structuration des surfaces de diamant. 

122 
 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE IV : Ingénierie des défauts 

étendus et ponctuels par structuration des 

surfaces de diamant. 

 

 

“There’s plenty of room at the bottom: 

An invitation to enter a new field of physics” 

  By the physicist Richard Feynman at the 

annual American Physical Society meeting 

at Caltech on December 29, 1959. 
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Introduction 

Au cours des dernières décennies, la recherche a permis une avancée considérable dans 

le domaine de la croissance du diamant synthétique. Son intégration comme matériau de base 

pour diverses applications telles que la fabrication de drains thermiques, de dispositifs pour 

l’électronique de puissance, de détecteurs de particules, de capteurs quantiques ou de 

biocapteurs nécessitent une grande maitrise de la nature et concentration en impuretés et défauts 

cristallins [210-213]. Cette maitrise passe par l’optimisation des conditions de croissance de ce 

matériau par la technique de synthèse CVD. La création de structures (micrométriques et/ou 

nanométriques) à la surface des substrats utilisés pour la croissance peut également permettre 

d’améliorer ou de modifier les propriétés des films réalisés. Dans cette optique, de nombreuses 

études ont été consacrées au développement de nouvelles techniques de structuration du 

diamant [214, 215] en se basant sur ce qui avait déjà été précédemment développé pour les 

autres semiconducteurs, tels que le saphir, le GaN, le SiC et le BN [216, 217]. D’une manière 

générale, l’objectif de la structuration est de modifier la géométrie de surface des échantillons 

par la réalisation d’objets à l’échelle macro, micro ou nanométrique et ceci de manière 

reproductible. D’un point de vue fondamental, l’intérêt de ces structures est de conférer à la 

surface de nouvelles propriétés (électroniques, optiques, magnétiques, etc…) ou bien des 

propriétés améliorées par rapport à la surface du matériau massif.  

La structuration trouve son application dans les techniques de contrôle et d’ingénierie des 

défauts dans le diamant et notamment dans la réduction de la densité de dislocations pour le 

diamant CVD. Dans ce but, plusieurs techniques basées sur des reprises de croissance sur des 

micro/nanostructures diamant ont été développées. L’intérêt de ces micro/nanostructures serait 

d’autant plus important dans le cas du diamant hétéroépitaxié qui présente des densités de 

dislocations qui peuvent être aussi élevées que 109 cm-2 [98]. Une partie de ces techniques de 

réduction de dislocations à l’aide de la structuration de la surface a déjà été présentée dans le 

chapitre I de ce manuscrit. 

La réalisation de nanostructures dans le diamant trouve aussi son application dans 

l’ingénierie des centres colorés (NV, SiV, GeV et SnV…etc.). En effet, le couplage de ces 

centres avec des nanostructures permet d’améliorer certaines de leurs propriétés telles que leur 

efficacité de collection. Les larges surfaces qu’offre le diamant hétéroépitaxié peuvent aider à 

développer des composants photoniques de dimensions désirables à l’échelle industrielle. 

Certains exemples sont donnés dans la partie 4.2 du chapitre I de ce mémoire. 
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Dans ce chapitre, nous allons présenter deux méthodes de structuration du diamant. La 

première repose sur un masquage permettant de structurer le diamant en réseau de piliers 

nanométriques. Pour cette technique, nous utilisons une monocouche de billes de silice (SiO2) 

de tailles sub-micrométriques (100, 200 et 400 nm) comme masque avant une gravure RIE-

ICP. En effet, la forme sphérique et la nature du matériau de ces billes permettent de créer des 

piliers de forme cylindrique avec un rapport d’aspect relativement important en raison de la 

sélectivité de gravure existant entre le diamant et la silice (10:1) [218]. Les avantages de cette 

méthode résident dans la rapidité de mise en œuvre et le traitement possible de larges surfaces. 

Nous allons, dans cette partie, présenter l’étude de l’influence de différents paramètres du 

procédé de dépôt des billes de silice. Notamment, la préparation de la surface des échantillons, 

la concentration des billes en solution, la taille de ces dernières et la vitesse de rotation. Nous 

verrons que l’ensemble de ces paramètres à un impact sur l’arrangement des billes et par 

conséquence sur celui des piliers obtenus après gravure du diamant. L’optimisation du procédé 

a d’abord été effectuée sur des films de diamant nanocristallin avant d’être mis en œuvre sur 

des films de diamant monocristallin pour lesquels une expérience importante existe au LSPM. 

Il a été envisagé de transposer cette approche à des films de diamant hétéroépitaxiés qui sont 

au cœur de ce travail de thèse mais cela n’a jusqu’à présent pas pu être effectué pour des 

problèmes de disponibilité de matériau.  

La deuxième méthode, réalisée à l’échelle macroscopique, consiste en la fabrication d’un 

réseau de trous de dimensions 500×500 µm2 par un procédé de perçage laser. Cette technique 

a l’avantage d’être facile à mettre en œuvre et rapide à réaliser.  

Par souci de coût et de disponibilité des substrats, l’ensemble des études d’optimisation 

du procédé de reprise de croissance sur le réseau de trous macrométriques a été mené sur des 

« quasi-monocristaux » issus de films hétéroépitaxiés commercialisés par la spin-off allemande 

Audiatec. 

Les reprises de croissance réalisées ont alors pour objectif d’évaluer l’influence de la 

structuration sur la densité de dislocations résultante dans les couches diamant. Ainsi que leur 

influence sur l’incorporation d’impuretés telles que le silicium ou le germanium via la 

formation associée de centres colorés SiV et GeV. Dans le cadre de cette dernière application, 

nous allons également présenter deux voies possibles permettant le dopage du diamant. La 

première consiste à déposer par pulvérisation une couche de quelques dizaines de nanomètres 

de germanium ou de silicium et de réaliser une reprise de croissance de diamant par-dessus. La 

seconde consiste à insérer une source solide à proximité de l’échantillon en croissance de façon 
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à ce que ces matériaux soient pulvérisés par le plasma et qu’ils s’incorporent dans la couche 

pendant la croissance. 

 

I. Nanostructuration de surface du diamant par masquage au moyen d’un 

autoassemblage de billes 

I.1. La gravure du diamant 

Le processus de nanostructuration d’un échantillon est généralement composé de deux 

étapes : une première étape de dépôt et de structuration de la couche de masque qui sert à 

protéger le matériau de l’échantillon selon la forme et les dimensions des motifs voulus. Cette 

couche de masque doit être résistante à la gravure réalisée dans une deuxième étape. On définit 

alors la sélectivité de gravure, qui est le rapport entre la vitesse de gravure du masque et la 

vitesse d’attaque de l’échantillon, et le rapport d’aspect qui est le rapport entre la dimension 

latérale et la hauteur ou profondeur du motif. Idéalement, la sélectivité doit être la plus élevée 

possible de manière à pouvoir produire des motifs à fort rapport d’aspect. L’étape de gravure 

permettant le transfert des motifs du masque dans l’échantillon sera réalisée par voie sèche (en 

phase gazeuse) ou/et par voie humide (en phase liquide). Grâce à la sélectivité existante entre 

le masque et le matériau de l’échantillon, les zones découvertes et exposées sont attaquées en 

laissant intactes les zones couvertes par la couche de masque. Ce processus permet de dupliquer 

les motifs et de les transférer dans l’échantillon [176, 219]. 

Les résines photo ou électrosensibles sont les plus fréquemment utilisées pour obtenir une 

structuration. Néanmoins, la faible sélectivité de gravure avec le diamant nécessite l’utilisation 

d’une couche de masque plus résistante que les résines organiques classiques (PMMA, HSQ 

etc…). Un choix possible est l’utilisation d’une couche mince de silice déposée par exemple 

par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Par conséquent pour graver le 

diamant, il est nécessaire, dans un premier temps, de structurer les motifs dans une couche de 

résine déposée sur la silice. Par la suite, cette couche servira de masque durant la gravure de la 

silice. À la fin, les motifs en silice serviront de masque durant la gravure du diamant (voir le 

schéma de la Figure IV.1). 
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Figure IV.1: schéma du procédé de fabrication de réseau de motif sur un échantillon de diamant. Les étapes du procédé 

sont dans l’ordre : (1) dépôt d’une couche mince de silice par PECVD, (2) dépôt d’une couche de résine photosensible, (3) 

structuration de la résine par photolithographie, (4) gravure de la silice par RIE, (5) gravure du diamant par RIE et (6) 

gravure de la couche de silice restante par un traitement acide. 

 

La structuration préalable de la résine est effectuée en utilisant des techniques dont les 

deux plus connues sont : 

❖ La lithographie optique :  

La lithographie optique est un procédé de structuration rapide qui permet de transférer 

des motifs dans une couche de résine photosensible au rayonnement de type UV. Il existe deux 

familles de résine. La première famille, dite négative, se réticule et devient, suite à l’exposition 

UV, insoluble dans les solutions basiques de développement. La deuxième famille, dite 

positive, devient plus soluble dans la solution de développement suite aux modifications 

chimiques induites par les UV. Ainsi, une fois la résine exposée, celle-ci est immergée dans une 

solution de développement qui dissout les parties solubles laissant intacte les parties non 

solubles. Les parties exposées/ou non exposées sont prédéfinies selon les motifs de chrome 

opaque aux UV présents sur une plaque en quartz transparent aux UV (cf. Figure IV.2). 

L’avantage de cette méthode réside dans sa relative facilité de mise en œuvre et dans sa 

rapidité de fabrication. Elle permet également de traiter des surfaces de grande taille. 

Néanmoins, sa résolution est limitée à environ 1 µm du fait de la longueur d’onde de la lampe 

utilisée (des UV à 365 et 405 nm sont classiquement utilisés). 
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Figure IV.2: principales étapes de la lithographie optique. 

 

❖ La lithographie par faisceau d’électrons focalisé (EBL, Electron Beam 

Lithographie) : 

Très utilisée dans la fabrication de circuits électroniques intégrés, la lithographie 

électronique consiste à balayer un faisceau d’électrons accélérés entre 5 et 20 kV sur une résine 

électrosensible selon les motifs déjà préfinis par un logiciel de pilotage du faisceau. La résine 

peut être organique (PMMA) ou inorganique (NaCl, AgF2, Al2O3, AlF3). Cette technique a deux 

grands avantages :  

✓ Une très haute résolution pouvant aller jusqu’à quelques dizaines de nanomètres  

✓ Une grande facilité d’adaptation pour différents types de formes mêmes 

complexes 

Les étapes de gravure par EBL sont illustrées dans le schéma de la Figure IV.3. 
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Figure IV.3: schéma illustrant les différentes étapes de définition de motifs par lithographie électronique. 

 

L’inconvénient de l’EBL est sa vitesse d’exécution. En effet, le système de balayage 

séquentiel lors de la définition des motifs entraine des vitesses d’écriture très faibles et des 

durées d’écriture pouvant atteindre 2 à 4 heures par millimètre carré, ce qui limite son utilisation 

en industrie. De plus, le coût du dispositif et de son installation peut s’avérer très élevé. 

Les deux méthodes de lithographie évoquées ci-dessus nécessitent au préalable une étape 

de dépôt de résine et d’exposition suivie d’une étape de développement de cette résine, ce qui 

rend le processus de fabrication lent et couteux. L’alternative à ces méthodes peut être 

l’utilisation de couche de micro/nano particules autoassemblées sur la surface des échantillons 

comme masque à la gravure qui, outre la facilité de mise en œuvre, permet de réaliser très 

facilement des motifs périodiques. En revanche elle ne permet pas d’obtenir des formes très 

complexes et reste limitée à des structurations relativement simples. Cette technique est appelée 

lithographie par nano/microparticules (ou lithographie colloïdale, MSL, pour l’acronyme 

anglais de MicroSphere Lithography ou NSL pour NanoSpheres Lithography). 

 

❖ La Lithographie colloïdale : 

 Cette technique consiste à fabriquer des motifs en utilisant des micro/nano particules 

auto-assemblées sur la surface à traiter qui seront utilisées comme masque de gravure (cf. 

Figure IV.4)  [176, 219-221]. Les particules sont généralement de nature différente de celle du 

matériau à graver et elles sont choisies pour obtenir une sélectivité la plus élevée possible. Grâce 

à leur monodispersité les particules s’auto-assemblent sur la surface de l’échantillon pour 
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former un masque à la gravure. Les particules utilisées sont souvent de la silice [220, 222, 223] 

et/ou de polystyrène [224, 225].  

 

Figure IV.4: schéma du principe de la structuration par lithographie colloïdale. 

 

Dans ce travail de thèse notre objectif était de développer une méthode de masquage 

répondant à quatre critères majeurs : 

- Rapidité et facilité de mise en œuvre 

- Faible coût 

- Possibilité d’utilisation sur de grandes surfaces  

- Souplesse et flexibilité permettant d’appliquer la méthode à différents matériaux 

Nous avons donc tout naturellement opté pour une structuration utilisant la lithographie 

colloïdale. 

I.2. Masquage et dépôt des billes sur diamant 

Nous avons choisi d’utiliser des billes sphériques de silice de tailles submicrométriques 

(100, 200 et 400 nm) comme masque à la gravure dans le but de fabriquer des micropiliers en 

formes de pointes coniques à base cylindrique. La silice a été choisie pour sa grande sélectivité 

vis-à-vis du diamant qui dans certaines conditions peut atteindre un rapport 1 : 10 (silice : 

diamant) [218]. 

Les tests d’optimisation de l’arrangement des nano-billes ont été réalisés sur des films de 

diamant nanocristallin déposés sur des substrats de silicium. Leurs dimensions étaient de 

2x2 cm2 et de 125±15 nm d’épaisseur [226]. 

Dans cette partie, nous étudions l’influence des différents paramètres du procédé de dépôt 

des billes sur leur stabilisation et leur arrangement sur la surface du diamant. Nous avons tout 

d’abord essayé de déterminer le procédé de dispersion des nanoparticules le mieux adapté aux 

objectifs suivants : une bonne répartition des billes pour un recouvrement optimal de la surface 

du substrat, une facilité de mise en œuvre et un assemblage uniforme en monocouche de 

nanoparticules.  
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Dans la littérature, de multiples procédés de dépôt de nanosphères sur substrat sont 

décrits. Les plus communs sont : la technique de Langmuir blodget [227], le mouillage par une 

goutte (drop coating) [228, 229], le trempage retrait (dip coating) [217, 230, 231] et la 

centrifugation (spin coating) [232]. Pour des raisons de facilité de mise en œuvre et de 

disponibilité du matériel, nous avons seulement testé les trois derniers procédés. La solution 

utilisée dans l’ensemble de ces tests contient des nanoparticules de diamètre moyen de 200 nm 

en suspension dans une solution d’eau ultrapure avec une concentration initiale indiquée par le 

fournisseur (nanoComposix) de 9×1012 particules/ml et dont le potentiel Zêta est compris entre 

-56 et -50 mV. 

Afin d’éliminer les impuretés présentes et provenant du milieu environnant, les 

échantillons sont nettoyés successivement dans un bain ultrason d’acétone puis d’éthanol. Les 

échantillons sont ensuite séchés à l’aide d’un flux d’air. 

 

I.2.1. Drop coating 

Pour assembler les nanoparticules sur la surface du substrat, nous avons déposé à l’aide 

d’une micropipette un volume V de la suspension sur l’échantillon de façon à recouvrir la 

totalité de la surface. Nous avons ensuite effectué un recuit à 50 °C pendant 10 minutes pour 

accélérer l’évaporation du solvant. Après évaporation de celui-ci, les particules se déposent sur 

la surface par effet de gravité. Le processus est illustré dans le schéma de la Figure IV.5. 

Le volume V nécessaire pour une couverture totale de la surface de l’échantillon sans 

risque de former des multicouches est déterminé à partir de l’équation suivante [228]:  

V=Np/C  IV. 1 

Où Np =A/Ap et Ap = ()  IV. 2 

 

Dans ces équations, C est la concentration des particules, A la surface de l’échantillon 

en cm2, Ap la surface occupée par une particule en cm2 et  le diamètre moyen des particules. 

Pour une surface de 2×2 cm2, des billes de 200 nm de diamètre en suspension et une 

concentration de 9×1012 particules/ml, il faut déposer un volume V de 12 µl de suspension pour 

couvrir totalement la surface avec une monocouche de billes, sans risque d’empilement des 

particules. 

 

Figure IV.5: schéma du procédé de dépôt par drop coating. 
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Les images MEB de ce dépôt, présentées sur la Figure IV.6, montrent un bon 

arrangement des billes sur le film nanocristallin de diamant avec un recouvrement quasi-

complet de la surface. Cependant l’obtention d’une couche homogène sur toute la surface 

semble être très difficile à obtenir sans avoir une bonne maitrise des paramètres tels que la 

vitesse d’évaporation du solvant et le taux d’humidité de l’environnement de travail. Le contrôle 

de ces paramètres nécessiterait de travailler sous environnement contrôlé et donc d’utiliser une 

boîte à gants. En effet, l’observation au MEB montre que dans certaines zones, un empilement 

multiple de couches de nanobilles a eu lieu. Cela constitue un obstacle car les billes des couches 

supérieures recouvrent les espaces inter-billes des couches inférieures et vont empêcher la 

gravure. Cette approche ne semble donc pas idéale dans notre cas. 

 

Figure IV.6: Images MEB d’un dépôt de billes de silice (de diamètre 200 nm) par drop coating sur un échantillon de 

diamant nanocristallin. 

 

I.2.2. Trempage-retrait (dip coating) 

Le principe du dip coating, illustré sur la Figure IV.7 (a) consiste à immerger un 

échantillon dans une solution de nanoparticules en suspension et de le retirer avec une vitesse 

constante bien contrôlée. Lors du retrait de l’échantillon, le solvant s’évapore en laissant les 

nanoparticules accrochées à l’échantillon grâce à l’énergie d’attraction existante entre la surface 

du substrat et les nanosphères ainsi que les énergies d’attraction inter particules.  

Dans nos expériences, nous utilisons un dip coater motorisé de marque KSV NIMA 

équipé d’une pince reliée à une barre amovible pour pouvoir immerger et retirer le substrat. 

L’ensemble est piloté par un logiciel qui facilite le contrôle de la vitesse de retrait (cf. Figure 

IV.7 (b)).  

10um

1um
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Figure IV.7 : schéma du principe de dépôt par dip coating [217] (a). Image du dip coater utilisé au LSPM (b). 

 

 

 

Figure IV.8: image MEB d’un dépôt de billes de silice de 200 nm de diamètre sur un échantillon de dimant nanocristallin 

par dip coating. 

 

Les images MEB du dépôt montrent que les billes s’auto-assemblent sous forme d’une 

seule monocouche, mais le recouvrement de la surface reste faible comparé à celui obtenu par 

drop coating (cf. Figure IV.8). 

Comme montré sur le schéma de la Figure IV.9, le recouvrement et le nombre de couches 

déposées (dans le cas d’auto-assemblage de particules, on parle de nombre de couches plutôt 

1µm

5µm
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que d’épaisseur) dépend de la concentration de la suspension et de la vitesse de retrait, mais il 

existe aussi d’autres phénomènes qui régissent le processus du dépôt des particules sur la 

surface du substrat. Notamment, le flux d’évaporation du solvant (Je), le flux de particules et de 

solvant qui arrivent sur la surface (successivement Jp et Jw), la vitesse de retrait du substrat (VW) 

et la vitesse de formation de la couche (Vc) [230]. 

Pour augmenter le recouvrement de la surface et optimiser l’arrangement des billes, des 

pistes d’étude peuvent être envisagées : l’effet de la vitesse de trempage et de retrait de 

l’échantillon, de l’angle du plan de trempage et de retrait par rapport à la normale, ainsi que le 

traitement de la surface. Néanmoins, ce type d’étude nécessite l’utilisation d’équipements plus 

sophistiqués compte-tenu de la complexité de contrôle de ces paramètres, ces études n’ont pas 

pu être menées jusqu’au bout. 

  

Figure IV.9: schéma illustrant les différents phénomènes qui régissent le processus de dépôt de monocouche de particules 

par dip coating [230]. 

 

I.2.3. Spin coating 

Ce procédé a l’avantage d’être facilement mis en œuvre et de traiter des wafers plans 

ayant des dimensions allant jusqu’à quelques dizaines de cm2. Il requiert néanmoins de 

préférence l’utilisation d’échantillons de symétrie circulaire pour une meilleure uniformité. 

Appelé également enduction par centrifugation, ce procédé consiste à étaler une suspension de 
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particules sur des substrats posés et maintenus par un vide sur un disque tournant à grande 

vitesse. La force centrifuge permet d'étaler la suspension sur le wafer et au fur et à mesure que 

le disque tourne, le solvant s’évapore laissant les particules s’assembler sur la surface du 

substrat. Ce procédé est largement utilisé pour déposer des couches de résine utilisées dans la 

lithographie optique et électronique. 

L'appareil utilisé au LSPM est une centrifugeuse fabriquée par l'entreprise Süss-Microtec 

(voir Figure IV.10). Le substrat tourne pendant un temps « t » avec une vitesse ajustable entre 

50 et 8000 tr.min-1 et une accélération qui peut aller de 200 à 4000 rad.min-2. L’appareil peut 

aussi être configuré pour fonctionner par paliers de vitesses et d’accélérations variés. 

 

Figure IV.10: (a) Image du spin coater utilisé au LSPM, (b) principe de dépôt par spin coating. 

 

Pour déterminer les paramètres optimaux du procédé de dépôt d’une monocouche de 

billes avec un recouvrement maximal, nous avons étudié l’influence de trois paramètres du 

dépôt, à savoir : l’activation de la surface, la concentration de la suspension en billes de silice 

et la vitesse de rotation de l’échantillon. 

 

I.2.3.1. Effet de l’activation de la surface 

L’énergie de la surface joue un rôle important lors du dépôt par spin coating, car elle 

influence directement le mouillage de la surface par le liquide contenant les nanoparticules. 

Plus cette énergie est forte, plus les billes s’attachent à la surface. Pour déposer des 

monocouches de nano-billes de silice sur des échantillons de silicium, Sakshum et al [233] ont 

développé un procédé de traitement acide des échantillons de silicium pour augmenter cette 

énergie qui consiste à tremper les échantillons dans un mélange d’acides appelé piranha (H2SO4 

(98%) et H2O2 (35%) ; 3 : 1 (v/v)) pendant 18 h et ensuite à les rincer avec de l’eau désionisée 

avant de les sécher avec un flux d’azote. Les échantillons subissent à nouveau un traitement 

avec une solution dite RCA (recette développée par « The Radio Corporation of 

America ») (NH4OH (30%) : H2O2 : H2O) ; 1 : 1 : 5 (v/v/v)) à 75 °C. Ce dernier mélange est 

(a) (b)
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utilisé pour éliminer les contaminants organiques et métalliques sur les substrats de silicium. 

L’ensemble de ces traitements permet d’augmenter l’hydrophilie de la surface. Les échantillons 

ainsi traités ont montré une augmentation du taux de recouvrement par les billes de 25% par 

rapport aux échantillons non traités. Dans la même optique, Yang et al [234], ont étudié 

l’influence de la modification de la terminaison de la surface du diamant sur sa mouillabilité. 

En comparant l’angle de contact entre une goutte d’eau et un échantillon de diamant recuit à 

500°C pendant 30 min (ce traitement conduit à l’oxydation de sa surface) et un autre échantillon 

traité par un plasma d’hydrogène pendant 5 min, ils ont conclu que contrairement à 

l’hydrogénation, l’oxydation des échantillons permet de réduire l’angle de contact entre la 

goutte d’eau et la surface de l’échantillon et par conséquent d’augmenter leur mouillabilité par 

un solvant aqueux. 

Afin de développer une méthode d’oxygénation de la surface simple et rapide, nous avons 

opté pour le traitement des échantillons dans un système de nettoyage par plasma « fait-

maison » utilisant un four micro-onde qui contient une cloche en quartz remplie d’oxygène pur 

et maintenue à une pression de 1 mbar. Le traitement a été réalisé pendant une durée de 3 

minutes. Pour valider la méthode, nous avons comparé la mouillabilité d’un film NCD avec et 

sans traitement. Pour éliminer tout effet autre que la méthode de traitement (rugosité de surface, 

état de charge…etc.) les deux films NCD utilisés pour ce test sont issus d’un même wafer. Un 

volume identique de suspension a été utilisé pour l’ensemble du test. Nous avons ainsi observé 

que l’étalement d’une goutte de la suspension de silice est moins important sur l’échantillon 

non traité (A) que sur celui traité par plasma O2 (B) comme le montre les Figure IV.11 (a) et 

Figure IV.11 (b).  

Afin de vérifier la reproductibilité de la méthode de traitement sur du diamant 

monocristallin, nous avons reproduit des tests identiques sur deux échantillons de ce type. Un 

échantillon (C) non traité et un échantillon (D) traité par plasma O2 pendant 3 min. Les images 

des échantillons (cf. Figure IV.11 (c) et Figure IV.11 (d)), confirment l’efficacité de ce 

traitement et on voit que sans le traitement, l’étalement de la suspension est moins important et 

ne mouille pas la totalité de la surface. 
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Figure IV.11: Images des 4 échantillons : film nanocristallin sur Si non traité (a) et traité sous plasma O2 (b), la zone 

d’étalement est délimitée en pointillés rouges. Monocristal de diamant HPHT non traité (c) et traité sous plasma O2 (d). 

 

Pour évaluer l’effet du traitement sur l’assemblage des billes, les deux films NCD ont 

ensuite été enduits par centrifugation à une vitesse de 8000 tours /min pendant 50 s avec une 

accélération de 4000 rad.min-2. Les échantillons ont ensuite été observés par MEB pour 

apprécier la distribution des billes sur la surface. Les images des couches obtenues sont 

présentées dans la Figure IV.12. 

Sans traitement Avec traitement

(c)

(b)(a)

(d)
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Figure IV.12: Image MEB des échantillons : non-traité (A) et traité par plasma d’oxygène (B) après le spin coating. 

 

L’observation au MEB des deux échantillons A et B (respectivement NCD non traité et 

NCD traité) montre que le plasma d’oxygène permet de mieux répartir les billes de silice sur la 

surface de diamant lors de la centrifugation. En effet, on voit que sur l’échantillon non traité 

peu de billes sont restées à la surface et qu’elles ont tendance à s’agglomérer. Au contraire, 

pour l’échantillon traité par plasma d’oxygène, les billes sont restées accrochées à la surface et 

ont formé un auto-assemblage. Néanmoins, sur certaines régions et notamment les bords de 

l’échantillon, des agglomérats de billes se sont formés donnant lieu à des zones de multicouches 

alors que d’autre régions sont non-couvertes. Une optimisation de ce procédé est donc 

nécessaire et nous avons, pour cela, étudié l’influence de la concentration de la suspension et la 

vitesse de rotation de l’échantillon. 

 

I.2.3.2. Influence de la concentration de la solution 

Afin de déterminer la concentration optimale de la suspension qui permet un 

recouvrement maximal de la surface des échantillons tout en évitant la formation de 

multicouches de billes, nous avons réalisé des tests de spin coating en fixant la vitesse de 

rotation à 8000 tr.min-1 durant 50 s et l’accélération à 4000 rad.min-2. Nous avons ainsi préparé 

(A)

(B)

1 m

1 m 200nm200nm

200nm
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4 films NCD traités sous plasma d’oxygène pendant 3 min tout en variant la concentration de 

la suspension. Dans ces tests, nous avons utilisé une suspension de billes de 100 nm de diamètre 

avec une concentration initiale C0= 1×1013 particules.ml-1. Nous avons ensuite varié la 

concentration de la suspension en la diluant avec de l’éthanol pour obtenir des concentrations 

de : C0= 1×1013 particules.ml-1, C1= 9×1012 particules.ml-1, C2= 8×1012 particules.ml-1et C3= 

5×1012 particules.ml-1. Nous avons par la suite observé ces échantillons au MEB et les clichés 

sont présentés Figure IV.13. 

 

Figure IV.13: Images MEB des échantillons C0, C1, C2 et C3, les 4 échantillons ont été réalisé avec des concentrations 

successives de : C0= 1×1013 particules.ml-1, C1= 9×1012 particules.ml-1, C2= 8×1012 particules.ml-1 et C3= 5×1012 

particules.ml-1. 

 

Les images des échantillons C0, C1, C2 et C3 montrent que la concentration des billes 

influence directement le taux de recouvrement de la surface. Ce dernier augmente avec 

l’augmentation du taux de dilution de la solution. Cela est probablement lié à l’augmentation 

de la vitesse d’évaporation du solvant de la solution pendant la rotation du substrat [235]. 

Néanmoins, cette tendance s’inverse pour les dépôts préparés avec des concentrations très 

diluées (C2 et C3) contrebalançant cet effet lorsque la densité de nanoparticules devient trop 

faible.  

C1

C2 C3

C0

2 m 1 m

1 m1 m
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Un compromis existe donc entre la vitesse d’évaporation du solvant qui contrôle 

l’adhérence des particules sur la surface et la concentration de la solution qui elle, détermine le 

nombre de billes présentes dans le volume de suspension déposé, et par conséquent le taux de 

recouvrement de la surface. Un taux de recouvrement maximal est obtenu pour une 

concentration médiane C1 de 9×1012 particules.ml-1. Cette concentration sera ensuite utilisée 

pour réaliser les tests d’influence de la vitesse sur la distribution des billes. 

 

I.2.3.3. Influence de la vitesse de rotation 

Afin de comprendre l’effet de la vitesse de rotation de l’échantillon sur la répartition des 

billes sur la surface, nous avons préparé 4 films NCD sur lesquels un volume fixe V d’une 

solution de billes de silice de 100 nm de diamètre, de concentration optimale définie par les 

tests précédents (C1 = 9×1012 particules.ml-1) a été dispersée. Nous avons ensuite enduit ces 

échantillons en utilisant 4 vitesses de rotation : V1= 6000 tr.min-1, V2= 4000 tr. min-1, V3= 2000 

tr. min-1 et V4= 1000 tr. min-1. L’accélération et la durée du palier de rotation ont été fixées à 

4000 rad.min-2
 et 50 s. Les résultats de ces tests sont présentés dans les images de la Figure 

IV.14. 

L’observation de ces images et la comparaison avec l’image de l’échantillon C1 réalisé 

avec la même solution de billes mais à une vitesse de 8000 tr. min-1 (voir Figure IV.13 (C1)), 

montre que l’augmentation de la vitesse de rotation de l’échantillon s’accompagne d’une 

augmentation du nombre de billes de silice qui se déposent sur le diamant et par conséquent du 

recouvrement de la surface. Un recouvrement maximal est obtenu avec une vitesse de rotation 

de 8000 tr. min-1
 qui est la vitesse maximale que l’on peut fixer sur notre centrifugeuse. 
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Figure IV.14: images des échantillons V1, V2, V3 et V4 réalisés avec des vitesses de rotation successives de : 6000 tr. min-1, 

4000 tr. min-1, 2000 tr. min-1 et 1000 tr. min-1. 

 

Ainsi, ces différentes études nous ont permis de déterminer les paramètres optimaux 

permettant de maximiser le taux de recouvrement de la surface d’un substrat en conservant une 

monocouche de billes de silice. Ces paramètres sont résumés dans le Tableau IV.1. 

Procédé de 

dépôt 

Traitement de 

surface utilisé 

Concentration 

(Particules.ml-1) 

Vitesse de 

rotation 

(tr.min-1) 

Accélération 

(rad.min-2. ) 

Temps de 

rotation 

(s) 

Spin 

coating 

3 min sous 

plasma O2 

9×1012 8000 4000 50 

Tableau IV.1 : ensemble des paramètres optimaux pour le dépôt des billes de silice sur la surface de films nanocristallins 

de diamant. 

 

Après la détermination de ces paramètres optimaux, nous avons essayé de reproduire ce 

procédé sur du diamant monocristallin. Différentes tailles de billes ont été utilisées. Trois 

échantillons monocristallins, SCD100_1, SCD200_1 et SCD400_1 avec des tailles de billes 

successives de 100, 200 et 400 nm ont été préparés. Les résultats de ces dépôts sont présentés 

dans les images de la Figure IV.15. 

V1

1 m

V2

2 m
V3

1 m

V4
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Figure IV.15: Images des échantillons SCD100_1, SCD200_1 et SCD400_1. Les inserts en bas des images sont des vues 

de l’ensemble des échantillons. Sur les images des vues d’ensemble, les zones blanches très claires des échantillons sont 

des zones où il y a formation de multicouches de billes. 

 

On montre ainsi que les paramètres de spin coating optimisés précédemment sur le 

diamant nanocristallin permettent d’obtenir des monocouches de billes de 100 (SCD100_1), 

200 (SCD200_1) et 400 (et SCD400_1) nm de diamètre sur du diamant monocristallin, avec 

des taux de recouvrement élevés. Néanmoins, dans certaines zones des échantillons, notamment 

sur les bords, il faut noter la formation de multicouches de billes due probablement aux effets 

de bords généralement observés lors des dépôts par spin coating. Ces effets sont plus marqués 

pour des échantillons sans symétrie de révolution tels que les échantillons de forme carrée. Des 

techniques existent pour atténuer ces effets. Par exemple un dépôt en plusieurs étapes et avec 

des paliers de vitesses variables [233] et/ou la fabrication de supports en forme de disque sur 

lesquels on peut fixer les échantillons lors du spin coating et ce point ne constitue donc pas un 

obstacle à ce procédé. 
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I.3. Transfert des motifs et fabrication des structures 

Après l’optimisation du procédé de dépôt de la monocouche de billes de silice permettant 

de fabriquer un masque homogène sur la surface de nos échantillons, nous nous sommes 

intéressés au procédé de gravure. Cette étape permet de transférer les motifs sur les échantillons. 

Différents mécanismes permettent d’obtenir la gravure d’un matériau : 

La gravure physique, également appelée gravure par bombardement ionique (ou IBE, 

Ion Beam Etching), consiste à bombarder le matériau par un faisceau d’ions non réactifs créé 

dans un plasma d’un gaz d’atomes lourds (par exemple l’argon) et accélérés par un champ 

électrique. Les ions fortement énergétiques pulvérisent la surface du matériau à graver. Cette 

technique a l’avantage d’être anisotrope et de graver toutes les familles de matériaux, mais elle 

a l’inconvénient d’avoir de faibles vitesses de gravure et d’attaquer tous les matériaux 

quasiment à la même vitesse, ce qui induit une sélectivité relativement faible comparée à 

d’autres techniques [236, 237]. 

La gravure chimique en phase vapeur. Dans cette technique un flux de gaz, formé par 

des espèces neutres (atomes, molécules, radicaux) est dirigé vers la surface de l’échantillon 

pour que les espèces actives puissent réagir avec le matériau par formation d’un produit de 

réaction chimique volatile. La gravure se passe en plusieurs étapes : générations des espèces 

réactives dans le plasma, diffusion des espèces, adsorption des espèces sur la surface du 

matériau, réaction des espèces avec la surface, désorption des produits de réactions dans 

l’enceinte de gravure et pompage [238]. La gravure chimique est généralement très sélective et 

anisotrope. 

Gravure chimique assistée par les ions. Cette technique associe les deux phénomènes 

physique et chimique abordés précédemment. Elle combine l’attaque d’espèces chimiques du 

plasma avec l’action de pulvérisation induite par le bombardement d’espèces ionisées. Des 

plasmas à haute densité d’ionisation (tels que les sources ICP pour Ion coupled plasma, mais il 

en existe d’autres) fonctionnant à quelques mbar sont propices pour la gravure anisotrope. Ces 

procédés permettent d’obtenir des gravures profondes et des flancs de gravure verticaux 

(gravure parfaitement anisotrope). La combinaison des deux phénomènes rend la technique plus 

flexible et donne plus de degrés de liberté à l’expérimentateur. En effet, pour modifier les profils 

de gravure, l’expérimentateur peut jouer sur la nature du gaz, la pression, la puissance 

d’excitation et la polarisation de l’échantillon. 

Pour transférer le réseau de motifs sur nos échantillons, nous avons opté pour la gravure 

de type RIE-ICP. Cette technique est maintenant bien développée au sein de notre équipe de 

recherche. En effet, différentes études ont déjà été menées sur l’optimisation des paramètres de 
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gravure permettant de structurer le diamant. En 2014 [239], un procédé permettant de créer des 

nanopiliers de diamant et de faire varier leur forme en ajustant : les compositions des gaz, la 

puissance ICP et RF, le flux de gaz et la pression de travail a été développé. Lors de ces travaux, 

un masquage par lithographie électronique avait été utilisé. 

Pour graver nos échantillons, nous utilisons dans un premier temps, un mélange gazeux 

constitué de 97 sccm d’O2 et de 3 sccm de trifluorométhane CHF3, avec des puissances de 280 

W en RF et 500 W en ICP. Le temps de gravure, quant à lui, dépend de la taille des billes. Cette 

étape permet de graver le diamant entre les billes de silice. Dans une deuxième étape, il est 

nécessaire d’éliminer complètement les billes de silice et les conditions suivantes sont alors 

utilisées : un débit de CHF3 de 30 sccm, un débit d’oxygène de 3 sccm, une puissance RF de 

150 W et une puissance ICP de 400 W. 

Avant d’appliquer le procédé de gravure sur les échantillons de diamant monocristallin, 

nous avons effectué un premier test de gravure sur un film nanocristallin (NCD400_1) couvert 

d’une couche de nanosphères de silice de 400 nm. Les résultats des différentes étapes (dépôt 

des billes, gravure diamant et gravure silice) sont présentés dans les images MEB de la Figure 

IV.16. 

Lors de la gravure ICP, l’épaisseur de la couche gravée est suivie in situ par un système 

optique de fin d’attaque EPD décrit dans le chapitre II. 

 

Figure IV.16: Images MEB d’un test de gravure sur l’échantillon NCD400_1. Après dispersion des billes (a). Après 

l’étape de gravure diamant (b) et après gravure complète de la silice (c). 

 

Les images de l’échantillon NCD400_1 montrent que le procédé de gravure ICP utilisé 

permet d’obtenir des nanopiliers de diamant de forme cylindrique ayant un diamètre de 390 nm 

à leur base et une hauteur de 1,2 µm. La forme et les dimensions de ces nanopiliers peuvent être 

modifiées en ajustant le temps de gravure du diamant et/ou en utilisant des billes de différentes 

tailles. 

Afin de valider ce procédé sur des échantillons de diamant monocristallin et obtenir des 

nanopiliers de différentes tailles, nous avons réalisé trois gravures sur les échantillons 

Bi lle de silice

Pi l ier 
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400nm1 m

a b c
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SCD400_1, SCD200_1 et SCD400_1 en adaptant les temps de gravure aux tailles des billes de 

silice utilisées lors du spin coating. Les résultats de ces tests sont présentés dans les images de 

la Figure IV.17.   

 

Figure IV.17: Images MEB des échantillons SCD100_1, SCD200_1 et SCD400_1 après la gravure ICP, les images en bas 

sont des agrandissements sur des zones des échantillons qui permettent de voir la taille et la forme des piliers. 

 

Après les deux étapes de gravure (diamant et silice), nous avons obtenu des piliers de 

forme pyramidale. Les hauteurs et diamètres des piliers obtenus sur chaque échantillon sont 

résumés dans le tableau suivant :  

Échantillons Diamètre des 

billes utilisées 

(nm) 

Hauteur des 

piliers (nm) 

Largeur à la 

pointe des piliers 

(nm) 

Largeur à la 

base des piliers 

(nm) 

SCD100_1 100 528 40 131 

SCD200_1 200 1336 160 264 

SCD400_1 400 3244 125 480 

Tableau IV. 2: dimension moyennes des nanopiliers obtenus sur les échantillons monocristallins pour différentes tailles 

de billes. 

 

Sur les 3 échantillons monocristallins réalisés, un rapport d’aspect (hauteur / largeur) 

compris entre 5 et 7 a été obtenu. Ce rapport peut être amélioré en augmentant le temps de 

gravure du diamant. Néanmoins, une augmentation du temps de gravure conduit à des effets 

indésirables tels que l’éclatement des billes de silice et la formation de micro-masques qui 

modifient la forme finale des motifs comme l’illustre la Figure IV.18. Aussi, à l’issue de cette 

étude, il nous apparait difficile, si l’on souhaite conserver une qualité de surface compatible 

SCD100_1 SCD200_1 SCD400_1

SCD400_1SCD200_1SCD100_1

10µm

200nm 1µm100nm

300nm 1µm
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avec les applications visées, d’aller au-delà de ce rapport 7 pour des dimensions de piliers 

submicrométriques. 

 

Figure IV.18: image de billes de silice ayant éclaté sous l’effet d’une gravure trop longue (A), images d’un échantillon sur 

lequel il s’est formé un micro-masquage après une gravure très longue (B). 

 

II. Influence de la nanostructuration sur la réduction de la densité des 

dislocations 

Afin d’étudier l’efficacité de la nanostructuration dans la réduction de la densité des 

dislocations dans le diamant CVD, nous avons réalisé deux reprises de croissance sur des 

échantillons de diamant CVD monocristallins structurés en réseaux de nanopiliers. Pour choisir 

les substrats et motifs idéaux pour ces reprises de croissance, nous nous sommes fixé comme 

critère la hauteur et l’espacement minimaux que doivent présenter les piliers pour avoir une 

coalescence latérale à leur sommet en laissant un espace vide à leur base à l’issue de la reprise 

de croissance. Compte tenu des vitesses de croissance dans les conditions standards qui sont 

proches de 4 µm/h, des hauteurs de piliers avoisinant le micron sont nécessaires pour maximiser 

le temps de croissance nécessaire avant le comblement total des piliers. En effet, un comblement 

total de ces derniers ne permettrait pas d’observer et d’apprécier le processus de coalescence. 

Notre choix s’est donc porté sur les échantillons SCD200_1 et SCD400_1 qui, du fait de la 

taille plus grande des billes, permettent d’atteindre des hauteurs de piliers plus importantes. 

La première reprise de croissance a été réalisée sur l’échantillon SCD200_1 qui, pour 

rappel, a été structuré avec des nanopiliers pyramidaux de 1,3 µm de hauteur, de 264 nm de 

diamètre à leur base et 160 nm de diamètre à leur sommet. Les conditions de croissance ont été 

fixées de telle sorte à favoriser la croissance latérale par rapport à la croissance normale. En 

effet Tallaire et al [117] ont montré que l’augmentation du rapport de la vitesse de croissance 

latérale par rapport à la vitesse de croissance normale lors d’une reprise de croissance sur un 

substrat ajouré, permettait d’obtenir une croissance sous forme de pyramide inversée à 

A

Micro-masque

B

1µm200nm
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l’intérieur du trou laissant ainsi un espace vide dans lequel les dislocations peuvent déboucher 

et ne plus se propager dans le diamant en croissance. Dans notre cas, nous avons effectué le 

dépôt à une faible densité de puissance pour obtenir des vitesses de croissance normale très 

faibles qui nous permettront d’observer la propagation des dislocations avant le comblement 

total des piliers. 

Les conditions de croissance choisies sont résumées dans le Tableau IV.3:  

Échantillon % CH4 Température 

(°C) 

Pression 

(mbar) 

Puissance 

micro-onde 

(W) 

Durée de 

croissance 

(min) 

SCD200_1 4 850 100 1500 7 

Tableau IV.3: ensemble des conditions utilisées pour la reprise de croissance sur l’échantillon SCD200_1. 

 

À la fin de la croissance, l’échantillon a été analysé au MEB pour observer le processus 

de croissance. Différentes images ont été prises sur plusieurs zones de l’échantillon ayant 

différentes densités de piliers afin de mieux pouvoir décrire les étapes de leur processus de 

croissance. Les résultats sont rassemblés dans la Figure IV.19. Dans les régions où la densité 

de piliers était la plus grande, on obtient une coalescence de ces derniers Figure IV.19 (a) et 

IV.19 (b) alors que dans les zones moins denses, des espaces vides subsistent Figure IV.19 (f). 

 

Figure IV.19: images MEB de différentes zones de l’échantillons SCD200_1 après la reprise de croissance (a)- (e), image 

à fort agrandissement d’une vue latérale sur un ensemble de nanopiliers (f). 

 

L’observation des différentes zones de l’échantillon SCD200_1 a montré que le processus 

de croissance entre les piliers se passe en plusieurs étapes successives : 

- Élargissement des nanopiliers, images (a)-(c) 

- Coalescence du diamant entre les piliers, image (d) 

200nm
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- Formation d’un film continu et couverture totale des piliers, image (e). 

La coalescence entre les piliers se produit de manière latérale, donnant forme à une 

pyramide avec un espace vide d’une centaine de nm de largeur et environ 500 nm de hauteur, 

pour une hauteur totale des piliers de 1,5 µm (Figure IV.19 (f)). Ce processus de croissance est 

semblable à celui montré par Aida et al [132, 133] lors de la reprise de croissance sur des micro-

aiguilles formées par lithographie électronique sur des échantillons hétéroépitaxiés, mais 

également par Tallaire et al [117] lors de la reprise de croissance sur un échantillon 

monocristallin CVD ajouré à l’échelle macroscopique. La présence de ces zones évidées est 

encourageant car elles peuvent ainsi servir de surfaces libres sur lesquelles les dislocations se 

terminent. 

Afin d’observer l’évolution des dislocations au sein de la couche de coalescence entre les 

piliers, une lame FIB a ensuite été préparée dans une zone remplie de piliers pour observation 

au MET. Cette lame a été préparée au centre Pluridisciplinaire de Microscopie électronique et 

de Microanalyse (CP2M) d’Aix-Marseille en utilisant un FIB de type FEI Helios 600 nanolab. 

Pendant l’étape de découpe, la surface de l’échantillon a été protégée avec une couche 

nanométrique de platine, cette couche servant à éviter la délamination de la couche de diamant. 

Les images sont regroupées dans la Figure IV.20. 

 

Figure IV.20: image MET de la lame FIB découpée à partir de l’échantillon SCD200_1 après reprise de croissance (a). 

Images MET de régions inter-piliers après reprise de croissance (b). Les contours initiaux des piliers sont indiqués avec 

des pointillés rouges et la couche de platine avec des pointillés bleus. 

 

L’analyse MET des zones inter-piliers après reprise de croissance a montré que la 

croissance entre les piliers induit la formation d’une zone de coalescence, née de la rencontre 

des fronts de croissance progressant dans des directions opposées. Sur les images, on observe 

également que certaines dislocations ont continué leur propagation dans la couche intermédiaire 

jusqu’à arriver au sommet des piliers, et que d’autres dislocations ont été déviées lors de la 

croissance. Ce dernier point est un résultat positif. En effet, la déviation de dislocations peut 

aider à la réduction de leur densité, surtout si celles-ci restent piégées dans l’espace vide à la 
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base des piliers. Néanmoins, de manière à conforter ces observations et à optimiser le procédé, 

un deuxième test sur l’échantillon SCD400_2 a été réalisé (cf. Figure IV.21). En effet, cet 

échantillon qui est couvert d’une forêt de nanopiliers de 3,5 µm de hauteur, ~200 nm de 

diamètre à leur sommet et 400 nm de diamètre à leur base, permet de travailler sur un 

échantillon présentant un rapport d’aspect des piliers plus important. Cette approche vise à 

augmenter la taille de l’espace vide qui se crée à leur base et par conséquent, à augmenter le 

nombre de dislocations piégées. 

Toutefois, une étude des dislocations par observation au MET n’a pas été possible en 

raison de la difficulté de découpe des lames FIB. Par conséquent, nous avons utilisé ici la 

méthode de comptage des figures de gravure pour estimer la densité de dislocations après la 

reprise de croissance. Cette méthode utilisée pour la révélation des dislocations dans certains 

semi-conducteurs tels que GaN et le SiC [240, 241] a été adaptée au diamant grâce à une gravure 

chimique par plasma H2/O2 (98/2 %). En effet, après une courte exposition à ce mélange gazeux 

réactif, des motifs spécifiques apparaissent à la surface des échantillons et leur densité est 

directement reliée à celle des dislocations présentes dans les couches de diamant [242].  

Pour appliquer cette méthode dans notre étude, nous avons comparé la densité des motifs 

entre deux zones de l’échantillon SCD400_2 : une zone structurée avec des nanopiliers et une 

zone non structurée. Cette dernière a été obtenue simplement en la masquant en totalité pendant 

la gravure ICP. 

 

Figure IV.21: Image MEB de l’échantillon SCD400_2. La zone non structurée est délimitée par des pointillés bleus. 

 

La reprise de croissance a été effectuée dans les conditions précédemment définies pour 

un temps de croissance de 15 h (57 µm), la pression et la puissance micro-onde ont été 

augmentées à 200 mbar et 3000 W respectivement afin d’obtenir des vitesses de croissance plus 
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élevées permettant de couvrir complètement les piliers. Rappelons qu’ici l’efficacité de la 

méthode pour la réduction des dislocations sera évaluée par le comptage des dislocations dans 

les différentes zones (structurées et non structurées). Par conséquent, il n’est pas nécessaire de 

conserver les piliers apparents. L’échantillon a ensuite été gravé pendant 10 min avec un plasma 

H2/O2 (98/2). Afin de comparer la densité des etch-pits entre la zone structurée et la zone vierge, 

nous avons observé l’échantillon au microscope optique à balayage laser. Les résultats obtenus 

sont présentés dans la Figure IV.22. 

 

Figure IV.22: image au microscope optique de l’échantillon SCD400_2 après 10 min de gravure H2/O2 (a). Images 

élargies de la zone structurée (b) et de la zone vierge (c). 

 

La comparaison de la densité des etchpits entre la zone structurée avec des nanopiliers et 

la zone non structurée est sans appel. La densité des etch-pits est largement plus grande dans la 

zone structurée. Elle est de 1×108cm-2 dans la zone structurée et seulement 3 ×107cm-2
 dans la 

zone non structurée). Ce résultat est malheureusement à l’inverse de celui escompté et n’est 

donc pas favorable à notre objectif. Il est difficile, sans observation par MET, d’expliquer 

finement ce résultat mais cela set peut être lié au rapport d’aspect des piliers qui ne serait pas 

suffisant pour préserver l’espace vide à leur base lors de la reprise de croissance. Pour améliorer 

cela, il serait possible de travailler avec de plus grandes tailles de billes et/ou augmenter la 

densité des billes pour réduire la distance entre les piliers. La présence de contaminants 

résiduels ou de faces cristallines défavorables pourrait également ne pas jouer en notre faveur. 

Une optimisation fine du nettoyage de la surface et de la reprise de croissance dans les premiers 

instants devra être entreprise. 

 

III. Centres colorés et structuration de surface du diamant 

III.1. Les centres colorés dans le diamant et leur localisation spatiale 

L’utilisation de nanostructures photoniques a depuis quelques années été adoptée comme 

technique d’amélioration de l’efficacité de collection de la lumière émise par les centres 

photoluminescents dans le diamant. En effet, l’indice de réfraction élevé du diamant (n = 2,4) 
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conduit à une réduction de la sensibilité de détection liée à la difficulté d’extraire les photons 

générés dans le matériau. De nombreuses études ont ainsi été menées au moyen de nanopiliers, 

de structures photoniques, ou de lentilles à immersion solide en vue d’améliorer l’extraction de 

la lumière provenant de ces centres [178, 213, 243] . 

Dans cette partie, nous présentons une étude qui a été menée en vue d’exploiter les 

propriétés des nanopiliers fabriqués par la méthode de nanostructuration précédemment décrite 

pour de futures applications en technologies quantiques qui nécessitent des centres 

luminescents tels que les complexes azote-lacune (NV), les complexes silicium-lacune (SiV) et 

les complexes germanium-lacune (GeV) bien localisés. 

III.1.1. Centres NV par stratégie top down 

Pour la fabrication de nanopiliers contenant des centres NV, nous avons utilisé une fine 

couche de diamant CVD (environ 10 µm) intentionnellement dopée en azote (50 ppm de N2 

dans la phase gazeuse) et en utilisant une source de méthane enrichie en 12C. L’utilisation de 

carbone isotopiquement enrichi permet d’améliorer le temps de décohérence (T2) des centres 

NV jusqu’à près de 2 ms (contre typiquement 300 µs lorsque la croissance est faite à partir de 

carbone naturel qui a 1,1 % de 13C) [244]. Ceci est lié au spin nucléaire non nul du 13C qui 

perturbe l’environnement des centres NV [245], réduisant les temps de cohérence (T2) pendant 

lesquels le défaut reste dans un état de spin donné. Il est donc désirable de synthétiser des 

monocristaux de diamant non seulement ultrapurs mais excluant autant que possible l’isotope 

13C.  

Les nanostructures ont été réalisées en utilisant la méthode de nanostructuration décrite 

dans la première partie de ce chapitre mais en utilisant des billes de silice de 4 µm de diamètre 

comme masque de gravure. Ces tailles de billes ont été choisies de façon à obtenir des hauteurs 

de piliers au moins supérieure à 10 µm permettant leur décrochement et leur manipulation afin 

d’étudier leurs propriétés optiques en collaboration avec une équipe de recherche du 

Laboratoire Pierre Aigrain de l’École Normale Supérieure [246]. Les nanopiliers obtenus 

présentaient finalement des hauteurs de 15 à 20 µm et des diamètres de 3 à 4 µm. Une partie de 

l’échantillon a été masqué avec un wafer silicium pendant le transfert des motifs pour obtenir 

deux zones : l’une structurée et l’autre vierge (zone bulk). La partie vierge servira de référence 

pour comparer les propriétés des centres incorporés dans la couche à ceux localisés dans les 

nanopiliers (cf. Figure IV.23). 
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Figure IV.23: image MEB de l’échantillon AT1902M : à gauche micropiliers réalisés et à droite image de l’ensemble de 

l’échantillon, avec une zone vierge délimitée par des pointillés en rouge. 

 

Le détachement des piliers s’est fait à l’aide d’une pointe en tungstène qui permet 

l’accroche des piliers par effet électrostatique ou par simple « grattage » de la surface avec une 

lame. Afin d’évaluer la qualité des nanopiliers réalisés par cette méthode et apprécier les 

caractéristiques des centres NV incorporés, le matériau a été analysé au LPA par résonance 

électronique de spin (ESR pour l’acronyme anglais de Electron Spin Resonance). Deux mesures 

préalables ont été effectuées sur cet échantillon : une première mesure sur la zone non structurée 

(bulk) et une autre sur un nanopilier décroché avec la pointe en tungstène. Les mesures sont 

présentées dans la Figure IV.24. 

 

Figure IV.24: spectres ESR mesuré au LPA sur l’échantillon AT1902M : en noir surface non structurée, en rouge sur un 

nanopilier. 
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L’analyse du spectre ESR sur les deux régions a montré que les propriétés des centres NV 

produits ne sont pas détériorées par notre méthode de structuration. En effet, la résonance de 

spin en l’absence de champ magnétique appliqué, qui correspond à la transition |0> → |-1> est 

visible pour des fréquences micro-onde de 2.87 GHz [247] et la largeur de raie reste quasi 

inchangée après structuration (<500 kHz sur le bulk et 350 kHz sur le pilier). Ce résultat 

encourageant tient en partie à la bonne qualité des couches isotopiquement purifiées, à la taille 

relativement grande des piliers (plusieurs microns) et à l’endommagement limité par la gravure 

sèche. 

Par la suite, ces nanopiliers devront être injectés dans un piège ferromagnétique appelé 

« Paul trap » qui les retient en lévitation [246]. Ce piège est constitué d’une boucle de fil 

métallique dans lequel circule un courant. Le système est relié à un banc de mesure ESR qui 

permettra ainsi de remonter aux propriétés de spin des centres colorés et en particulier le temps 

de cohérence (voir la Figure IV.25). 

 

Figure IV.25: schéma du principe du système de mesure ESR utilisé au LPA. Configuration dans laquelle l’échantillon 

(ici un nanodiamant) est directement injecté dans le piège et lévite à l’intérieur (a), configuration avec une pointe diamant 

qui est approché du piège et qui lévite à proximité (b). Schéma issu de la référence [246] .  

 

En plus des centres NV qui sont très largement étudiés, commencent à émerger des 

familles de centres colorés dans le diamant basés sur des éléments du groupe IV dans le tableau 

périodique. Ces centres ont attiré l'attention en raison de leur structure symétrique conduisant à 

une émission élevée au niveau de la zéro-phonon line (ZPL) associée à une largeur d’émission 

très faible. Les plus connus sont les complexes silicium-lacune (SiV, 738 nm [56, 58-61]), 

germanium-lacune (GeV 602 nm [62-65]]), étain-lacune (SnV 620 nm [66]) et plomb-lacune 

(PbV 552 nm [67, 68]) (cf. Figure IV.26).  
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Figure IV.26: Spectres PL des différents complexes composés d’un métal du groupe IV du tableau périodique et une 

lacune de carbone dans la structure diamant [248]. 

 

Les deux premiers vont faire l’objet des paragraphes suivants de ce manuscrit. 

III.1.2. Centres SiV dans des nanopiliers  

Comme décrit dans la partie 4 du chapitre I, grâce à son court temps de vie (1- 2,4 ns 

[249-251]) et sa forte luminescence (70% de sa luminescence est basée dans la ZPL [144]),  le 

centre SiV est souvent utilisé pour la fabrication de source de photons uniques pour les 

mémoires quantiques [157-159] et pour l’imagerie in vivo  des cellules et des neurones par 

l’implantation de nanodiamant dopés SiV [160, 161]. Récemment des études ont rapporté 

l’amélioration des propriétés de ces centres (T2, efficacité de collection) par l’utilisation de 

structures photoniques telles que les nanopiliers [144, 174]. 

Pour étudier l’efficacité des nanostructures créées par notre méthode dans l’incorporation 

des centres SiV, nous avons mesuré l’intensité du pic SiV- (737 nm) entre deux zones : une 

zone A recouverte de piliers et une zone B sans piliers sur l’échantillon SCD200_1. Nous avons 

également effectué un mapping Raman du pic diamant pour comparer la qualité cristalline entre 

les deux zones (cf. Figure IV.27). Il est nécessaire de rappeler que dans ce dépôt aucune source 

de silicium n’a été utilisée, ce qui signifie que toutes les impuretés de silicium présentes dans 

ces films proviennent soit de la gravure de la cloche de la chambre de dépôt qui est en quartz 

par le plasma, soit des résidus des billes de silice qui sont restées à la surface de l’échantillon 

(même si une étape de gravure ICP de la silice a été faite) et qui se réincorporent dans les films 

lors de la reprise de croissance. 
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Figure IV.27: image MEB des deux zones A (avec piliers) et B (sans piliers) de l’échantillon SCD200_1 (a). Spectres 

Raman mesurés sur les deux zones A (en rouge) et B (en noir) (b). Mapping Raman de l’intensité du pic SiV (737 nm) (c) 

et la largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic diamant (1332 cm-1) (d). 

 

La comparaison de l’intensité du pic SiV entre la zone nanostructurée et la zone vierge 

montre que l’incorporation de ces centres est plus importante jusqu’à 3 fois plus importante 

dans la première (cf. Figure IV.27 (b) et Figure IV.27 (c)). Ainsi, ces nanopiliers favorisent 

l’incorporation de ces impuretés dans le diamant. Cet effet est peut-être produit par l’apparition 

de faces plus favorables à l’incorporation des atomes de silicium sur les parois des piliers. 

Par ailleurs, l’analyse Raman du pic diamant entre les deux zones (cf. Figure IV.27 (d)) 

montre que la largeur à mi-hauteur du pic à 1332 cm-1, indicateur de la qualité cristalline, est 

similaire, ce qui démontre que notre méthode de nanostructuration ne détériore pas les couches 

déposées. 

Une cartographie fine de l’intensité du pic à 737 nm a ensuite été effectuée au LPA-ENS 

au moyen d’un microscope confocal de photoluminescence à température ambiante (voir 

Figure IV.28 (a)). Ces mesures ont confirmé l’incorporation préférentielle des centres SiV- 

dans les nanopiliers. Ce même résultat a déjà été observé par Felgen at al. [174] qui ont observé 

une incorporation préférentielle dans des nanopiliers de diamant monocristallin après une 

reprise de croissance sur un échantillon monocristallin structuré en nanopiliers et recouvert d’un 

polymère à base de silice nommé PHPS (Perhydropolysilazane). Leur étude a démontré que les 
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atomes de silicium provenant de la réaction du PHPS sous plasma s’incorporent dans la couche 

diamant lors de la reprise de croissance avec une forte préférence pour les zones structurées.  

Des mesures de PL à température cryogénique (9 K) sur la zone couverte de piliers (zone 

I) (cf. Figure IV.28 (b)) ont également été effectuées. Malheureusement, ces mesures n’ont pas 

permis d’apprécier la structure électronique fine de ces centres et l’obtention des quatre raies 

optiques attendues pour les centres SiV- [166, 252]. Cela est peut-être dû à la densité trop élevée 

de centres SiV- dans la zone structurée ou à la présence de contraintes dans le matériau. 

 

Figure IV.28: mapping PL du pic SiV à 737 nm à température ambiante après reprise de croissance (zones I et II 

respectivement avec et sans piliers) (a). Spectre PL du pic 737 nm à température cryogénique (9K) mesuré au-dessus de la 

zone I (b). 

 

III.1.3. Centres GeV 

Ces dernières décennies, une attention particulière est portée sur le centre GeV. En effet, 

de récentes études ont montré des efficacités d’émission et un domaine d’absorption de ce 

centre très supérieur à celui du centre SiV, propriétés très utiles pour le couplage et la fabrication 

de guides de photons à base de centres colorés [165]. De plus la sensibilité de sa ZPL à la 

température le positionne comme un candidat idéal pour la fabrication de dispositifs de mesures 

de température pour des applications biomédicales [163]. Néanmoins, seulement quelques 

études ont rapporté la production de ces centres. En effet, contrairement au centre SiV, le GeV 

dans le diamant reste difficile à produire à cause de la difficulté d’incorporation du germanium 

dans la maille diamant, lié probablement en partie à la grande taille de l’atome de germanium 

(125 pm contre 110 pm pour le silicium) mais également à la difficulté de former ces centres 

du fait de la faible énergie de liaison reliant les deux atomes (Ge et C) (238 KJ/mol pour la 

liaison C-Ge contre 318 KJ/mol pour la liaison C-Si [253]). 

Dans cette partie nous présentons deux méthodes d’incorporation de germanium dans le 

diamant : l’une utilisant une source solide en proximité du film pendant la croissance, l’autre 

en déposant une fine couche de Ge à la surface du film de diamant avant reprise de croissance. 
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Dopage par une source solide de Ge 

La méthode de dopage par une source solide consiste à déposer un wafer de germanium 

(d’environ 300 µm d’épaisseur et 1x1 cm2 de surface) à côté de l’échantillon de diamant 

pendant la croissance CVD, ce qui permet d’introduire dans la phase gazeuse des atomes de Ge 

par gravure de ce wafer par le plasma. La croissance a été effectuée sur un échantillon CVD 

structuré en réseau de piliers de 15 µm de hauteur, l’utilisation de ces nanopiliers ayant pour 

but d’augmenter l’incorporation de l’atome de Ge dans la maille diamant. Les conditions de 

croissance ont été choisies de façon à minimiser la vitesse de croissance afin de favoriser 

l’incorporation des atomes de Ge dans les piliers avant leur couverture totale.  

Le schéma de la Figure IV. 29 présente les différentes étapes de fabrication de 

l’échantillon et les conditions de croissance utilisées à chaque étape sont illustrées dans le 

Tableau IV.4. 

 

Figure IV. 29 : schéma du procédé de fabrication de l’échantillon LM_GeV01. 

 

 

Étapes Pression 

(mbar) 

Puissance 

micro-onde 

(W) 

Température 

(°C) 

% CH
4
  Temps 

(h) 

Étape 1 : dépôt 

intrinsèque 

200 3000 900 5 7 

Étape 4 : 

reprise de 

croissance 

75 1400 850 2 3 

Tableau IV.4 : Conditions de croissance utilisées dans les deux étapes de dépôt CVD. 

 

L’analyse Raman/PL de l’échantillon LM_GeV01 (cf. Figure IV.30) montre la présence 

de centres GeV incorporés dont la luminescence correspond au pic d’émission à 602,8 nm. Le 

spectre montre également la présence de centres SiV- (738 nm) pouvant provenir du fait de la 

SCD

HPHT HPHT 

SCD

HPHT 

Étape1: dépôt 
intrinsèque

Étape3: 
création des 

piliers

Spin coating

SCD

HPHT 

Étape2: dépôt 
des billes 

SiO2 d= 4µm

SCD

HPHT 

Piliers de 15  m

Dépôt avec un 

Wafer Ge à coté 

de l’échantillon

Étape4: 
reprise de 
croissance



CHAPITRE IV : Ingénierie des défauts étendus et ponctuels par structuration des surfaces de diamant. 

158 
 

gravure plasma des parois en quartz de la chambre de dépôt ou des résidus de billes de silice 

ayant résisté à la gravure RIE-ICP. 

 

Figure IV.30: Spectre Raman/PL de l’échantillon LM_GeV01 obtenu par excitation laser à 473nm. 

 

Afin d’évaluer l’efficacité des nanostructures sur l’incorporation de Ge lors du dépôt, 

nous avons effectué une cartographie de l’intensité du pic GeV (602.8nm) sur une surface 

contenant des piliers. Le résultat de l’analyse est présenté sur la Figure IV.31. 

 

Figure IV.31: Cartographie de l’intensité d’émission du pic GeV (602 nm) sur une zone de l’échantillon LM_GeV01 

contenant des micropiliers à l’issue de la reprise de croissance en présence d’une source solide de germanium (a). Image 

de la zone analysée. Les contours des piliers sont délimités par des pointillés de couleur rouge (b). 

 

Cette caractérisation montre que l’intensité du pic augmente dans les zones au-dessus des 

micropiliers. Cette intensité est multipliée par un facteur 4 à 5 quand on passe de la zone sans 

piliers à la zone au-dessus des piliers prouvant ainsi que la microstructuration de l’échantillon 

favorise la formation des centres GeV de manière similaire à ce qui avait été observé pour le 

SiV. Il s’agit à notre connaissance de la première démonstration de la synthèse de nanopiliers 

de diamant dopés par des centres GeV. 
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Dans cette deuxième méthode, nous avons utilisé comme source d’atomes pour le dopage, 

une couche de 200 nm de germanium déposée par PVD à la surface d’un échantillon CVD ayant 

une épaisseur de 30 µm. Nous avons ensuite effectué une reprise de croissance de 3 h à basse 

puissance (70 mbar, 1400 W) avec un mélange gazeux de 98 % H2 et 2 % CH4. Cet échantillon 

a ensuite été analysé par spectroscopie Raman. Le spectre est présenté dans la Figure IV.32.  

 

Figure IV.32: spectre Raman de l’échantillon LM_GeV02, obtenu après une reprise de croissance sur un échantillon 

recouvert d’une couche de 200 nm de Ge déposée par PVD. 

 

Il montre clairement la présence du pic de luminescence localisée à 602 nm 

caractéristique des centres GeV dans le diamant même si celle-ci est moins intense que dans 

l’échantillon précédent. Cela permet de valider cette méthode de dopage qui est, à notre 

connaissance, une première. De par sa simplicité de mise en œuvre et sa versatilité, cette 

méthode peut ouvrir de nouvelles portes pour de futures applications des centres GeV, mais 

également pour d’autres centres tels que le SnV et PbV, en remplaçant la couche germanium 

par des couches d’étain ou de plomb. 

 

IV. Macrostructuration de la surface du diamant par perçage laser 

Comme décrit dans le chapitre I de ce manuscrit, la technique de réduction de la densité 

des dislocations dans le diamant CVD par la reprise de croissance sur substrats ajourés est 

inspirée des techniques dites ELOG déjà appliquées sur les matériaux semiconducteurs tels que 

le GaN et l’AlN) [122, 125, 126]. L’utilisation de cette méthode sur un échantillon 

monocristallin ajouré a permis d’obtenir des surfaces de diamant avec une densité de dislocation 

de l’ordre de 103 cm-2 [117]. Cette valeur constitue à l’heure actuelle la plus faible densité de 

dislocation obtenue en partant d’un substrat HPHT standard. L’avantage de cette méthode 
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réside dans sa facilité de mise en œuvre. En effet, cette technique nécessite une seule étape de 

structuration réalisée par perçage laser.   

IV.1. Principe et objectifs 

Le principe de la technique, consiste à réduire les dislocations primaires qui se propagent 

à partir du substrat en modifiant leur direction de propagation de manière à ce qu’elles émergent 

sur une surface latérale du substrat. Pour ce faire, un espace vide de 2 ×2 mm2 est créé dans le 

substrat de 3 ×3 mm2. Cet espace sert à réduire au maximum la surface initiale du substrat tout 

en permettant, en utilisant des conditions de croissance favorisant la croissance latérale, de le 

recouvrir à l’issue de la croissance [117, 254]. L’espace vide est créé par découpe laser (voir le 

schéma dans la Figure IV.33). À l’issue d’une croissance de 600 µm, un plasma de gravure 

permettant de révéler les dislocations a montré que dans la zone de l’échantillon au-dessus du 

substrat présentait une densité de dislocation de 8 ×105 cm-2 alors que celle située au centre de 

l’échantillon ne présentait qu’une densité de 103 cm-2 montrant ainsi l’efficacité de la méthode 

(cf. Figure IV.33 (c) et (d)). 

 

 



CHAPITRE IV : Ingénierie des défauts étendus et ponctuels par structuration des surfaces de diamant. 

161 
 

 

Figure IV.33: schéma du principe de la méthode de croissance sur substrats ajourés (a). Images au microscope optique 

laser de la surface de la couche CVD après le traitement de gravure pour révélation des dislocations : vue d’ensemble (b), 

région au-dessus du substrat (c), région centrale où la croissance latérale a eu lieu (d). 

 

L’objectif de cette partie de mon travail est la mise en œuvre et l’évaluation de l’efficacité 

de cette méthode pour la réduction de la densité de dislocations dans des films de diamant 

hétéroépitaxié autosupportés. En raison de la faible disponibilité de ce type d’échantillons dans 

le projet DiamWafel, nous avons réalisé les tests d’évaluation sur des substrats hétéroépitaxiés 

de 10x10 mm² commercialisés par l’entreprise allemande Audiatec.  

Les dimensions attendues en termes de substrats hétéroépitaxiés étant supérieures à celle 

des substrats monocristallins classiques, la reprise de croissance sur un substrat ajouré avec un 

seul trou n’est pas envisageable. En effet, pour un substrat hétéroépitaxié de 10 ×10 mm2 la 

formation d’un trou de 9 ×9 mm2 nécessiterait la croissance d’un film de 4500 µm demandant 

plus de 200h de croissance pour combler tout l’espace vide, compte-tenu des vitesses de 

croissance latérale obtenues. Nous avons donc opté pour la réalisation d’un réseau de trous 

micrométriques de 500×500 µm2 compatible avec des temps de dépôt raisonnables. Les faces 

latérales de ces trous sont alignées avec les faces latérales de l’échantillon qui correspondent à 

une direction <100>. 
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IV.2. Évaluation de la qualité des substrats macrostructurés 

L’usinage du réseau de trous sur le substrat Audiatec a été effectué par découpe laser. À 

l’issue de cette préparation, les substrats ont été traités par gravure ICP d’une part, pour éliminer 

les dommages induits par le laser sur les faces latérales des trous, et d’autre part pour enlever 

la couche endommagée pendant l’étape de polissage [116, 120, 121]. 

L’état de surface des échantillons a été observé par microscopie confocale laser et leur 

qualité a été évaluée à l’aide de la microscopie Raman. Nous présentons ici, un ensemble de 

caractérisations effectuées sur cet échantillon noté Audiatec 1. 

Les images par microscopie laser illustrées dans la Figure IV.34 montrent que les 

substrats utilisés ont une surface présentant une rugosité moyenne estimée à 0,9 µm (valeur 

moyenne mesurée sur 10 carrés de 100 ×100 µm2 de surface chacun). Néanmoins, la gravure 

ICP a révélé la présence de traces de polissage profondes (environ 150nm) sur l’ensemble de la 

surface du substrat (cf. Figure IV.34 (c)) qui contribue à la forte valeur de rugosité. 

 

Figure IV.34: images du substrat Audiatec 1 : image optique (a), image au microscope laser à balayage de la surface du 

substrat (b). Image après usinage laser (c). L’encadré de la figure met en évidence des traces de polissages sur l’ensemble 

de la surface. 

 

Pour estimer la qualité cristalline des substrats et choisir le côté sur lequel la reprise de 

croissance sera faite, les deux faces du substrat ont été analysées par spectroscopie Raman (voir 

la Figure IV.35 ). On remarque que la qualité cristalline est légèrement meilleure sur l’une des 

2 faces. En effet, la largeur à mi-hauteur du pic diamant est de 3,11 cm-1 sur une face alors que 

sur l’autre elle est de 4,78 cm-1. L’élargissement du pic peut être dû à la présence de défauts 

tels que des dislocations qui, sur ce type de matériau, tendent à se réduire avec l’épaississement 

de la couche diamant [98]. Nous avons donc supposé que la première face est la face côté 

croissance et la seconde celle côté substrat. Dans la suite de ce manuscrit nous allons noter la 

première face, face avant et la deuxième face, face arrière. 
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Figure IV.35: Spectre Raman du substrat Audiatec 1 

 

Pour se placer dans les conditions optimales de dépôt, la croissance sera faite sur la face 

avant. Nous avons donc estimé la densité de dislocations émergeant sur cette face en utilisant 

un traitement de révélation par gravure plasma H2/O2 (96% / 4%). La Figure IV.36 illustre une 

image de l’échantillon après 10 min de gravure à une pression de 120 mbar, une puissance de 

2000 W et une température de 620 °C. La densité des dislocations a été alors estimée à 8×107 

cm-2. Cette valeur est proche de la valeur obtenu sur ce matériau épais (4×107 cm-2) [58]. 

 

Figure IV.36: image de l’échantillon Audiatec 1 après l’étape de révélation des dislocations. 

 

Enfin, le substrat a été observé au microscope optique sous polariseurs croisés (cf. Figure 

IV.37) et cette observation a montré que les dislocations ont une orientation particulière peut-
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être due à la désorientation de 5° des substrats de départ classiquement utilisés par le fournisseur 

[255]. 

 

Figure IV.37: image par biréfringence du substrat Audiatec 1 avant dépôt (a). Image agrandie d’une zone de l’échantillon 

(b). 

 

IV.3. Croissance de diamant sur substrat macrostructurés 

La reprise de croissance sur l’échantillon Audiatec 1 a été effectuée à une pression de 170 

mbar, une puissance micro-onde de 2600 W et un mélange gazeux H2/CH4 contenant 5 % de 

méthane. La température du dépôt été fixée à 870 °C pendant toute la durée de la croissance. 

Un film de 600 µm a ainsi été obtenu après 140 h de dépôt. 

La morphologie et la qualité cristalline du film déposé ont été analysées par microscopie 

laser et spectroscopie Raman. Les résultats sont présentés dans la Figure IV.38. 
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Figure IV.38: image optique de l’échantillon Audiatec 1 après 140 h de croissance (a). Image au microscope laser de cet 

échantillon (b). Cliché élargi d’une zone de l’échantillon (c). Spectres Raman mesurés au-dessus et au voisinage d’un 

trou (d). 

 

L’image optique (cf. Figure IV.38 (a)) montre que tous les trous ont été recouverts et que 

le film est maintenant continu. La morphologie de surface présente un aspect lisse (voir Figure 

IV.38 (b) et (c)) proche de celui d’un film de diamant monocristallin d’une épaisseur 

comparable. La rugosité moyenne de surface est de 132 nm. La bonne qualité cristalline de cette 

couche a été validée par des largeurs à mi-hauteur des pics diamant mesurés sur différentes 

zones de l’échantillon (cf. Figure IV.38 (d)) de 2,24 et 2,3 cm-1 selon que l’on se trouve sur la 

zone de croissance latérale (au-dessus du trou) et sur la zone de croissance normale (entre les 

trous). Ces valeurs sont proches des valeurs mesurées habituellement sur des films 

monocristallins. Les décalages des pics indiquent des contraintes en compression de 0,78 GPa 

dans les zones entre les trous et 0,84 GPa dans les zones au-dessus des trous. 
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IV.4. Évaluation de l’effet de la macrostructuration sur la présence de défauts 

Pour évaluer l’impact de cette méthode sur la densité de dislocations, nous avons effectué 

un plasma de gravure de 20 minutes pour les révéler (Figure IV.39). Des motifs de gravure 

sont apparus sur l’ensemble de la surface de l’échantillon. Les densités de dislocations ont été 

estimées à 4.5×107 cm-2 sur les zones de croissance normales (entres les trous) alors que dans 

les zones de croissance latérales (au-dessus des trous), cette valeur est plus élevée et atteint 6 

×107 cm-2. Ce résultat est ainsi en contradiction avec l’effet attendu. 

 

Figure IV.39: images au microscope laser de la surface de l’échantillon Audiatec 1 après traitement pour révélation des 

dislocations. Région au-dessus d’un trou (a). Vue d’une zone autour d’un trou (b), les contours initiaux du trou sont 

indiqués en pointillés noirs. Région au voisinage d’un trou (c). 

 

Pour essayer de comprendre ce résultat, nous avons imagé la photoluminescence du film 

au DiamondViewTM et nous avons également tracé une cartographie de la position du pic 

diamant et de sa largeur à mi-hauteur sur une région couvrant quatre trous.  

 
Figure IV.40: image en photoluminescence DiamondViewTM d’une zone couvrant 4 trous de l’échantillons (a). Mapping 

des largeurs à mi-hauteur (b) et des positions (c) des pics diamant mesurés sur cette zone. Excitation avec un laser bleu 

473 nm. Les carrés en traits noirs indiquent les contours initiaux des trous. 

 

L’image DiamondViewTM de l’échantillon Audiatec 1 (cf. Figure IV.40 (a)) présente une 

forte luminescence bleue concentré dans les zones de croissance latérale c’est-à-dire à 

l’intérieur des trous. Cela traduit la présence de fortes contraintes dans ces régions. Ceci est 

confirmé par la cartographie des largeurs à mi-hauteur et des positions du pic diamant mesurées 

sur cet échantillon (cf. Figure IV.40 (b) et (c)), où on voit un décalage du pic et son 
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élargissement dans les zones au-dessus des trous. En effet, des largeurs à mi-hauteur pouvant 

aller jusqu’à 4 cm-1 et des décalages de 0,5 à 1,5 cm-1 (ce qui représente des contraintes de 0,26 

à 0,78 GPa) ont été relevés dans ces zones.  

Pour essayer d’identifier l’origine de ces contraintes, nous avons réalisé un deuxième 

échantillon (noté Audiatec 2) sur lequel un réseau de trous identique a été réalisé. Les conditions 

de croissance ont été conservées excepté la durée qui été diminuée de manière à pouvoir 

observer le processus de croissance à l’intérieur des trous avant leur recouvrement total. 

Figure IV.41: images au microscope Laser de l’échantillon Audiatec 2 après dépôt d’une couche CVD de 100 µm : vue 

d’ensemble (a), cliché élargi d’un trou (b). L’image élargie montre une croissance avec un profil en dents de scie. 

 

Les images obtenues au microscope confocal laser sur ce film montrent que lors de la 

reprise de croissance, le diamant à l’intérieur des trous croît avec un profil en dents de scie 

qu’on peut apercevoir plus finement sur l’image agrandie de cette zone (Figure IV.41 (b)). Ce 

profil est lié à l’avancement des secteurs de croissance selon les directions <110>, <-1-10>, <-

110> et <1-10> au cours de la croissance. La rencontre de ces secteurs est probablement à 

l’origine des contraintes observées. 

Afin de limiter la formation de ce profil en dents de scie, nous avons préparé un nouveau 

substrat (Audiatec 3) avec le même réseau mais avec les faces latérales orientées selon les 

directions <110> comme l’illustre la Figure IV.42 (a). 

La reprise de croissance a été réalisée dans les mêmes conditions que celles utilisées dans 

le dépôt précédent (Audiatec 2). Nous avons ainsi arrêté la croissance avant la fermeture 

complète des trous pour observer leur profil. L’épaisseur de la couche déposée est de 390 µm 

pour un temps de dépôt de 95 h. 
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Figure IV.42 : image de microscopie confocale laser du substrat Audiatec3 après la découpe laser (a) et du film obtenu 

après croissance (b). Le carré en pointillés noirs indique les contours initiaux du trou. Image en microscopie confocale 

laser agrandie d’une zone autour d’un trou après la reprise de croissance (c). 

 

Sur la Figure IV.42 (b), on peut observer que la morphologie obtenue est proche de celle 

du diamant monocristallin. L’image élargie de la zone autour d’un des trous montre que le profil 

en dents de scie ne s’est pas formé avec cette géométrie des trous. Pour comparer la qualité de 

la couche diamant obtenue au voisinage d’un trou et celle obtenue entre les trous initiaux, nous 

avons reporté les spectres Raman correspondants à ces deux zones (point 1 et 2 sur la Figure 

IV.43 (b) et Figure IV.43 (c)). 

 

Figure IV.43 : spectres Raman de deux zones de l’échantillons Audiatec 3.  
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Les largeurs à mi-hauteur des pics diamant sont quasi comparables, de même pour la 

position de ces pics ce qui tend à montrer que l’on a ainsi limité les contraintes au voisinage du 

trou.  

Pour estimer l’efficacité de cette nouvelle configuration sur la réduction de la densité de 

dislocations, nous avons effectué un traitement de révélation de 20 min par gravure H2/O2.  

 

Figure IV.44 : image au microscope laser du dépôt Audiatec 3 après le traitement de révélation. Vue d’ensemble (a). Vue 

d’une zone de croissance normale (b) et d’une zone de croissance latérale (c) (respectivement points 1 et 2 sur la figure 

(a)). 

 

La densité de ces dernières n’a malheureusement pas été réduite au voisinage des trous 

puisqu’une valeur de 4×107cm-2
 (cf. Figure IV.44 (c)) été estimée dans cette zone contre une 

valeur de 5×107cm-2 dans les régions éloignées du trous (Figure IV.44 (b)). Cela indique que 

malgré l’utilisation des trous orientés selon <110> conduisant à une diminution des contraintes 

au-dessus du trou, la densité de dislocations n’a pas été réduite. 

Ce résultat nous amène à penser que le phénomène de déviation des dislocations et leur 

élimination par croissance latérale n’est pas seulement gouverné par l’orientation des motifs, 

mais que d’autres paramètres sont en jeu. Pour essayer d’interpréter ces résultats, nous les avons 

comparés à ceux obtenus précédemment dans notre équipe sur un substrat HPHT ajouré [117]. 

Une des différences fondamentales réside dans le rapport de la vitesse de croissance latérale 

(GRlat) sur la vitesse de croissance normale (GRnorm) qui était dans ce cas-là de 2,5 alors qu’il 

n’est, dans le cas de la croissance sur substrat hétéroépitaxié, que de 0,8.  

La vitesse de croissance latérale est ainsi inférieure à la vitesse de croissance normale, ce 

qui pourrait expliquer le fait que les dislocations ne sont pas déviées vers le centre du trou 

comme c’est le cas avec le diamant monocristallin.  

Un moyen d’augmenter la vitesse de croissance latérale est de réduire le pourcentage du 

méthane dans la phase gazeuse. Nous avons alors réalisé une nouvelle reprise de croissance sur 

un nouveau substrat (Audiatec 4) structuré de la même façon que le précédent. La croissance a 
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été réalisée dans les mêmes conditions, excepté pour le pourcentage de méthane qui a été réduit 

à 4 % au lieu de 5 %. Le dépôt a été arrêté au bout de 42h de croissance de manière à ce que les 

trous ne se soient pas complètement rebouchés pour pouvoir observer leur géométrie avant 

obturation complète. Une couche de 220 µm d’épaisseur a été obtenue ce qui correspond à une 

vitesse de croissance normale de 5 µm/h. Les images du substrat initial et du dépôt obtenus sont 

présentées dans la Figure IV.45. 

 

Figure IV.45: image laser du substrat Audiatec4 (a) et du dépôt obtenu dessus après la reprise de croissance CVD (b). 

 

À la fin du dépôt les dimensions moyennes des trous étaient de 100×100 µm2 ce qui 

correspond à une vitesse de croissance latérale de 7 µm/h. Le rapport de la vitesse de croissance 

latérale sur la vitesse de croissance normale est alors égal à 1,5. 

Les densités de dislocations des différentes zones de l’échantillon ont été évaluées comme 

précédemment, en comptant les motifs de gravures formés après 10 min d’un plasma H2/O2. 

Une valeur de 6×105 cm-2 a été estimée dans les zones au-dessus des trous (zone de croissance 

latérale) et de 5×106 cm-2 dans les zones éloignées des trous (cf. Figure IV.46). Ainsi, une 

réduction de la densité de dislocations d’un ordre de grandeur est démontrée lorsque la vitesse 

de croissance latérale devient supérieure à la vitesse de croissance normale. Cette valeur de 

densité est, à notre connaissance, la plus faible reportée jusqu’à présent en hétéroépitaxie. 
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Figure IV.46 : images au microscope laser du dépôt Audiatec 4 après le traitement de gravure. Zone autours d’un trou 

(a), les contours du trou initial sont indiqués en ligne discontinues rouges. Zone au-dessus du trou (b). Zone éloignée du 

trou (c). 

 

Les études se poursuivent actuellement au LSPM pour optimiser encore ces conditions 

de croissance et augmenter la vitesse de croissance latérale.  
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Conclusion 

L’étude présentée dans ce chapitre vise à déterminer les éléments nécessaires au 

développement de méthodes de structuration du diamant pour l’ingénierie des défauts dans le 

diamant CVD. Nous avons ainsi développé et étudié deux méthodes de structuration. L’une par 

la création de structures sub-micrométriques par gravure ICP en utilisant des billes de silice 

comme masque et l’autre par la création de structures macroscopiques destinées plus 

particulièrement à la réduction de la densité de dislocation dans le diamant hétéroépitaxié.  

Les techniques développées devaient répondre à certaines exigences et en particulier, la 

facilité de mise en œuvre, l’adaptabilité pour différentes tailles de structures et un faible coût 

de réalisation.  

Pour la création de structures micro/nanométriques, nous avons opté pour la lithographie 

colloïdale qui répond à ces critères. Cette technique est basée sur l’utilisation de 

micro/nanosphères de silice comme masque à la gravure RIE-ICP. La réalisation des structures 

macroscopiques a quant à elle été faite par perçage laser.  

Les travaux présentés dans ce chapitre sont scindés en cinq parties : 

Une première consacrée à la détermination du procédé d’arrangement des billes pour 

l’obtention d’une monocouche à la surface d’un film de diamant. Pour des raisons de 

disponibilité des échantillons, cette étude a été effectuée sur des wafers de Si recouverts d’un 

film de diamant nanocristallin. Notre choix de technique d’étalement des billes s’est finalement 

porté sur le spin coating du fait de sa rapidité de mise en œuvre et des différents paramètres 

accessibles permettant d’obtenir une monocouche sur une surface importante (quelques 

dizaines de centimètres carrés). Ainsi, un traitement de surface des échantillons par plasma 

d’oxygène de 3 min, associé à l’utilisation d’une vitesse de rotation de 8000 tr. min-1 et une 

solution d’éthanol avec une concentration en billes de 9×1012 particules.ml-1 a permis d’étaler 

en monocouche des billes de silice de 100, 200 et 400 nm de diamètre et ce avec des taux de 

recouvrement relativement élevés.  

La deuxième partie était centrée sur la production de nanostructures par transfert des 

motifs définis par le dépôt d’une monocouche de billes de silice sur la surface diamant par 

gravure RIE-ICP. Des piliers de formes pyramidales avec une hauteur allant de 500 nm à 20 

µm et des largeurs de base allant de 100 nm à 4 µm ont été obtenus. Ces rapports de 

hauteur/largeur de 5 à 7 sont comparables avec ceux obtenus et publiés dans la littérature. Ces 

résultats ont permis de mettre en évidence la facilité d’adaptation de notre méthode de 

structuration pour obtenir différentes dimensions. En effet, pour changer la taille des piliers, il 
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suffit d’utiliser des billes de tailles adaptées et par la suite d’ajuster les temps de gravure. Des 

piliers spécifiques, ayant des hauteurs de 15 à 20 µm et des diamètres de 3 à 4 µm ont ainsi pu 

être réalisés. 

Dans la troisième partie de ce chapitre, nous avons évalué l’influence de ces 

nanostructures sur la réduction de la densité des dislocations lors d’une reprise d’épitaxie. Pour 

cela, nous avons effectué deux croissances sur des échantillons structurés avec des piliers de 

1,3 µm de hauteur et 264 nm de largeur et des piliers de 3,5 µm de hauteur et 400 nm de 

diamètre. Ces croissances ont donné lieu à la coalescence des sommets des piliers en laissant 

des espaces vides à leur base. Ce processus de croissance est semblable à celui observé par 

Tallaire et al.[117] lors de la reprise de croissance sur des substrats HPHT ajourés. Malgré la 

formation de ces espaces vides à la base des piliers, il n’a pas été possible de réduire de manière 

pertinente la densité de dislocations dans le film. Un travail visant à augmenter le rapport 

d’aspect des piliers pour permettre le piégeage d’un plus grand nombre de dislocations doit être 

entrepris. 

La quatrième partie quant à elle nous a permis d’explorer l’utilisation des nanopiliers 

créés pour favoriser l’incorporation de centres colorés et d’augmenter l’efficacité de collection 

des photons émis. Des premières structures avec des micropiliers de 15 à 20 µm de hauteur et 

3 à 4 µm de diamètres contenant des centres NV ont ainsi été fabriquées. L’analyse des 

propriétés de spin des centres incorporés dans ces piliers a été réalisée en collaboration avec le 

laboratoire Pierre Aigrain par ESR et a montré que notre méthode de structuration ne détériore 

pas les propriétés de ces centres. Dans cette partie, nous avons également démontré l’efficacité 

de ces nanopiliers pour faciliter l’incorporation des centres SiV et GeV qui est multipliée par 

un facteur 3 pour les centres SiV et par un facteur allant de 4 à 5 pour les centres GeV, ces 

derniers étant connus pour s’incorporer très difficilement dans le diamant. Cette technique 

pourra être étendue à d’autres centres colorés d’intérêt tels que le Sn-V et le Pb-V. 

La dernière partie de ce chapitre était consacrée à l’étude de la réduction de la densité des 

dislocations dans le diamant hétéroépitaxié par la reprise de croissance sur un réseau de trous 

macroscopiques. Il a ainsi été montré que l’orientation des faces latérales permet de limiter 

l’apparition de contraintes dans le matériau et qu’une orientation de ces dernières selon la 

direction (110) est importante. L’utilisation de cette géométrie, associée à des conditions de 

croissance permettant d’obtenir une vitesse de croissance latérale supérieure à une vitesse de 

croissance normale a ainsi permis de réduire la densité de dislocations jusqu’à une valeur de 

6×105 cm-2 correspondant à la valeur la plus faible démontrée sur du diamant hétéroépitaxié. 

Des études sont en cours dans notre laboratoire pour étudier l’influence des autres paramètres 
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de croissance tels que la température et la densité de puissance pour améliorer l’efficacité de 

cette méthode et diminuer encore les densités de dislocations. 
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À l’heure actuelle, la synthèse de diamant par les procédés HPHT et CVD permettent 

d’obtenir du diamant homoépitaxié de très bonne qualité cristalline. Ces diamants présentent 

les meilleures propriétés en termes de pureté et de quantité de défauts, loin devant le diamant 

naturel. Ces procédés de synthèse sont par ailleurs extrêmement bien maitrisés et permettent 

ainsi une bonne reproductibilité des films produits. Par conséquent, ce sont ces diamants qui 

sont les plus utilisés pour le développement d’applications de haute technologie (composants 

de puissance, détecteurs…etc.). Néanmoins, la limitation en taille de ces cristaux freine le 

développement des applications et montre l’intérêt de l’hétéroépitaxie qui offre la possibilité de 

déposer du diamant sur des substrats de grandes tailles pouvant atteindre plusieurs cm2. C’est 

dans ce cadre que se sont déroulés mes travaux de thèse, au cours desquels j’ai travaillé sur des 

templates constitués d’empilements diamant/Ir/SrTiO3/Si et réalisés dans le cadre du projet 

ANR DiamWafel. 

Ce travail de thèse avait deux principaux objectifs : le premier était d’optimiser les 

conditions de croissance pour la fabrication de films autosupportés de diamant intrinsèque ou 

dopé bore, ces couches étant destinées à la réalisation de diodes Schottky verticales ou pseudo-

verticales. Le deuxième objectif était d’améliorer la qualité cristalline des films hétéroépitaxiés 

et notamment de réduire la densité de défauts étendus qui influe directement sur les 

caractéristiques des dispositifs électroniques. Nous avons alors développé deux méthodes 

basées sur la reprise de croissance sur des macro ou nanostructures diamant. 

Le premier chapitre de ce mémoire a été consacré à l’état de l’art de la synthèse du 

diamant par la technique de dépôt chimique en phase vapeur, ainsi que les propriétés, les 

applications et les limitations des différents types de diamant (monocristallin, polycristallin et 

hétéroépitaxié). Les différents procédés utilisés pour le dépôt des films constituant le template 

ont également été détaillés. Une attention particulière a été portée aux techniques d’ingénierie 

des défauts et à leur contrôle existant dans la littérature et pouvant être appliquées au diamant 

hétéroépitaxié. 

Le deuxième chapitre a été consacré à la présentation des techniques d’élaboration et de 

caractérisation qui ont été utilisées tout au long de mes travaux. 

Le chapitre 3 avait pour objectif de définir le protocole expérimental permettant 

l’épaississement des templates produit dans le cadre du projet DiamWafel et leur dopage en 

utilisant des conditions de croissance CVD déjà maitrisées au laboratoire pour les films épais, 

dopés ou non. À l’issue de cette étape d’optimisation du procédé, trois plaques de diamant 
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autosupportées de qualité cristalline à l’état de l’art ont été obtenues. Un film intrinsèque de 

200 µm d’épaisseur et 9 mm2 de surface, un film intrinsèque de 490 µm d’épaisseur et 56 mm2 

de surface et un film dopé au bore de 200 µm d’épaisseur et 9 mm2 de surface, avec une 

concentration [B]=1018 cm-3. Ce dernier résultat constitue un des faits marquants de ce travail 

puisque à ce jour, aucune étude n’avait rapporté l’obtention de films autosupportés de diamant 

hétéroépitaxié avec un tel dopage. Les deux films intrinsèques ont été utilisés par la suite au 

GEMaC qui a réalisé ainsi les premiers tests de dopage de type n au phosphore. Le film dopé 

doit permettre par la suite la fabrication et la caractérisation de diode Schottky, cette étape 

devant être réalisée à l’Institut Néel  

Le chapitre 4, est consacré au développement de deux méthodes de structuration du 

diamant pour l’ingénierie des défauts étendus et ponctuels dans le diamant hétéroépitaxié. La 

première méthode visait à produire des nanostructures de diamant en forme de piliers. Après 

optimisation, des motifs de 500 nm à 20 µm de hauteur et de 100 nm à 4 µm de diamètre ont 

été obtenues. La reprise de croissance sur ces structures a montré son efficacité pour la déviation 

des dislocations. Néanmoins, certaines dislocations continuent à se propager et arrivent à la 

surface du dépôt limitant ainsi grandement son efficacité. Ceci a été attribué au faible rapport 

d’aspect des piliers qui doit être encore optimisé. Néanmoins, cette méthode a été mise à profit 

pour incorporer localement des centres colorés à l’intérieur des piliers (SiV et GeV) ce qui 

permet d’ouvrir des perspectives d’utilisation dans le cadre des technologies quantiques. Deux 

techniques efficaces pour l’incorporation des centres GeV ont notamment été développées : 

l’une par reprise de croissance avec un échantillon de germanium pur positionné à côté du dépôt 

et l’autre par reprise de croissance sur une couche nanométrique de germanium déposé par 

PVD.  

La deuxième méthode de structuration développée en vue du contrôle de la propagation 

des défauts étendus a consisté à réaliser des reprises de croissance sur des échantillons 

hétéroépitaxiés commerciaux structurés en réseau de trous de forme carrée ayant plusieurs 

centaines de microns de côté. Une optimisation de l’orientation de ces microstructures et des 

conditions de croissance permettant d’augmenter fortement la vitesse de croissance latérale a 

ainsi permis de réduire les densités de dislocation d’un ordre de grandeur pour atteindre des 

valeurs de 6×105 cm-2 qui est actuellement la plus faible valeur jamais rapportée sur ce type de 

matériau. 

Ces travaux ont ainsi permis d’obtenir des films de diamant hétéroépitaxié intrinsèque et 

dopé bore avec une qualité cristalline à l’état de l’art. Des résultats prometteurs ont également 
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été obtenus dans la réduction de la densité des dislocations et ont également permis d’optimiser 

l’efficacité d’incorporation de centres colorés tels que le GeV dans le diamant. La continuité de 

ces travaux pourra être envisagée de la façon suivante : 

• Au niveau de l’épaississement de couches de diamant hétéroépitaxié intrinsèque ou dopé 

bore 

- Poursuivre l’augmentation en taille des films pour aller au-delà du seuil de 1 cm2. A 

l’heure actuelle, des templates proche de 15×15 mm² sont en cours d’élaboration au CEA 

et le procédé développé pour les premiers templates devra être validé lorsque leur taille 

augmente ; 

- Appliquer les techniques de réduction de densité de dislocations développées sur les 

diamants hétéroépitaxiés commerciaux (macro et nanostructuration) aux échantillons du 

projet DiamWafel ; 

- Augmenter le dopage bore des films pour atteindre la transition métallique du diamant 

(1020 cm-3) qui est nécessaire si l’on veut réduire au maximum la résistance à l’état passant 

de composants électroniques de diamant verticaux. 

- Réaliser des diodes Schottky verticales ou pseudo-verticales sur les films obtenus dans 

le projet.  

 

• Au niveau de la microstructuration 

- Continuer l’étude de l’influence des autres paramètres du procédé de dépôt (% CH4, 

température et DPMO) pour augmenter encore la vitesse de croissance latérale. Un 

premier stade d’amélioration consisterait à refaire la même expérience effectuée sur 

l’échantillon Audiatec 4 (voir chapitre IV.3) en rebouchant complètement les trous ce qui 

n’a pas pu être fait durant mes travaux faute de temps ; 

- Développer un procédé de macrostructuration multi-étapes pour continuer à réduire les 

dislocations dans le diamant hétéroépitaxié. Une des pistes envisageables est de réaliser 

une première reprise de croissance avec un réseau de trous orientés <110>. Puis, à l’issue 

de la première étape de croissance qui aura permis de les recouvrir, percer un autre réseau 

de trous de même orientation en se décalant de manière à traiter les zones où il y avait 

une croissance normale dans la première étape ; 

- Augmenter la taille des trous (1x1mm2 ou 2 x2mm2) afin d’obtenir des zones à faibles 

densités de dislocations de plus grandes surfaces. 
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• Au niveau de la nanostructuration 

- Augmenter le rapport d’aspect des piliers afin de dévier plus de dislocations lors de la 

reprise de croissance. L’une des pistes envisageables serait de travailler avec des billes 

de plus grande taille. 

-  Associer la nanostructuration à la technique de dopage par dépôt d’une couche mince, 

dans le but de mieux incorporer des centres colorés tels que le GeV ou le SnV dans le 

diamant. 

- Travailler sur l’amélioration du dopage des nanostructures et les mesures des propriétés 

des centres obtenus. Par exemple pour les centres NV incorporés dans les micropiliers, 

ces améliorations pourront nous aider à remonter aux propriétés de spin des centres 

colorés et en particulier le temps de cohérence.
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Résumé 

Le diamant est un matériau à large bande interdite possédant des caractéristiques physiques exceptionnelles qui 

pourraient permettre de repousser les limites d’utilisation des dispositifs d’électronique de puissance. 

Néanmoins, la difficulté de synthèse par dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma microonde 

(MPACVD) de monocristaux de diamant de grande taille (supérieures à quelques cm2) constitue l’un des 

verrous principaux au développement de tels composants. L’objectif de ce travail de thèse est le développement 

d’un procédé de croissance permettant l’obtention d’un « wafer » de diamant hétéroépitaxié de qualité 

électronique à partir d’un empilement de couches Ir/SrTiO3/Si d’orientation (100).  

Dans cette optique, l’optimisation des paramètres de dépôt pour l’hétéroépitaxie de films de diamant intrinsèque 

et dopé bore a été réalisée permettant ainsi l’obtention de films autosupportés dont les caractéristiques sont à 

l’état de l’art : un film intrinsèque de 200 µm d’épaisseur et 9 mm2 de surface, un film intrinsèque élargi de 490 

µm d’épaisseur et 56 mm2 de surface et un film dopé au bore avec une concentration [B]=1018 cm-3 de 200 µm 

d’épaisseur et 9 mm2 de surface. 

En parallèle, la réduction des dislocations dans le diamant hétéroépitaxié est également une limitation 

importante. Une méthode de reprise de croissance sur des échantillons de diamant hétéroépitaxié structurés en 

réseau de trous micrométriques a été développée, permettant de réduire la densité des dislocations dans ce 

matériau d’un ordre de grandeur pour atteindre des valeurs de 6×105 cm-2 qui sont les plus faibles jamais 

rapportées. 

Enfin, au cours de ces travaux, le développement d’une méthode de structuration du diamant par l’utilisation 

de nanosphères de silice comme masque à la gravure a permis la réalisation de nanopiliers présentant des 

hauteurs de 500 nm à 20 µm. L’utilisation de ces nanopiliers a montré son efficacité pour améliorer 

l’incorporation locale de centres colorés dans le diamant tels que le SiV et GeV. 

 

Mots clés : Diamant, hétéroépitaxie, croissance cristalline, CVD, dislocations, centres colorés 

 

Title: Deposition of doped and intrinsic heteroepitaxial diamond films on Ir/SrTiO3/Si (100) 

multilayer stacks 

Abstract 

Diamond is a wide bang gap material with exceptional physical properties adapted to high power electronics 

devices. Nevertheless, the fabrication of such material by microwave plasma assisted chemical vapor 

deposition (MPACVD) is still limited by the small size and high density of structural defects present in the 

available substrates. The objective of this thesis work is to develop a growth process for heteroepitaxial 

“electronic-grade” diamond wafer deposition on a multilayer stack of Ir/SrTiO3 /Si (100). 

To this aim, optimization of the growth parameters for the heteroepitaxy of intrinsic and boron-doped 

diamond allowed to produce freestanding plates that are at the state-of-the-art. Thus, 200 µm, 490 µm-thick 

intrinsic films and 200 µm-thick boron doped film ([B]=1018 cm-3) with respectively 9 mm2, 56 mm2 and 9 

mm2 areas, were obtained.  

In parallel, to limit dislocations propagation in heteroepitaxial diamond, an overgrowth method on 

macrometric hole arrays was developed, which led to a decrease by an order of magnitude to reach values of 6 

× 105 cm-2, the lowest ever reported.  

Diamond structuring by the use of silica nanospheres as mask for the inductively coupled plasma etching was 

also developed to produce diamond nanopilars with heights ranging from 500 nm to 20 μm. Using these 

nanopilars incorporation of color centers such as SiV and GeV was locally enhanced. 


