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Résumé :

La croissance de diamant nécessite aujourd’hui des solutions innovantes pour couvrir des
surfaces de grandes envergures de matériaux non réfractaires tout en maximisant 1’apport

énergétique.

L'objectif principal de cette theése est d'explorer les possibilités de croissance de diamant nano-
cristallin structuré a une échelle inferieure au micrométre. Celle-ci est rendue compatible avec
des surfaces complexes, de métaux non réfractaires ou des structures en 3D a fort rapport

d’aspect.

L’apport du plasma MW PE-CVD d’applicateurs micro-ondes associés en matrice consiste a
obtenir des dissociations moléculaires en phase gazeuse a basse densité de puissance (10
Wem-2) et basse pression (50 Pa). Ceci compense d’une part la basse température (< 500°C)
imposée a la croissance de diamant et d’autre part favorise la contribution du libre parcours
moyen des especes en phase gazeuse pour des structures 3D trés profondes (> 50 pm). Les
couches de nano-diamants ont été¢ étudiées par Spectrométrie Raman, Microscopies
¢lectroniques, spectrométrie photo-¢électronique X et nano-indentation. Le plasma micro-onde
a été étudié¢ par sonde de Langmuir et spectrométrie optique d’émission pour des mélanges

gazeux constitués de mélange de dihydrogéne, méthane et dioxyde de carbone.

Les résultats montrent une adéquation des applicateurs micro-ondes pour les compositions
gazeuses avec ou sans (dihydrogeéne ; dioxyde de carbone) pour des croissances de nano-
cristaux de diamants. La démonstration est faite sur des couches métalliques ainsi que sur
acier inoxydable 316-L avec et sans couche d’interface. Des structures 3D (puits, tranchées),

gravées dans du silicium, ont été recouvertes uniformément (rapport d’aspect de 1:7).
Utiliser un réseau matriciel d’applicateurs ponctuels est facilement transposable pour le
changement d’échelle. Ceci d’anticiper un transfert de technologie vers une application

industrielle.

Mots clés : diamant, MWPE-CVD, MEPS, diamant nanocristallin, basse température, structure 3D.






Abstract :

Diamond growth requires today innovative solutions to cover large surfaces of non-refractory

materials while maximizing energy input.

The main objective of this thesis is to explore the possibilities of structured nano-crystalline
diamond growth at a sub-micrometer scale. This is made compatible with complex surfaces,

non-refractory metals or 3D structures with a high aspect ratio.

The MW PE-CVD plasma contribution of microwave applicators associated in matrix is to
obtain molecular dissociations in the gas phase at low power density (10 Wem-2) and low
pressure (50 Pa). This compensates on the one hand for the low temperature (< 500°C)
imposed on diamond growth and on the other hand favors the contribution of the mean free
path of gas species in very deep 3D structures (> 50 pm).

The nano-diamond layers were studied by Raman Spectrometry, Electron Microscopies, X-
ray Photoelectron Spectrometry and Nano-indentation. The microwave plasma was studied
by Langmuir probe and optical emission spectrometry for gas mixtures consisting of a mixture

of dihydrogen, methane and carbon dioxide.

Results show the microwave applicators suitability in gaseous compositions with or without
(dihydrogen; carbon dioxide) for the growth of diamond nanocrystals. The demonstration is
made on metallic layers as well as on 316-L stainless steel with and without an interface layer.

3D structures (wells, trenches), etched in silicon, were uniformly coated (1:7 aspect ratio).

A matrix network of point applicators is easily transposable for scaling up. This allows to

anticipate a transfer of technology towards an industrial application.

Key words : diamond, MWPE-CVD, MEPS, nanocrystalline diamond, low temperature, 3D structure.
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Introduction Générale

Ce mémoire de thése s’inscrit dans le cadre d’un projet de la Commission pour la
Technologie et 1’Innovation (CTI 16867.1 PFNNM-NM) du Département fédéral Suisse

de I’Economie.

Le cahier des charges est relativement simple : Obtenir un revétement dur ou « couche
dure » (de type diamant) sur un acier inoxydable dont la surface pourrait présenter une forte
rugosité et de fort rapports d’aspects tout en gardant I’intégrité des substrats (cela signifie
dans notre cas qu’il faudra rester a des températures inférieures a 500°C lors du traitement

afin d’éviter la dégradation de ces derniers).

D’autre part, le procédé choisi devra permettre de réaliser des traitements sur des
surfaces de plusieurs dizaines de cm? et étre transférable industriellement (« facteur

d’échelle : x 100 »).

En termes d’applications potentielles visées dans un premier temps, 1’augmentation de
la durée de vie d’outils de coupes ou de pieces constitutives de 1’horlogerie ainsi revétus

en seraient les principales.

Ainsi partant d’une demande claire en termes de propriétés finales de couches et
d’objectifs applicatifs, une étude complete a été proposée et fait 1’objet de ces travaux qui

seront exposés dans ce manuscrit de these.

Le procédé qui a été choisi pour répondre a ces diverses exigences ou contraintes est un
procédé plasma. En effet comme nous le verrons plus loin dans le chapitre II, cela permet
potentiellement dans certaines conditions de traiter de grandes surfaces, tout en restant dans
un domaine de températures raisonnable pour obtenir les conditions de croissance de type
« diamant » qui nous intéresse ici. Le procédé plasma qui sera mis en ceuvre devra donc
avoir une latitude de fonctionnement (pression, températures, puissance, ...) suffisamment

grande pour répondre a ces divers criteres.
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L’obtention de plasmas en laboratoire ou dans I’industric met en ceuvre divers type
d’excitation essentiellement par application d’un champ électrique continu ou alternatif ou
d’une onde ¢lectromagnétique. La longueur d’onde de celle-ci peut se situer dans les
gammes de basses fréquences (du kHz a plusieurs dizaines de kHz), radiofréquences (du
MHz a plusieurs dizaines de MHz - en couplage inductif ou capacitif) ou encore micro-
ondes (a excitation par couplage résonnant : Résonnance Cyclotronique Electronique ECR

— DECR, ou non).

Les travaux de cette thése se limiteront au domaine des microondes ou MicroWave PE-

CVD (MW PE CVD).

L’association matricielle d’applicateurs micro-ondes, non ECR, est connue dans le
domaine des basses pressions depuis la thése de Louis Latrasse [1] en 2006, au Laboratoire
de Physique Subatomique et de Cosmologie de Grenoble. Il a étudi¢ et démontré les
possibilités et les conditions d’obtention de croissance homogeéne de couches de SIOCH et

SiNCH sur de grandes surfaces (~100 cm?).

La croissance de couche de diamant nanocristallin ou « Nano cristalline Diamond » (NCD),
pour un systeme matriciel de ces mémes sources (Distributed Array of Antenna ou DAA),
a été mise en évidence par I’équipe Procédés d’Elaboration de Matériaux Avancés (PEMA)
du Laboratoire des Sciences des Procédés et des Matériaux (LSPM), a Villetaneuse, lors

de la these de Benoit Baudrillard en 2017 [2].

Dans le prolongement des travaux Benoit Baudrillard en 2017 [3], [4], il apparait que
I’associations de volumes de plasmas « ponctuels » ou €lémentaires, par un montage
matriciel des applicateurs micro-ondes (DAA), nécessite encore beaucoup d’études
amenant notamment a mieux comprendre et gérer la puissance microonde transmise afin

d’améliorer I’efficacité du procédé en termes de bilan thermique et énergétique.

En effet, lors de ses travaux, Baudrillard [2] ne cherchait pas a minimiser I’apport d’énergie

micro-onde pour produire son plasma.
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Il fonctionnait en effet a des températures inférieures a S00°C et pour des puissances micro-
ondes de I’ordre de 3 kW. Alors que, dans notre cas, le traitement de surface sur lequel
porte ce travail impose deux conditions majeures :

(i) Obtenir la croissance d’une couche mince de diamant sur une surface de grande taille,

(i1) Réaliser les dépots dans des conditions de température adaptées aux substrats
permettant de ne pas le dégrader et ainsi de garder les qualités intrinséques du
matériau dont il est constitué. En d’autres termes, les phénomeénes mis en jeu dans le
plasma doivent permettre de traiter des matériaux non réfractaires a basse

température (< 500°C).

Ainsi dans le cadre de cette theése, le travail consistera a proposer et étudier un procédé
plasma a base d’une nouvelle génération d’applicateurs micro-ondes dits « Hi-Wave »

développés par la société « SAIREM » [5]-[7].

Il s’agira d’obtenir un volume de plasma de taille paramétrable par la mise en ceuvre de
diverses configurations matricielles des applicateurs, si possible extensible (cf. « facteur
d’échelle »), dont la densité ¢€lectronique reste suffisamment importante méme a des
puissances micro-ondes injectées relativement faibles (maximum 200 W par applicateur)
pour permettre des dissociations moléculaires complexes en vue d’obtenir la croissance
d’une couche mince de type « diamant » NCD sur des substrats sensibles (notamment a la

température) et de formes complexes.

La densité ¢électronique se doit, en effet, de rester (i) suffisamment importante, de I’ordre
de 10" cm™ ; (i) homogeéne, ceci en vue d’obtenir des flux maitrisés tant en concentrations

d’especes réactives suffisantes et (ii1) stable temporellement ainsi que spatialement.

Le transfert d’énergie du générateur vers la phase gazeuse constitue un point important de
la création du plasma et essentiel dans la répartition spatiale ainsi que la composition de ce
dernier. En effet, cela conditionne les mécanismes réactionnels dans la phase gazeuse, avec

une forte dépendance spatiale suivant les configurations des sources plasma.
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Les phénomeénes mis en jeu dans ce type de procédé plasma de traitement de surface (ici le
dépot) sont dits de cinétique hétérogene car ils se situent au niveau des deux phases : la
phase solide (le substrat a traité) et la phase « gaz » (le plasma). Ils font partie de la famille
dite de dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma ou Plasma Enhanced Chemical

Vapor Déposition (PECVD).

Les mécanismes mis en jeu au niveau de la surface d’un substrat solide sont aussi bien la
gravure que la croissance de couche mince. Ceci peut aussi impliquer une évolution du
substrat lui-méme. Notons aussi que la recherche de performance en termes de vitesse de
dépot, d’uniformité ou encore de possibilités d’application sur des structures complexes en
trois dimensions sont des atouts majeurs recherchés par le monde industriel que nous

explorerons dans ces travaux.

De maniére générale, comme nous le verrons dans le chapitre II, la croissance de diamant
est extrémement complexe car elle est : (i) Dépendante d’un équilibre entre la croissance
et la gravure des especes en surface ; (ii) Tres influencée par la température de surface ;
(ii1)) Fortement dépendante de la présence de diamant (germes) en surface (phase

d’initiation du processus de croissance).

Ainsi, les objectifs de cette thése consistent a comprendre et démontrer les possibilités
du concept d’association en matrice d’applicateurs micro-ondes « Hi-Wave », en vue
d’obtenir un plasma dans un mélange de gaz moléculaires a base de CHa4, H» , avec du CO;
dans certains cas, pour la croissance de couche de diamant nanocristallin (NCD) sur des
surfaces non réfractaires en aciers inoxydables plan ou présentant une structuration de
surface a fort rapport d’aspect. L’ensemble des phénomenes mis en jeu ainsi que les
parametres a maitriser sont rendus encore plus complexes par le fait qu’il faudra réaliser
les dépots sur des surfaces rugueuses et/ou 3D. L’étude réalisée avec le nouvel applicateur
micro-onde de type « Hi-Wave » devra étre validée pour de faibles puissances microondes
(< 1kW), a basse pression (~50 Pa), pour démontrer la faisabilité sur une surface plane

circulaire de 10 cm de diamétre.
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L’ensemble des travaux de cette thése sont présenté dans ce mémoire et répartis en six
chapitres. Le deuxieéme chapitre présente 1’état de 1’art concernant la croissance de diamant
en focalisant sur les procédés PECVD. Il apporte des rappels scientifiques théoriques et

techniques utiles pour la compréhension des chapitres suivants.

Le troisiéme chapitre se divise en trois parties descriptives :

- des moyens techniques pour la réalisation du prototype du réacteur en vue des procédés
de croissances de couches de diamant nanocristallin (NCD)

- des techniques de diagnostics et méthodes de caractérisation du plasma et des
surfaces/couches minces

- du nouveau type d’applicateur micro-onde élémentaire « Hi-Wave » et de I’obtention
d’un plasma « ponctuel » ou élémentaire, avant la mise en ceuvre en matrice. Cette
derni¢re étant appelée « Matrice de Sources Plasmas Elémentaires » ou Matrix of

Elementary Plasma Source (MEPS) [8], [9].

Le quatrieme chapitre est consacré spécifiquement a la nouvelle génération d’applicateurs
plasmas micro-ondes (« Hi-Wave ») distribuées en matrice, fonctionnant a basse pression
et faible puissance. Les conditions d’obtention de croissance de NCD sont présentées et
étudiées en fonction de divers types de configurations matricielles et de mélanges gazeux

a base de dihydrogene (H»), méthane (CHa) et dioxyde de carbone (CO>).

Le cinquiéme chapitre présente les résultats de la croissance de couche de diamant
nanocristallin (NCD) sur divers de substrats d’intérét : (i) Substrats plans de référence
(silicium) ; (ii) Substrats de couches minces métalliques déposées sur silicium ; (iii)
Substrats spécifiques d’acier inoxydables martensitique et austénitique ; (iv) Substrats

silicium structurés 3D.

Le sixieme et dernier chapitre présente les conclusions et les perspectives issues de

I’ensemble des résultats de ces travaux de thése.
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Présentation du Chapitre

Le diamant est une gemme naturelle dont la caractérisation est connue depuis le XIX
siécle alors que sa circulation et ses usages existent depuis les débuts de 1’ére humaine. Depuis
pres d’un siécle, I’obtention de diamant synthétique, « non naturel », a largement progressée,
tant dans la variété des structures cristallines que des applications qui en découlent. Dans ce
chapitre, nous présentons 1’état de 1’art concernant les caractéristiques du diamant et les
moyens de 1’obtenir. Cela permettra de définir les spécificités cristallines recherchées dans

cette these.

Apres une revue des méthodes « classiques » de dépot chimique en phase vapeur (Chemical
Vapor Deposition ou CVD), nous présentons I’apport de 1’utilisation des plasmas (Plasma
Activated Chemical Vapor Deposition - PA-CVD ou encore Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition - PE-CVD). Cette derniére utilise les capacités de dissociation des
molécules dans la phase plasma, ce qui permet d’obtenir des espéces trés réactives autorisant
dans certaines conditions le processus de croissance de diamant sur un support solide

(substrat).

Nous présentons ensuite une méthode particuliére mettant en ceuvre 1’énergie micro-onde pour
créer des plasmas dans des réacteurs a moyenne et basse pression (10<...<100Pa). Ceci définit
le cadre du dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma microonde ou Micro-Wave

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, soit MW-PE-CVD.

Nous mettrons ensuite en lumiere deux travaux indépendants et importants qui précédent notre
étude : ceux de Messieurs L. Latrasse [1] et B. Baudrillart [2]. Ainsi, nous avons été amené a
mettre en ceuvre des applicateurs ponctuels microondes en matrice pour la croissance de
couches minces. En effet, il ressort que des applicateurs micro-ondes ponctuels seraient
adaptés a l’obtention de croissance de diamant en MW-PE-CVD et qu’une nouvelle
génération d’applicateurs microondes rend possible la croissance de couche de diamant sur de

grandes surfaces.
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I1. 1 Introduction

Comment et quand a-t-il été possible de faire « pousser » du diamant ? Depuis les alchimistes
du Moyen-Age jusqu’a Lavoisier (1776) démontrant que le diamant « brule » a haute
température, ce sont les premieres expériences (1890) réalisées par Moissan [3] qui
montreront qu’a des températures et pressions ¢élevées, le carbone, associé a un solvant

métallique, se transforme en diamant par effet de trempe (refroidissement) brutale.

Apres-guerre, aux Etats-Unis, la General Electric (GE) [4] reproduit ces conditions grace a
une presse hydraulique de Bridgman (7 10* Bar, 1800 K). Le diamant obtenu est encore de
petite taille. Dans les années 1960, le principe est amélioré, sans catalyseur mais a plus hautes
pressions et températures (1,5 10° Bar, 3700 K) [5] ou avec une onde de choc [6]. La taille
micrométrique des diamants obtenus améne a un brevet industriel [7] .Cette méthode est

toujours une actualité de recherche autant qu’industrielle.

Au milieu des années 50, aux Etats-Unis, une autre voie est ¢élaborée. Il s’agit de la
décomposition thermique en phase gazeuse d’un mélange de méthane et dihydrogéne (10!
Bar, 1000 K) [8] . Elle sera suivie en Russie, par Deryaguin et Spitsyn [9], [10] qui montreront
que I'hydrogeéne atomique « épure » le diamant (disparition du graphite). Puis dans les années
1980, au Japon, il sera montré qu’un procédé plasma a base de méthane et d’hydrogene, est

une solution industrialisable [11], [12].

La recherche (Etats-Unis, Russie, Japon, Europe, Brésil, Chine ...) est aujourd’hui axée sur
les mécanismes de croissance pour des champs d’applications de plus en plus larges (par des

synthéses de différentes formes cristallines par exemple, ...).
Dans notre cas, nous cherchons a obtenir, comprendre et maitriser la croissance d’un film

mince (de cristaux individuels coalescés, séparés par des joints de grains) de diamant par voie

gazeuse sur des surfaces complexes avec une faible consommation énergétique.
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I1.2 Le carbone - diamant

Le carbone existe sous plusieurs formes en phase solide. Le nombre atomique du carbone est
N = 6 et sa configuration électronique a 1’état fondamental est 1s? 2s? 2p?. 1l est tétravalent.
Les liaisons atomiques existent sous deux formes principales [13]-[15]. La premiére, dite sp,
met en jeu les électrons de la couche externe (2s et 2p) avec une liaison atomique utilisant
uniquement les électrons « p ». La deuxiéme, dite sp’, utilisera un électron de la couche « s »

pour compléter la couche « p ».

Ainsi, le carbone en phase solide, constitué de liaisons atomiques sp> forme le diamant. Les
conditions de températures et de pressions sont extrémes comme le montre le diagramme de

phase Figure 1 [16].

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 w
1000.00 grrr+=rr@rrrrrrrrrrrrrrrrrr g 10
E ! al 73
- N\ . ==
i A R T | .
100.00 = diamon _ — 106
- - _ T ]
£ B dlumm;zl T o= . / 7 - 3
] 10.00 E metastable graphite S = v T) 3 lOD (?
- s\ ! E 2
% Eo __— graphite + \ 4 :é
G B | Jigr ©
£ o100 5100~
- — . o
[0}
3
A 010 F = 10° &
C v -
r / vapor 7 .
0.01 E 4 — 102
E Ve =
Eos /’ ]
7/\-||\‘ll\\||\||‘\|uL‘f|H\|H|\‘\\H||H\‘H|\‘|H|lol
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Temperature, in 10° K
Figure 1 : Diagramme de phase du carbone.
Or, le diamant existe aux Conditions Normales de Pression et de Température. C’est une
forme du carbone en phase solide dite métastable [16]. Les phases solides du carbone sont

dites allotropes car elles existent naturellement sous leurs différentes organisations

cristallines.
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Ainsi, en fonction de 1’état d’hybridation des atomes de carbone et de 1’état structural plus ou
moins ordonné, il existe des allotropes naturels organisés (graphite, lonsdaléite, diamant) et
non organis¢ comme le carbone dit alors amorphe. Les formes allotropiques synthétiques
existent sous forme de nanotubes, de fullerénes ou « Diamond Like Carbon » lors d’un

mélange de composition sp? et sp> [17], [18].

La Figure 2 présente un diagramme ternaire des liaisons entre carbone sp?, sp’, et hydrogéne
pour les formes les plus simples : amorphe a-C(:H), carbone vitreux, chaine de polymeéres ta-

C ou tetrahedral amorphous carbon.

Sp 3 Diamond-like

ta-C ta-C:H

HC polymers
sputtered a-C(:H)
no films

glassy carbon A
graphitic C

sp2 H
Figure 2. Diagramme ternaire des liaisons atomiques des composés (C ; H).
Les formes pures, en phase solide, organisée, sont : le carbone dit graphite (sp®) de structure
bidimensionnelle, souvent utilis¢ comme lubrifiant et comme conducteur électrique ; le
diamant (sp*) qui lui se structure en trois dimensions ce qui en fait un isolant électrique d’une

grande dureté (Fig.3) [19].

Figure 3. Carbone en phase solides allotropiques naturelles en Conditions Normales de
Température et de Pression (CNTP) et a [’échelle de mailles - a) graphite - b) diamant.
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2.1 Le diamant naturel

A D’état naturel, les atomes de carbone sont agencés en tétracdre (chaque atome ayant quatre
voisins) et sont liés entre eux par des liaisons covalentes d’hybridée (sp?). Le paramétre de la
maille cristalline est 3,56 A et la longueur de la liaison entre deux atomes de carbone voisins

est de 1,54 A. (Fig. 4).
3,56 A

Figure 4. Exemple de maille de diamant.

L'obtention de diamant a partir de carbone n'est possible qu'a haute température (<1000°C) et
sous haute pression (10° bar). Ces conditions sont estimées possibles sur Titan, le satellite de
la planéte Saturne, ou sur d’autres planétes, [20], [21]. Les diamants naturels terrestres se
forment a la limite du manteau terrestre, lors d'un phénomene de subduction, ou ces
conditions sont réunies. Puis, ils remontent trés localement a la surface terrestre (Inde, Afrique

du Sud, Brésil).

La découverte historique remonte a plus de 5000 ans en Inde. Aujourd’hui, les plus grands
producteurs sont la Russie, le Botswana et I’ Australie. L’unité de masse acceptée par le SI est
le carat, « ct » (m =200 mg). La composition chimique et la structure du diamant sont classées

suivant la rareté, leurs géomeétries et leurs couleurs (Tableau 1) [13], [22].

Type COI.lStltllthI,l des Couleur Particularité Population
impuretés

Ia Petits groupes d'azote Incolore, jaune, brun, rose, vert et bleu | Fluorescence Bleue - Raies 98 %
Contient 0,3 % d'azote d'absorption étroites

Ib Azote isol¢  Contient Jaune intense, orange, brun et incolore | Plupart des diamants synthétiques | Rare Environ 1 %
0,1 % d'azote - Raies d'absorption larges

IIa Pure sans azote Incolore, brun, rose, violet, vert et Transparent aux UV <230 um Environ 0,8 % Trés

doré , Blanc exceptionnel + rare

II'b Sans Azote avec 0,1% de | Bleu et gris Semi conducteur de type P Environ 0,2 %

Bore Extrémement rare

Tableau 1. Nomenclature des classifications du diamant
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2.2 Le diamant synthétique

Comme nous avons vu a partir de la Figure 1, les conditions de pression et de température
pour la croissance de gemme de diamant nécessitent des énergies trés importantes. Pour le
diamant synthétique, nous allons voir qu’elles sont plus accessibles et moins couteuse en

énergie. Il est possible d’en distinguer deux principales.

La premicre méthode dite Haute Pression Haute Température (HPHT) consiste a reproduire
des conditions d’explosion (haute pression en milieu confiné et extrémement chaud) a partir
de réactifs liquide, d’espeéces gazeuses carbonées ou des carbures métalliques (catalyseur). La
seconde ou le diamant peut aussi étre obtenu par des croissances de cinétiques hétérogenes, a
I’interface entre un solide et un gaz. Ces méthodes se place dans des conditions de pressions
et de températures beaucoup plus faibles. Elles sont dites de Dépot Physique/Chimique en

phase vapeur (PVD, CVD) [23].

Quelles que soient les méthodes et les moyens mis en ceuvre, il existe une compétition de
croissance dans le diagramme des DLC (Fig. 2). Pour du diamant, la concentration en
constituants « sp> » doit étre favorisée par « gravure » du « sp2 » comme démontré par Spitsyn

etal. [10].

Ainsi, le diamant de synthése va croitre avec des assemblages cristallins tels que (Fig.5) : un
unique cristal (Mono-Crystalline-Diamond, MCD) ; des cristaux micrométriques (Poly-
Crystalline-Diamond, PCD) ; submicrométriques (Nano-Crystalline-Diamond, NCD) et des
cristaux de 10%™ 3 une 100%™ de mailles (Ultra-Nano-Crystalline-Diamond, UNCD) [13],
[15].

Figure 5 . Exemple de structure cristalline avec barre d’échelle (MCD, PCD, NCD, UNCD)
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2.3 Propriétés et applications du diamant

L’hybridation de la liaison ¢électronique entre les atomes de carbone ainsi que la structure
cristalline qui en résulte donnent au diamant des propriétés mécaniques, thermiques, optiques,

et ¢lectroniques qui en font un matériau recherché.

Un grand nombre d’applications en combinent plusieurs, méme dans le cas de PCD et NCD.
En effet, les joints de grains, entre les cristallites, les affectent ou les dégradent. Dés lors, les

principales sources de résistance sont les impuretés, les lacunes et les interfaces. Le Tableau

2 reprends les valeurs communément admises suivant [24], [25].

Propriété Unité (Diamant naturel) (NCD)
Densite kg.m? 3520 3400 -3500
Module d"Young GPa 1200 400< ...
Durete kg mm” 10 000 <10 000
Coefficient de friction 0.2-0.6 <01
Coef. d’expansion thermique K 15-48 2,535
Conductivité thermique Wm'! K 2000 1000
Indice de réfraction réel ) 242 23
Coefficient d’absorption i 10 107 — 10
Bande passante optique nm [ 2202500 puis >6pm | 500-2500
Constante diélectrique ) 570 24-36
Largeur de bande interdite oV 545 35<..)
Résistiviteé O.cm! 1013 - 1016 10! - 104
Energie de séparation T 20 10
Taille de grain m 102 10%-107

Tableau 2 . Proprietés, valeurs et unités pour un diamant naturel, NCD.
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2.3.1 Propriétés chimique

Le diamant de par sa structure cristalline posséde une trés grande inertie chimique. En effet,
contrairement a beaucoup de matériaux, sa mise en ceuvre dans les milieux corrosifs est

possible car il ne se corrode pas et résiste aux attaques acides et basiques,

La biocompatibilité du diamant et la grande variété de type de fonctionnalisation de sa surface
rendent possible 1’absorption/conjugaison de biomolécules [26], [27] avec des applications
biomédicales comme les biomarqueurs, biocapteurs [28] Ainsi, en raison de leur grande
sensibilité et sélectivité, des biocapteurs et des capteurs chimiques, réalisés a partir de réseau

de microélectrodes de diamant, ont été¢ développés [28], [29].

Les propriétés mécaniques sont aussi utilisées pour le revétement de vis orthopédiques

diminuant ainsi le taux de rejet par rapport aux implants non revétus [30].

Il posséde d’autre part une fenétre de potentiel électrochimique de I’ordre de 4 Volts ( -3.0
Volts a +0.5 Volts) ce qui est trés large notamment comparée a celle du platine qui n’est que

de 1.5 Volts.

En milieu aqueux, il a ’avantage de ne pas réagir avec des composés a potentiel redox élevés.
A titre d’exemple, une ¢électrode de diamant plongée dans de l'eau pure ne subira aucune
réaction électrochimique entre —3 volts et 0,5 volt. Cette propriété est utilisée pour la détection

d'¢léments (capteurs ¢électrochimiques) et pour la purification de 1'eau [31], [32].

2.3.2 Propriétés physique

Le diamant est surtout connu pour ses propriétés mécaniques qui en font le matériau de
référence pour la dureté (Mosh). Il bénéficie de propriétés supérieures a celles de tous les

autres matériaux et conduit a des fréquences de résonnance ¢levées.
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C’est un semi-conducteur, isolant électrique a basse température. La bande de valence peut
étre modifiée par un dopage de phosphore ou d’azote [33]. La conductivité thermique d’un

monocristal est importante de ’ordre de 2000-2500 W.m™'.K™! [34], [35].

Cela en fait un matériau de choix dans le domaine de la microélectronique pour des
composants fonctionnant a haute température notamment ou qui sont insensibles aux

rayonnements extérieurs alors que le dopage est relativement délicate comparé au silicium.

Le diamant aussi est connu pour sa transparence optique couvrant I’ultra-violet, le visible et
I’infrarouge proche et lointain. Une transmission supérieure a 60 % a été rapportée dans la

gamme de longueurs d’ondes de 255 nm a 20 pm [36], [37].

2.3.3 Quelques applications du diamant naturel ou synthétique

Outre le fait qu’il soit un matériau trés connu pour son utilisation en joaillerie, son

exceptionnelle dureté fait qu’il est trés utilisé pour le faconnage des gemmes naturelles [38].

Dans le méme cadre applicatif mécanique, la poudre de diamant naturelle, souvent obtenue
lors des tailles des gemmes naturelles, est un abrasif utilisé directement par projection sur les
surfaces de travail ou entre dans la composition de dispositifs abrasifs ou coupants (papiers,

bandes, disques, cables etc ...) [39].

Aujourd’hui encore la plupart des poudres de diamant vendues contiennent principalement
des débris de diamant monocristallin de taille micrométriques. Avec I’avancée des procédés
de fabrication, les poudres de diamant HPHT sont vendues suivant une sélection

granulométrique [40].

Dans les industries minieres, les carriéres (marbre par exemple) et les forages pétroliers, il est
mis en ceuvre dans la fabrication des tétes de forage ou d’outils de sciage (cables et disques
diamantés). Dans les domaines de 1’usinage ou de la miroiterie il entre dans la fabrication

d’outils de coupe.
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Ses propriétés mécaniques sont aussi mises a profit dans les microsystémes électromécaniques
(MEMS pour « Micro Electro Mechanical Systems ») [41], [42], la fabrication « d’enclumes »
ou encore de pointes d’AFM [43], [44]. Pour les « enclumes » ou de fortes pressions sont
appliquées sur de petites surfaces, le diamant est ici de taille centimétrique voire millimétrique

afin d’appliquer des contraintes supérieures au GPa.

I1 est aussi recherché pour ses autres qualités telles que sa résistance a 1'échauffement, sa trés
bonne conduction de la chaleur et sa transparence. Ainsi, dans le domaine de la
microélectronique et/ou de 1’¢lectronique de puissance ou encore des applications

radiofréquences, 1’échauffement des composants est nuisible a leurs performances.

Ainsi, sa conductivité thermique élevée a montré son efficacité dans I’évacuation de la chaleur

de transistors a effet de champ fonctionnant a haute puissance électrique [45].

Son comportement électrique est paramétrable, allant de I’isolant électrique au métal, par

modification du dopage [46], [47].

Il permet 1’¢laboration de composants unipolaires pour 1’¢lectronique de puissance tels que
les diodes Schottky [48], [49]. Le diamant est aussi un trés bon candidat pour les applications

de détection de rayonnements de haute énergie (fenétres transparentes aux rayons X) [50].

L’association des propriétés optiques et thermiques sont utilisées pour les fenétres de lasers
infrarouges de forte puissance (COy). Sa capacité a « supporter » des charges mécaniques
élevées ainsi que sa transparence dans I’IR combinée a son inertie chimique sont exploitées

pour réaliser des fenétres optiques de visualisations en milieu agressifs [51], [52].

Sa capacité a permettre la propagation d’ondes acoustiques peut étre mise a profit pour la
réalisation de filtres a ondes acoustiques de surface (SAW pour « Surface Acoustic Wave »)
[53], [54]. Ainsi, I’interface avec un matériau piézoélectrique de type AIN ou LiNbO3, permet
d’obtenir des dispositifs SAW fonctionnant a haute fréquence (plusieurs GHz) [55].
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I1.3 Croissance du diamant de synthése

Nous allons maintenant nous concentrer sur la croissance du diamant synthétique, sans

aborder les croissances en HPHT.

La formation de carbone diamant est en concurrence avec celle du graphite. En effet, en
CNTP, leurs énergies libres G de formation sont différentes mais ont des valeurs tres proches.
Avec :

G=H-T.S Equation II.1
Avec G I’enthalpie libre, H I’enthalpie, T la température, S 1’entropie.

Les enthalpies libres du diamant et du graphite seront dans 1’état standard (1 b ; 298 K) :

G%4=720,6—-298 x 2,51 x 107°=719, 85 k- mol !
Gy =718,7—-298 x5,69 x 107 =717 kJ- mol™

La variation d’enthalpie libre de la réaction de transformation du diamant en graphite peut

étre confondue ici avec la variation d’enthalpie libre standard (1 b ; 298 K ; Cq — Cy) :
AG’=G"y -G ¢=-2,85kJ- mol!

La quantité d’énergie nécessaire pour fabriquer du diamant ou du graphite a partir de carbone

est quasiment identique. Cependant, le passage de la forme graphite a la forme diamant, et

inversement, nécessitera une grande quantité d’énergie (= 1400 kJmol! = 13 eV). En effet, il

faut additionner les deux énergies G% et G, pour effectuer ce passage.

Ceci signifie qu’il y a trés peu de probabilité du passage de 1’un a I’autre d’ou une stabilité de

la phase diamant métastable dans les CNTP.
Gardons a I’esprit que le diamant a un comportement de matériau carboné, que sous certaines

conditions, il est susceptible d’évoluer fortement. Par exemple, a 1800 K sous vide, le diamant

se sublime ; a 1000K, sous air (20% O.), le diamant s’oxyde pour former du COo, ...
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Ainsi, pour stimuler la croissance de diamant et « nettoyer » la graphitisation, est-il nécessaire
d’avoir une action de gravure des carbones graphitiques tout en permettant au carbone diamant

de continuer a croitre. Ceci est obtenu par au moins trois mécanismes concomitants :

Equations faisant intervenir le Cq Equations faisant intervenir le Cg
(Ci-H)s+(H)g = (Ca-)st(Hr)g (Ceg-H)s+H)g = (Cg-)s+ (Ha)g Eq. 1.2
(Ca-)st(H-)g = (Ca- H)we (Cg)s + (H-)g= (Ce- H)sg Eq. 113
(Cq-)st (R)g — (Ca-R)s (Cg)st (R)g — (Cg- R)s Eq. 1.4

Avec Cy, carbone diamant ; C,, carbone graphitique ; H hydrogeéne atomique ; R, espece radicalaire ;

les indices (s) pour la phase solide, (g) pour la phase gazeuse.

Un carbone diamant/graphite, de surface, 1ié a un hydrogéne va réagir avec un atome
d’hydrogeéne de la phase gazeuse pour libérer une molécule de dihydrogéne (Eq.I1.2). Nous
obtenons donc un atome de carbone avec une liaison pendante, qui a son tour va réagir soit
avec un atome d’hydrogene (Eq. I1.3, pour créer une liaison C-H), ou une espece radicalaire

carbonée de la phase gazeuse (Eq.11.4).

Il apparait donc que pour la croissance de carbone diamant ou graphite, il est nécessaire
d’alimenter (de saturer) le milieu réactif en espéces carbonées (Eq. 2 et 3). La gravure en
présence d’hydrogeéne (Eq. I1.3) ainsi que la saturation des sites libres passe par la présence

d’hydrogene atomique en phase gazeuse.

Il existe un consensus dans la communauté du diamant sur la croissance : (i) une croissance
sélective par I’effet de la gravure/suppression du graphite (une décade plus rapide que pour le
diamant). Rappelons aussi que la gravure du carbone amorphe est mille fois plus rapide que
celle du diamant [56] ; (ii) une croissance initiée a partir de carbone en phase solide (si
possible méme du diamant) puis entretenue avec des radicaux carbonés en phase gazeuse ;
(i11) des sites vacants pour I’adsorption des radicaux carbonés non pollués par I’adsorption
d’especes encore plus difficile a désorber et doivent donc étre saturés, dans notre cas par H

[57], [58].

Nous allons donc maintenant présenter une synthése des réponses a ces points : croissance,

mélange gazeux, initiation de la croissance.
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3.1 Croissance hétérogene du carbone diamant

Les mécanismes de croissance du diamant ne sont pas clairement démontrés aujourd’hui.

Nous nous limitons ici a un mélange gazeux (H> et CHa).

Goodwin et al en 1993 [59], Harris et al. puis May et al. ont proposé un schéma réactionnel
Fig. 6 conduisant a la croissance du diamant. Il met en jeu I’hydrogéne atomique et un Fig. 6-

a ou deux radicaux méthyl Fig. 6-b avec six étapes successives.

H H..\i/“ ’\\ /“
i i
a) \\\ HH \\ B b)

Figure 6. Schématisation du mécanisme de croissance du diamant par incorporation d’'un carbone
a) Harris et al. avec M pour « groupe méthyl CHs* b) May et al.

Seuls H et CHx sont chimi-sorbées. Harris et al. [60] propose une seule incorporation d’un
radical CHyx alors que May et al. en propose deux. Un atome d’hydrogene réagit avec un
hydrogene de la surface pour former une molécule de H». Le site libéré est comblé par un

radical CHx en phase gazeuse (deux dans la proposition de May et al. [61]-[63])

Puis la liaison se fait entre les atomes de carbones ou deux atomes de carbone récemment li¢s
en surface. La présence de H serait donc nécessaire pour initier la croissance a partie d’une
surface de diamant saturée en hydrogene, ainsi que pour réenclencher la série de mécanismes
proposés. En revanche, il n’y a pas de consensus pour des mécanismes autours de radicaux

CO, OH, O.
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3.2 Diagramme de Bachmann — mélanges gazeux

Le principe de I’ajout d’¢éléments comme 1’hydrogeéne ou 1’oxygéne limitant la graphitisation

a été¢ compulsé par Bachmann et al. [24] (Fig.7) pour les méthodes CVD.

Figure 7. Diagramme de Bachmann

Il a été étendu par la suite [[64] ce qui permet de proposer un diagramme ternaire sur la base
C, H, O gazeux. Nous retrouvons donc ici, le composant atomique principal (C) et les deux

especes (H et O) dont il est attendu une étape de gravure du carbone sp?.

La position dans ce diagramme ternaire se détermine par la composition steechiométrique du
mélange gazeux entrant, allant de Cx Hy O (famille des alcools, alcanes, alcenes, ...) a des

molécules binaires plus simples (CO, Hz, H2O, CHa). Elle est déterminée par les coordonnées :

H
(0+H) '’ XC/; ~ (c+0) ’ XH/): T (H+0)

Xo fy = Equation IL.5

La zone de croissance de diamant se trouve sur la ligne (C = O) encadrée par les conditions {

044 < X C/s < 0,57 ; lignes rouges} ainsi qu’une zone contenant une grande quantité

d’hydrogene {cercle rouge}.
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3.3 Les précurseurs - Initier la croissance

I1 est apparu que les premiers stades de la croissance des couches de diamant sont un parametre
crucial du démarrage de la croissance. En effet, la « nucléation » de diamant a la surface des
substrats est extrémement lente et difficile. Nous verrons ici qu’il est nécessaire de prévoir

des précurseurs, initiateurs de la croissance de diamant [15].

Dans ce cas, la préparation et la connaissance de la surface des substrats devient primordiale.
Plusieurs méthodes sont disponibles (succinctement décrites plus loin) pour augmenter

significativement le démarrage de la croissance (Tableau 3) [15], [65], [66].

) Densité de germes ) Densité de germes
Type de prétraitement ) Type de prétraitement )
o ) (diamant) ou o ] (diamant) ou
initiateur de croissance ) initiateur de croissance ]
nucléides par cm? nucléides par cm?
Couche intermédiaire
1 Sans traitement 10° ... 10° 6 10°
(Fe)
Couche intermédiaire
2 Abrasion 106 ... 10! 7 106
©)
. ) Couche intermédiaire
3 | Abrasion ultrasonique 107... 10" 8 10°
(fibre C)
) Couche intermédiaire
4 | Ensemencement liquide 106 ... 101 9 10'0
(a-C)
Prétraitement plasma
5 avec polarisation 108 ... 10"
(H2/CH4/ ...)

Tableau 3. Densité de germes ou nucléides suivant les types de prétraitement des substrats

Le Tableau 3 listes diverses voies de traitement (1-5 ; 6-9). Le cas 2 et le cas 3 concernent le
frottement de la surface par une poudre de diamant [67] avec ou sans ultrasons. Dans ces deux
cas, le gain de densité de germes est de I’ordre de 10° a 10 Le cas 4 consiste en un
ensemencement dans des bains liquides avec ou sans apport de vibrations, pour un gain
quasiment équivalent aux cas précédents. Le cas 5 est un traitement équivalent a un procédé
de croissance diamant par plasma pour lequel une polarisation du substrat a été ajoutée afin

d’augmenter la densité de germes [67]-[69].
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Les traitements proposés dans les cas de 6 a 9 du Tableau 3 sont des couches déposées par
divers type de procédés [70]-[72] directement sur le substrat. Les gains sont légérement

inférieurs ou équivalents aux cas précédents (2-5).

Il apparait cependant que la nucléation, est un point stratégique souvent peu décrit ou expliqué
dans la littérature et la plupart du temps limité a une estimation de la densité de « nucléides ».
Ainsi, I’ensemencement par voie liquide est la méthode la plus souvent mise en ceuvre [73]—
[75]. 1l faut cependant noter que la réalisation d’un bon ensemencement sera soumise a divers
facteurs critiques tels que la nature chimique, la topologie de surface, la température, la taille

(10 a 100 nm) et la nature cristalline des germes.

I1.4 Les méthodes de synthése du diamant

L. Dobrhinetskaya [76] propose en 2012 une revue des méthodes de synthese du
diamant. Ainsi, la figure 8 résume 1’ensemble de celles-ci sous la forme d’un diagramme de

phase (pression /température).

Figure 8. Méthodes de syntheses du diamant en fonction de la température et de la pression.
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La zone grise représente le carbone graphitique solide, la zone orange le carbone en phase
liquide. La zone verte représente les conditions d’obtention du diamant lors d’onde de choc
métamorphique. Il est possible de distinguer les méthodes de synthése par 1’énergie nécessaire
a leur mise en ceuvre, comme par exemples celle en HPHT (High Pressure High Temperature)
ou celle par synthése par voie liquide a haute température (~ 2000 K ; métaux ou silicium

liquide).

Une zone particuliére de moindre énergie dite « zone de croissance métastable » (barre rouge
sur la figure 8) nous intéressera en raison des faibles énergies consommées. Cela concerne

principalement les procédés de croissance de couche mince en CVD ou PECVD.

4.1 Méthodes hautement énergétique

Nous présentons essentiellement deux méthodes : (i) la méthode dite « Haute Pression Haute
Température, (HPHT) et (i1) les méthodes en phase liquide et sel fondu (Fig.8). Toutes deux
se situent dans la phase stable du diamant (Fig.1) avec T > 2000 K et p > 10 GPa.

Les méthodes HPHT ont été développés a partir des années 1950 principalement aux Etats
Unis [4]. Les températures vont de 2000 a 4000 K et les pressions de 5 a 15 GPa. Ces dernicres
sont obtenues par la mise en ceuvre d’une presse (Fig.9-a) pour reproduire les conditions de

phase stable.

Ceci nécessite un apport €nergétique tres important de plusieurs dizaines de kWh avec
maintien en haute température pour obtenir des diamants de I’ordre d’une dizaine de carats

[77].

Les méthodes en phase liquide et sel fondu (Mg-Fe silicate) sont principalement issues de
travaux de recherche menés aux Etats Unis et en Russie. Des conditions spécifiques de
température [1000 K - 1500 K] et de pression [~10 GPa] sont nécessaires a la génération des
réactions chimiques amenant a la formation de carbone diamant. Par cette méthode, des

diamants d’environ 4 carat ont pu étre obtenus [78].
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A titre d’exemples, la Figure 9 présente les systémes de mise en ceuvre « d’enclumes HPHT »
et de « sels fondus ». En HPHT, I’ensemble des picces (enclume, maintien, chauffage) sont
composées de carbone. En « sel fondu », I’ensemble cherche a maintenir le couple (p ; T) pour

que la croissance du diamant (solide) se fasse dans un environnement en phase liquide.

NooahshWON=

©

Figure 9. Méthodes hautement énergétiques de croissance de diamant
A gauche) HPHT avec enclumes, anneaux et chauffage a base de carbone
A droite) réacteur en sel fondu [1: enceinte, 2: thermocouple, 3:chauffage graphite, 4:gaine MgO, 5:Capsule
platine , 6 ; gaine CsCl, 7:Maintien en ZrO: , 8: enclume céramique].

4.2 Méthodes faiblement énergétique

Nous présenterons ici, essentiellement des procédés de PVD (Physical Vapor Deposition —
Dépot Physique en phase Vapeur) et de CVD (Chemical Vapor Deposition — Dépot Chimique
en phase Vapeur). Ces procédés font intervenir des mécanismes réactionnels dans la phase

gazeuse et la phase solide (substrat a traiter).

Nakao et al. [79], Sarakinos et al. [80] et ont montré que la PVD permettait d’obtenir des

couches de DLC dont la teneur en carbone sp® pouvait atteindre 30 a 40 %.
De nos jours, les méthodes CVD offrent la possibilité de synthétiser des films de diamant

mono-cristallin MCD [81], poly-cristallin PCD [82] ou encore nano-cristallin NCD [30]. De

nombreuses techniques ont été développées depuis les années 1980 [12].
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Ainsi, l'activation du mélange gazeux afin de le rendre réactif peut étre réalisée par diverses
méthodes (Fig.10) : (i) Thermique, par « filament chaud » notée « HFCVD » (Fig.10-a) REF ;
(i1) Plasma, « Plasma Activated CVD » / « Plasma Enhanced CVD » (PACVD / PECVD)
(Fig.10-b, c, d).

Figure 10. Méthodes CVD pour la croissance de couche mince de diamant
a) HFCVD b) PECVD micro-onde ¢c) PECVD microonde ECR d) Torche Plasma.

Les critéres importants dans ces procédés pour la qualité, la fabrication et le colt sont : (i) la
vitesse de dépot ; (ii) la dimension et nature de la surface traitée ; (iii) la qualité des films

(cristallinité et défauts) ; (iv) la complexité de mise en ceuvre.

Les principaux consommateurs d’énergie sont ici le systéme de chauffage et le systeéme de

génération du plasma (plusieurs dizaines de kilowatt heure).

4.3 Les limitations des méthodes de synthéses

Comme nous 1’avons vu, I’obtention de diamant synthétique est aujourd’hui maitrisée bien

que les mécanismes de cinétiques hétérogenes soient complexes et restent a identifier.

Quels que soient les procédés, en HPHT, sel fondu, CVD, HFCVD, PECVD, la consommation
énergétique est tres importante : soit pour le maintien du couple (p ; T) afin de se rapprocher
de la phase stable du diamant, soit pour permettre un fort apport thermique et obtenir des

vitesses de croissances importantes dans la phase métastable, ...
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Notons que le diamant, germe de maniére hétérogéne et ponctuelle lors de (ou « des »)
I’apparition d’un regroupement d’atomes de carbone [13], [15], [63] et que I’ensemencement
des surfaces est nécessaire pour tous ces procédés. La densité surfacique va fortement
dépendre de la nature chimique du substrat et de sa topologie qui sont deux points clés

incontournables.

Rappelons que les diamants de synthése monocristallin ( MCD) ont des dimensions
maximales de I’ordre 1 cm? pour une surface de 1cm?. Nous verrons par la suite que les
méthodes CVD permettent d’atteindre des surfaces de traitement de 1’ordre de 1m? sur une

¢paisseur de I’ordre de 10 pm.

La température des procédés de croissance est un des parameétres critiques. Nous avons vu que
les conditions de températures sont tres €élevées (~1000K), impliquant potentiellement, des

modifications chimiques structurelles ou cristallines des substrats.

Ces détériorations pouvant méme étre destructrices, cela ne permet pas de traiter par exemple

des surfaces polymeéres ou thermosensibles voire certains alliages métalliques.

Si Tsugawa et al. [83] ont montré¢ la croissance sur PPS (polysulfure de phényléne) a 100°C
sur Scm?, plus récemment, Baudrillart et al. [84], [85] ont mis en ceuvre un procédé
fonctionnant & des températures basses (100 a 400°C), pour de grandes surfaces (1 a 10 cm?)
de substrats de nature différentes (Si, Ti6Al4V, PTFE) a des puissances micro-ondes de plus
de 1kW.

Pour des substrats poly-métalliques ou polymeres, ces points limitants (température, €nergie
consommee, surface de traitement ...) doivent €tre dépassés : température du substrat < 500°C
pour les métaux, <300°C pour polymeres ; puissance micro-onde < (1 -2 kW) ; surface de

substrat > 10 cm’.

Il faudra donc s’attacher a résoudre tout en permettant (dans notre cas) la croissance de NCD

répondant aux attentes d’applications industrielles.

51



52

I1.5 Dépot chimique en phase Vapeur ou Chemical Vapor

Deposition (CVD)

Au contact avec une surface solide, les éléments constituants de la phase gazeuse et de
la phase solide peuvent réagir entre eux par des mécanismes de cinétique hétérogene. Ainsi,
des phénomenes de physisorption (adsorption, désorption) et des réactions chimiques peuvent
avoir lieu en fonction de paramétres tels que la T° des gaz et du substrat, la pression, le flux

des espéces gazeuses gaz, etc ... (cf. § 11.6.4).

Par simplification, nous nous baserons ici sur des lois de réactions chimiques de type
« Arrhenius ». La température de ces réactions sera considérée comme celle du gaz au contact

de la surface.

Nous focaliserons sur la croissance de diamant par les méthodes dites « CVD ». Notons
qu’elles restent faiblement énergétiques pour des températures allant jusqu’a 1500K et des

pressions de travail s’étalant dans la gamme [10? Pa — 10° Pa].
5.1 Les méthodes CVD pour le diamant

Les méthodes CVD [23] nécessitent un apport énergétique au systeme (phase gaz / phase
solide) afin de créer les conditions thermodynamiques permettant les réactions de surfaces
recherchées. Ainsi, divers systémes de chauffages ou d’apport énergétique peuvent €tre mis

en ceuvre pour atteindre cet objectif.
Parmi ceux-ci, la Fig. 10 présente deux exemples de mode d’activation: la méthode
d’activation de la phase gazeuse par filament chaud dite « Hot Filament » ou HF-CVD et la

torche plasma.

La premicre utilise le principe du chauffage résistif a 1’aide de filaments métalliques (Fig.11a).

Dans ce cas-1a, les pressions de travail sont « trés » inférieures a 10° Pa, de I’ordre de 10 Pa a
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Flux d’espéces entrantes
Flux d’especes entrantes

a ) b ) / electrodes
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Figure 11. Activation de la phase gazeuse en CVD par
(a) une source thermique HFCVD et (b) une torche plasma.

10° Pa et les températures atteintes peuvent étre supérieures a 1000 K. Cependant, dans ce
type de procédé le mélange gazeux ne peut pas comporter d’oxygene, car cela limiterait

fortement la durée de vie des filaments [86].

Dans I’exemple de la figure 11-a, Papport d’énergie thermique va donc permettre d’obtenir
des espéeces radicalaires issues de la dissociation des espéces moléculaires (flux entrants de
dihydrogéne et de méthane). Notons ici que 1’apport thermique pour les réactions de chimie
hétérogene de la croissance, via les filaments, est souvent excessif et nécessite un systeme de

refroidissement complémentaires du porte substrat.

La seconde méthode (torche plasma, Fig. 11-b), met en ceuvre un champs ¢électrique intense
(entre les deux électrodes) qui permet la création d’un plasma au sein duquel a lieu la
dissociation des espéces moléculaires « meres » et donc la création d’espéces « filles »

extrémement énergétiques et réactives sous formes radicalaires notamment.

Les pressions, dans ce cas, sont généralement égales ou inférieures a la pression
atmosphérique et les températures du substrat, du méme ordre de grandeur qu’en HF-CVD

(de Pordre de 1000K & 1500 K) [62], [87].

Si les deux exemples ci-dessus présentent deux cas extrémes notamment en ce qui concerne
les pressions, chacune des méthodes permet une activation de la phase gaz par dissociation

importante des molécules initialement injectées dans le systeme.
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Ces méthodes CVD permettent, donc d’obtenir une croissance hétérogene par activation de la

phase gazeuse et réaction au niveau du substrat [88]-[90].

Sur la base des paragraphes précédents, la croissance de diamant peut s’effectuer par des

processus d’incorporation de carbone et/ou de radicaux carbonés.

A 1’échelle de plusieurs mailles cristallines (10 nm), les mécanismes de croissance doivent
tenir compte de 1’orientation de ces derni¢res. Alors que [91], [92] montre que sur des
substrats « non-diamant » la croissance s'effectue selon un mode de croissance dit « par lot »
[93] selon Hartmann [94], il existe des différences notables en termes de diffusion et d’ancrage

des atomes/radicaux suivant les faces cristallines [700], [110], [111].

A partir de ces vitesses de croissances différentes, Wild et al. [10], [95] introduisent le
parameétre « o », rapport des vitesses de croissance entre les faces et des MCD, respectivement
V/100] etV/[111].

Cependant May et al., [96] sur la base de leur mode¢le, calculent un diametre moyen de

cristallites < d > en fonction de la température du mélange gazeux. Ils définissent les MCD

comme tout cristallite de diameétre < d > supérieur a 100 nm (Figure 12).

a) b)

Q.8

Figure 12. Croissance du diamant a) rapportée au facteur o = V3 JL100/VELLY,
b) taille moyenne des cristallites <d> en fonction de la température et du ratio du mélange gazeux.
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La Figure 12-a présente les évolutions spatiales des nodules (leurs formes) en fonction du

parametre « o ».

La Fig. 12-b montre 1’évolution de la taille des nodules (<d>), quelque soient leurs formes, en

fonction des conditions d’¢élaboration (température, mélange gazeux ...) sur <d >.

Il apparait donc qu’en adaptant les conditions d’élaboration il sera possible d’obtenir non
seulement divers modes de croissance de diamant : (i) micro-cristallin (MCD), poly-cristallin
(PCD), nano-cristallin (NCD) mais aussi (i) des tailles différentes de nodules/grains de ces

mémes cristallites [96].

Ainsi, pour des caractéristiques identiques a celles du diamant naturel (SCD), monocristallin,
(MCD ou DMC), la synthése CVD par homo-¢épitaxie sur des substrats de diamant ou autre

est possible sur des surfaces de I’ordre de plusieurs centimeétres carrés.[97]-[99].

Le mode de croissance poly-cristallin (PCD) est possible sur des substrats prétraités avec des

orientations préférentielles colonnaires.

A partir des germes, au début de la croissance, un systeme colonnaire s’installe avec une
surface présentant des plans différents de plusieurs micrometres, avec des arrétes saillantes en

surface [100].

Pour la croissance de diamant nanocristallin (NCD), les conditions rejoignent celles de la
germination des PCD. Cependant, le mode de croissance se limite a des grains, ou nodules,

de tailles inferieures a 100 nm.
Ils peuvent étre vu comme un assemblage de cristallites, ou nodules, induits par une

germination secondaire aussi appelée re-nucléation. Il y aura donc un phénoméne de

croissance de cristallite ainsi qu’un phénomeéne de re-nucléation en paralléle.
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Enfin, pour des grains/nodules de tailles inférieures a la dizaine de nanometres (UNCD), la

re-nucléation ou germination secondaire induit une condition de croissance spécifique Fig.

12-b.

May et al. ainsi que Haubner et al. [101]-[103] montrent ainsi que les structures NCD ou
UNCD peuvent se grouper en structure appelé par analogie « choux fleur » ou « boules ».
Castro et al, [104] arrivent a modéliser et décrire le mode de croissance par le calcul pour une

surface d’1pum? (Fig 13).

Figure 13. Croissance de NCD en « chou-fleur »
avec un relevé de la surface par AFM (A-B) en comparaison avec le calcul (D-E) par Castro et al.

5.2 Croissance de NCD en CVD

Dans le cas de la croissance de NCD, nous avons vu que les valeurs des parametres tels que
la température, la taille des grains ou encore la concentration en especes carbonées doivent

étre faibles [15], [95], [100].

Il est aussi acquis que la croissance nécessite un ensemencement et que la couche sera
constituée de grains/nodules de tailles sub-micrometrique qui coalescent sur ces « germes »

de méme taille (Fig.14) [105].
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Figure 14. Croissance des NCD et UNCD schématique a partir de |'ensemencement jusqu’aux
premiers cristallites.

L’ensemencement peut étre vu comme une nucléation « primaire » [65], [106], [107].

La re-nucléation (ou germination secondaire) est continue et répétitive puisque la croissance
de la couche progresse. Cependant, la plupart des auteurs décrivent des phénomeénes

chimiques a la base de cette re-nucléation.

Ainsi, compte tenu des dimensions des grains/nodules de NCD (de 20 a 100nm), les joints de
grains, contiendraient des groupements moléculaires spécifiques de carbone sp?. Ce sont ces
défauts, qui amenerait a une nouvelle germination en interrompant la croissance des

grains/nodules [25], [61], [108].

Ainsi, May et al. [109] , ont présenté des modeles numériques de croissance avec cet aspect
concurrentiel (B-scissions décrivant la désorption de CiHy lors de l’adsorption d’un
hydrogene ; B-scission ON = désorption de CxHy ; B-scission OFF = pas de désorption). Zeng

etal. [110] ont montré I’aspect fractal di a la répétition de renucléation (Fig. 15).

350 | 350 b)

] . rains issus
300 300 - grains &

. dela
250 250 issus de la
.\ re-nucléation

200 200 premiére
150 150 nucléation

100 100

50 50

0 o

Figure 15. Modéles numériques de croissance de NCD
a) May et al. ([-scission) b) Zeng et al. Premiére nucléation en jaune et renucléation en gris
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I1.6 Activation de la phase gazeuse (PA-CVD)

Nous présentons ici, de maniere non exhaustive, les informations nécessaires a la
compréhension des plasmas en vue de réaliser la croissance par PA-CVD du diamant et plus

spécifiquement de NCD a basse pression, basse température et basse densité de puissance.

6.1 Généralités sur I’état plasma

Dans les années 1920, Irving Langmuir fut le premier a utiliser le terme plasma pour
décrire le gaz ionisé [111]. Le plasma est connu comme le quatriéme état de la maticre.
Lorsque la maticre est chauffée, a 1'état solide, elle passe d'abord a I'état liquide, puis a 1'état

gazeux. En utilisant encore plus d'énergie, elle passera de 1'état gazeux a I'état plasma.

Les étoiles, les atmosphéres stellaires, les gaz interstellaires et intergalactiques sont des
exemples de systemes a 1’état de plasma. Sur Terre, la matiere a 1'état de plasma se trouve
dans l'ionosphére et la magnétosphere. La foudre et les aurores boréales sont par exemple des

gaz en phase plasma.

Notons que, dans des milieux aux dimensions finies, les plasmas dit artificiels sont constitués
de gaz rares (non réactifs chimiquement) et de gaz réactifs. Les plasmas de gaz rares sont
composés d’¢€lectrons, d’1ons positifs ou négatifs, de neutres, d’espéces excitées et de photons
(émis par désexcitations des états €lectroniques). Les plasmas réactifs sont beaucoup plus
riches en especes et trés complexes a analyser, car ils sont constitués de radicaux et de

fragments moléculaires.

L’utilisation de ces plasmas « artificiels » a donné lieu a quantité d’applications dans de
nombreux domaines : le dépot de couches minces, le traitement de surface ou en encore la
gravure de matériaux. Ils ont ainsi été a la base du développement de multiples traitements de
surfaces tels que la microélectronique [17], [112], D’agroalimentaire [113], [114],
I’automobile, 1’aéronautique (traitements de surface pour I’adhésion) [115], [116], la
métallurgie, le textile [117], les polymeres, la production d'énergie (fusion nucléaire),

l'incinération de déchets et diverses applications médicales.
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D’autres applications dans la vie courante peuvent étre citées telles que dans les domaines de
I’éclairage [118], [119], de la stérilisation [120], des cellules solaires [121] de la fabrication
de revétements biocompatibles [122]—[125], hydrophobes [126] ou antibactériens [127].

Le plasma, au sens strict, est un état de la mati¢re dans lequel tous les atomes et molécules
sont ionisés, c'est-a-dire que toutes les particules sont chargées ¢€lectriquement. Cependant,
des gaz légerement ionisés (~1 %) peuvent présenter un comportement caractéristique du

plasma.

Presque tous les plasmas sur Terre sont en fait des gaz partiellement ionisés, composés de
particules ¢€lectriquement chargées et neutres. Le degré d'ionisation du plasma, a, est défini

comme la proportion de particules ionisées dans le plasma :

(n; +n.) Equation I1.6
a =
(n; +n_) +n,

Avec nj et n., les densités de particules ionisées positives et négatives respectivement et ny, la

densité de particules électriquement neutres.

Le plasma est dit faiblement ionisé si la valeur du degré d'ionisation a est inférieure a 10

[128], [128], [129]

La phase « plasma » est caractérisée par la présence d'interactions collectives entre les
particules. L'interaction Coulombienne a longue portée apparait dans le plasma en raison de

la présence en nombre particules chargées.
En phase « gazeuse », les particules interagissent lors de collisions, alors que dans le plasma,
par le fait d’'un nombre suffisant de particules chargées libres, la dynamique d’interaction est

dominée par les forces €lectriques et magnétiques.

Elles y interagissent collectivement, formant un champ électromagnétique ou chaque particule

interagit simultanément avec toutes les autres.
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Le plasma est donc un systéme quasi-neutre composé de particules chargées et neutres :
¢lectrons, atomes et molécules €lectriquement neutres, ions positifs et négatifs, especes
excitées et radicalaires et photons produits lors du processus de relaxation des espéces
excitées. Le plasma est macroscopiquement neutre, c'est-a-dire qu'il est composé d'un nombre
¢gal de particules chargées positivement et négativement :

n_+ n, = n Equation I1.7
ou n; et n-sont les densités de particules ionisées positives et négatives respectivement et ne la

densité des ¢€lectrons, ou densité électronique.

La quasi-neutralité du plasma est dérivée du concept de gaine ¢€lectrostatique ou « Debye
shielding » (§ 6.2.4). L'interaction entre les particules individuelles dans le plasma est
négligeable par rapport a l'interaction collective. Les particules du plasma se "voient" sur de

longues distances, induisant l'effet de « gaine €lectrostatique ».

6.2 Paramétres caractéristiques d’un plasma

Nous proposons, dans cette partie de décrire les « paramétres plasma » qui nous apparaissent
les plus importants concernant notre étude dans la phase « plasma » : densité électronique,

température €lectronique, fréquence d’oscillation, longueur de debye et libre parcours moyen.

6.2.1 Densité
Le nombre de particules présentes dans le plasma par unité de volume est dite densité. Pour
chaque espece une nomenclature spécifique est utilisée : ne (pour les €lectrons), n; (pour les
ions positifs), n- (pour les ions négatifs), n, (pour les especes neutres). Comme vu plus haut,
la neutralité macroscopique du plasma impose :

ni=ne+n, (Eq. 11.7).

Les collisions entre les électrons de « haute énergie » (€lectrons primaires) et les especes
neutres (atomes et molécules) provoquent une ionisation qui conduit a la formation de
nouvelles espéces : des ¢€lectrons dits « secondaires » d’énergie est plus faible que celle des

¢lectrons primaires (3 a 5eV) et des ions d’énergie encore plus faible (0.2 a2 0.5 eV).
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6.2.2 Température électronique
Lorsque 1’état stationnaire du plasma est atteint, les températures T; des différentes espéces

sont reliées aux €nergies cinétiques moyennes de chacune d’entre elles suivant la relation :

m;VZ =>kpT Equation I1.8

Avec : «j » : indice désignant la particule considérée, Vgj : la vitesse quadratique moyenne
de la particule j, m;: la masse de la particule j, kg : constante de Boltzmann (1,380649 x 10

23 mZ kg S-Z K-l)

Ces notions de température seront reprises plus bas, notamment dans le classement des types
de plasma. Dans les plasmas froids, suite a la création de nouvelles espéces, le milieu ionisé

n’est plus en équilibre thermodynamique.

Dés lors, la température des €lectrons primaires (Te) trés énergétiques (>15 eV) est tres élevée

par rapport a la température des ions (T;) et des espéces neutres (Ts) présents dans le plasma.

6.2.3 Fréquence d’oscillation
Lorsqu’un plasma initialement neutre subit une perturbation électrique locale (champs

électriques par exemple), il aura tendance a revenir a 1’état d’équilibre (neutralité).

Or, il s’avere que la perturbation initiale engendrera un comportement collectif du plasma
prenant la forme d’une oscillation autour de son état d’équilibre, dites : oscillation de plasma

électronique.
Les ions étant beaucoup plus lourds que les électrons, en premiere approximation, il est
possible d’estimer qu’ils restent pratiquement immobiles alors que les électrons, moins lourds,

« mobiles », vont se déplacer sous 1’effet de la perturbation d’un champ électrique.

Ceci provoque d’abord une séparation momentanée des charges de signes opposés, puis ces

particules vont tendre ensuite a revenir a leur position d’équilibre.
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Si nous posons comme hypothése que 1’agitation thermique et les collisions jouent un réle
négligeable, le mouvement des €lectrons obéit alors a un mouvement sinusoidal de pulsation

wpe, appelée pulsation plasma et la fréquence associ€e pour une particule :

2 [nang? [ 1 2 [n;jq;? .
Wpe = QeoBe . .= 2pe_ 0% Equation 11.9
p €gMe p] 2T 2T €oMm;

Avec : qe, la charge élémentaire d’un électron (q- 1,6 x 107" C), &,, la permittivité du vide
(8,85 x 102 F.m™), n., la densité électronique du plasma non perturbé, me, la masse de
I’électron (me = 9.1 107! kg, q, 1a charge de la particule j, n, la densité de particules j dans le

plasma, mj, la masse de la particule j

La fréquence plasma est une fréquence fondamentale intervenant a tout instant et dépendante
de la densité ¢lectronique. Elle rend compte de la capacité des électrons a suivre ou non la
variation périodique du champ électrique (appliqué par un générateur extérieur, dans le cas de
plasmas artificiels produits en laboratoire). Les ions sont considérés comme alors immobiles

ne dépendant pas les variations du champ électromagnétique.

Notons, que si la fréquence d’excitation est supérieure a la fréquence d’une entité chargée
déterminée, elle ne pourra pas suivre les oscillations du champ électrique, ce qui peut étre le

cas dans le domaine des radiofréquences (MHz) ou des micro-ondes (GHz).

6.2.4 Longueur de Debye
La séparation, ou distance « x », des particules chargées dans le volume induit un champ
. = . y . . . ’ . . . . .
¢lectrique » E » qui vérifie la loi de Poisson et s’écrie en une dimension suivant la relation :

O|E| 1 gemex Equation I1.10
ox B E &o

div(?) =

Avec qe la charge d’un électron, n. la densité électronique €o la permittivité du vide.

La différence de potentiel « V » entre les deux zones de charges opposées et son énergie « U »

sont données par les relations :

V= Ex=- Genex? Ux) = q,V =L 9net Equation IL.11

&0 2 ) =0
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Les particules chargées possedent une agitation thermique, et dans le cas de ¢électrons : Te.
Pour une densité ne donnée, si la température €électronique est €levée, la séparation des charges
se manifestera sur une plus grande distance, a I’inverse d’une température faible. La longueur
caractéristique du milieu, « AD », dite « longueur de Debye », est obtenue en posant 1’égalité de

I’énergie thermique égale 1’énergie électrique [128], [128] soit avec Eq. 1I-10-11:

1 2 2 1 T
Lamedy 1o o g 2 f8keTe pation 1112
2 &o 2 neQe2

UAp) = q.V =
En considérant une sphére de rayon « Ap», il n’y a pas de neutralité électrique a I’intérieur,

alors que, en revanche elle apparait par effets collectifs a I’extérieur de celle-ci.

L’existence d’un plasma en quasi neutralité implique que la dimension de 1’enceinte L doit
étre bien supérieure a la longueur de Debye (L >> Ap). Par exemple, pour des plasmas froids

de laboratoire, a basses pressions, nous aurons (ne ~ 10'* m=; Te ~ 10 K ; Ap ~ 3 10° m).

6.2.5 Libre parcours moyen
Pour caractériser le plasma, la distance parcourue par une particule, autre qu’un €électron, entre
deux collisions dans la phase gaz est le libre parcours moyen :
kgT,
= —2- Equation II.13
V2md?p
avec, kg est la constante de Boltzmann, Ty la température du gaz, p la pression et d le diametre

des particules constituant le gaz.
Le libre parcours moyen sera d’autant plus faible que la pression sera élevée. Ceci induit qu’a
basse pression, dans les réacteurs de laboratoire, il n’y a pas d’interaction dans la phase plasma

alors que la plupart des collisions se feront niveau des surfaces en interaction avec le plasma.

Le libre parcours moyen est aussi une indication de la distance libre de toute collision a mettre

en vis-a-vis des rugosités des surfaces en interaction avec le plasma.
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6.2.6 Les différents types de plasma
Pour classer et comparer les différents types de plasmas (Fig. 16)[130], les deux paramétres

principaux sont la température €lectronique Te et la densité électronique ne.

La température des particules peut étre exprimée en électronvolt : 1 eV = 11600 K.

Densité électronique

Figure 16. Différents types de plasmas classés en fonction de leur température électronique et
densité électronique (adapté de [129]).

Pour rappel, la phase plasma contient des €lectrons, « particules 1égéres », et des atomes et
molécules neutres et ionisés, « particules lourdes ». Ceci permet une classification en deux

catégories suivant les températures relatives de ces especes :

-(1) les plasmas sont dits a I'équilibre thermodynamique (appelés plasmas thermiques), lorsque

la température des électrons e, des ions 1, et des neutres n sont telles que (Te = Ti = Th),
-(i1) les plasmas sont hors équilibre thermodynamique, dits « plasmas froids ». lorsque les
températures des especes du plasma ne sont pas égales et que la température des électrons est

bien plus ¢levée que celles des particules lourdes (Te >> Ti, Thn),

Dans ce travail, nous utiliserons un plasma, basse pression, hors équilibre thermodynamique

dont la position est indiquée par une croix rouge en Fig. 16 (ne ~ 10'? cm; Te ~ 1 V).
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6.3 Génération de plasma

6.3.1 Les phénoménes de base
L'ionisation des atomes et molécules est le processus le plus important dans le plasma et ce
d’autant plus quand des réactions chimiques sont attendues. Pour qu'un atome/molécule soit
ionisé, il doit absorber une quantité d'énergie suffisante. L'état de plasma est entretenu par des

collisions fréquentes, génératrices de nouvelles particules chargées, et ainsi de suite.

L'ionisation peut avoir lieu de plusieurs maniéres. La plus notable est 1'ionisation directe par
impact électronique. Un électron (e-) transmet une partie de son énergie a un atome/molécule
« A » lors d'une collision. A I’issu de cette réaction, un électron supplémentaire peut étre libéré
ainsi qu’un ion, « A" ».

A+ e - AT+e +e” Equation II-14

Dans les plasmas a basse température, ce processus nécessite que 1'énergie des électrons soit
suffisamment élevée, et nettement supérieure a 1'énergie d’ionisation des atomes/molécules.
A partir de cette ionisation collisionnelle directe, les électrons peuvent ioniser « A »
“progressivement” en plusieurs étapes. Lors de la premiére collision, « A » se trouve dans un
excité, « A*» puis lors de la collision suivante, il est ionisé :

A+ e > A +e” A"+ e > At +e + e” Equation II-15

N . * . - . ..
ou « A » est une particule neutre, « A” » une particule neutre excitée, « A" » un ion positif et
« e« un électron. Un électron peut aussi étre libéré lors d'une collision entre deux atomes
neutres dans des états excités :

A+ A* 5> AT+e + A Equation II-16

Ce type de réaction peut aussi avoir lieu lors d'une collision entre particules lourdes (deux
neutres, un ion et un atome neutre ou encore deux ions). Dans les plasmas a haute température,
dans lesquels I'énergie des photons est suffisamment élevée, la photo-ionisation est un
processus important pour des photons d'énergie (E = hv), absorbée par un « A » fournissant
suffisamment d'énergie pour I’ioniser :

A+hv - At +e” Equation I1-17
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Si 1'énergie du photon est supérieure a 1'énergie d'ionisation, la différence se transforme en

énergie cinétique pour I'électron libéré.

La production d'¢électrons libres peut également étre obtenue dans ce que l'on appelle
l'ionisation de surface. Des électrons, des ions ou des photons peuvent frapper les surfaces

internes du réacteur et de nouveaux électrons sont créés.

6.3.2 Les plasmas en laboratoire
Dans un environnement de laboratoire, les plasmas a basse pression et basse température sont
principalement générés en fournissant de 1'énergie électrique (continu - CC, radiofréquence -
RF ou micro-onde - MW) qui va accélérer les quelques électrons libres présents et initier les
processus collisionels [131]-[133]. Le type de source utilisée pour générer le plasma définit

la gamme des parametres du plasma tels que Te, ne et la pression de travail (voir Tableau 4).

Type de source Pression (Pa) ne (cm™) T. (eV)
Source Capacitive RF (13.56 MHz) 10°'-10% 10! 1-10
Cathode creuse ou hollow cathode 10? 102 0.1
Inductive RF (13.56 MHz) 101-10? 102 1
Inductive « mode hélicon » 10%-1 1013 1
Microonde MW (2.45 GHz)
ECR 10! 102 5
Surfatron 10° 102 5
Planar 10* 10 2
Structure fermée 10° 102 3
Ponctuelles :
Elementary plasma source 10-10° 1013 2
Aura-Wave (ECR) 10%-10 10" 3
Hi-Wave 1-10? 102 2
Décharge a Barriere Diélectrique (DBD) | 10° 10 5
(Quelques KHz en général)
DC Glow (décharge Luminescente) 10°'-10*
Région cathodique 10" 100
Lueur négative 10" 0.1
Colonne positive 1-10* 102 1-10
Cathode Creuse 0.1

Tableau 4: Paramétres Plasma correspondants aux types de génération de plasma [134]-[137].
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6.4 Dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD)

Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PE-CVD) est un type particulier de
procédé CVD. Le principe repose sur le dépot de matiére sur un substrat exposé a des

particules réactives, créées en phase plasma.

Rappelons briévement que les processus en phase plasma comprennent l'ionisation,
l'excitation et la dissociation, la recombinaison d'atomes et de molécules de gaz, ainsi que la
production de photons. Les particules peuvent étre ionisées, excitées et dissociées lors de

collisions avec des ¢€lectrons (Eq. 11.14 a I1.17), ainsi que Eq. I1.18 et I1.19 :

AB + e~ - A" + B+ 2e™ (Ionisation dissociative) Equation II-18

AB + e~ — A+ B+ e~ (Dissociation par impact électronique) Equation II-19

avec, A et B des atomes neutres, AB une molécule neutre, A+ un ion positif.

Les réactions dans la phase plasma dépendent des paramétres du procédé tels que les pressions
partielles des constituants et de la puissance électrique injectée (Fig. 17). Ces parametres
influencent le type d'espéces créées puis leurs transports a la surface du substrat. Ces réactions
contribuent a la formation et a la croissance du film mince par le résultat d'interactions plasma-
substrat (adsorption, désorption, bombardement ionique, gravure) complétées de celles a la

surface (diffusion dans et sur le substrat/film, nucléation, coalescence du film) [138].

Figure 17 : Schéma des interactions plasma/surface dans un procédé PE-CVD adapté de [138]).
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6.5 Les plasmas « basse pression » PE-CVD pour le diamant

Comme nous I’avons présenté plus haut (Tableau 4), le type de source conditionne fortement
les paramétres externes du procédé (pressions partielles, énergie fournie au plasma,

température, ...).

Le couple {nature des précurseurs gazeux ou du mélange gazeux » / « nature de la surface}
est aussi primordial dans I’interaction entre le plasma et la surface (Fig.17). En effet, a titre
d’exemple, un atome d’oxygene n’aura pas le méme effet sur un substrat de silicium ou de
polymere. Dans le premier cas il y a aura formation d’un oxyde alors que dans le second il y

a aura une action de gravure du carbone par I’oxygene par formation d’un COx volatile.

Wang et al., Hartmann et al. [94], [139] ont montré que la mise en ceuvre d’un plasma DC
magnétron, dans une gamme de pression de 107 a 2.10* Pa, permettait la croissance de diamant

avec des vitesses variant de 30 a 220umh™!, sur un substrat de 3 cm? a 900°C.

Nakazato et al. [140] ont mis en évidence la maturité de ce procédé en y incluant des
conditions d’accélération centrifuge (100 G) par mise en rotation du réacteur sur des substrats
de 0,3 cm? a 900°C. Cela permet une meilleure orientation des flux gazeux et donc une

augmentation de la vitesse de croissance.

Il apparait cependant, que les plasmas micro-ondes (dans les gammes 915 MHz et 2.45 GHz),
dit Micro Wave Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (MW PE-CVD), soient le plus
couramment utilisés grace a une large gamme de pressions (107! Pa < p < 10° Pa ; Tableau 4)
afin d’obtenir des valeurs de densités électroniques et de températures électroniques tres

variées (1eV < Te <5 eV, 10! cm™ <n. < 10'* cm™ ; Tableau 4).
La Fig. 18 présente les schémas de réacteurs microondes les plus couramment mis en ceuvre

ASTEX (Fig.18-a) [141], [142], NIRIM (Fig.18-b) [12], [143], [144], Bell-Jarr (Fig.18-c)
[145], [146],, ASTEX HPMS (Fig.18-d) et un réacteur ellipsoidal (Fig.18-¢) Tableau 5.
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Figure 18. Types de réacteurs MW PE CVD pour la croissance de diamant.
a) Réacteur de type ASTEX, couplage micro-onde avec antenne a travers une fenétre de quartz.
b) Réacteur de type NIRM, couplage micro-onde a travers un tube de quartz.
¢) Réacteur de type « Bell jar », couplage micro-onde avec antenne a travers une cloche en quartz.
d) Réacteur HPMS, « High Pressure Microwave Source » avec couplage par antenne et fenétre en quartz.
e) Réacteur a cavité ellipsoidale, couplage micro-onde par antenne et cloche en quartz.
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Grace a un systéme d’adaptation d’impédance, associé a un court-circuit, la transmission de
puissance microonde au plasma est optimisée (minimisation de la puissance réfléchie).
D’autre part dans certains cas, le couplage de puissance se situe dans un volume proche des
¢chantillons, il est alors possible, en plus du phénoméne de création du plasma, d’atteindre

des températures élevées par chauffage micro-onde.

Type de réacteur | Pression (Pa) | T° gaz (K) | T° Substrat (K) | Croissance (umh™)
ASTEX - NIRIM 1...10° 10* <1500 100 ... 10
Bell-Jar 510%...10° 410° <1000 101 ... 10°
ASTEX HPMS | 10*...210? 1,6 10* <1300 1...10
Ellipsoidal 510°...2 10 - - 1...10

Tableau 5. Ordres de grandeurs des conditions de croissances de diamant en MW PECVD

6.6 MW PE CVD pour la croissance de diamant sur de grandes
surfaces

La croissance de diamant peut étre réalisée par la mise en ceuvre de plasma microondes (MW
PA CVD) dans des mélanges gazeux constitués de quelques pourcents de méthane dans du
dihydrogéne pour des pressions totales variant de la pression atmosphérique (10° Pa) jusqu’a

des valeurs aussi faibles que 100 Pa.

Aujourd’hui, une avancée possible et souhaitable, consiste a augmenter la surface de
traitement des substrats sans pour autant augmenter les énergies fournies par les générateurs

micro-ondes et la régulation de température.
Fiiner et al. [147] ont montré que, par un « effet géométrique », la croissance de diamant sur

un diamétre de 150 mm était possible dans un réacteur ellipsoidal (Fig. 18-e). La Figure 19

présente des réacteurs MW PECVD pour la croissance de NCD sur de grandes surfaces.
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Figure 19. Réacteur MW PA CVD pour la croissance de NCD sur des substrats de grandes tailles

a) Asmussen et al. b) Tsugawa et al. ¢)Kim et al. d) Kromka et al. e) Zialeckas et al.
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Asmussen et al. [148] propose, dans un réacteur de type Bell-Jar, Fig. 19-a, (915 MHz, 10
kW, 1,5 10* Pa) une vitesse de croissance de 20 pmh™! sur une mosaique de 70 substrats de 9
cm? chacun, dans un mélange gazeux composé de (8% de CHa — 92% H>) et une température

de substrat de 1100°C.

Tsugawa et al. [149], ont obtenu des vitesses de dépot de I’ordre de 50 nmh™! sur des substrats
polyméres (PPS) de 900 cm?par couplage d’antennes microondes et de fenétres de quartz
(20kW ; 100 Pa) Fig. 19-b, dans un mélange (1% CHa, 99% H>) pour une température de
100°C.

Kim et al. [150] ont obtenu quant a eux, des vitesses de dépot de 1I’ordre de 50 nmh™! sur des
substrats de 900 cm? par couplage par antennes a fentes (20kW ; 100 Pa) Fig. 19-c, dans un
mélange (5% CHa, 5% CO2, 90% Hz) a 300°C.

Frendrych et al., Kromka et al. [151]-[153] proposent un couplage par des antennes linéaires
autours de tube de quartz (Fig. 19-d). Ils créent ainsi un plasma homogene (8 kW ; 200 Pa) et
obtiennent une vitesse de croissance de NCD de 30 nmh™! sur 200 cm? dans un mélange (1%

de CHa, 99% H>) a 750°C.

Zialeckas et al. [154] ont proposé€ une solution de couplage micro-onde par une cavité a fentes
et une fenétre de quartz (Fig. 19-e). Ils obtiennent un plasma homogene (2kW ; 50 Pa) qui
permet une vitesse de croissance de NCD de 80 nmh™!' sur un substrat de 5 cm de diamétre

dans un mélange (5% CHa, 10 % CO», 85% H>) a 400°C.

En résumé, la croissance de diamant NCD a ét¢ démontré en MW PE CVD, sur de grandes

surfaces.
Dans la plupart des cas, les densités électroniques misent en ceuvre sont de I’ordre de 10'° a

10" cm™ avec des puissances injectées pouvant atteindre plusieurs dizaines de kW, et des

mélanges gazeux constitués de quelques pourcents de (CH4) dans (H»).
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6.6. MW PA CVD par matrice d’applicateurs ponctuels

Rappelons que les enjeux scientifiques et industriels de nos travaux visent a maitriser la
croissance de NCD sur de grandes surfaces, a basse température et a faible bilan énergétique.
11 faut donc contréler I’homogénéité spatiale du plasma micro-onde a basse pression, obtenir

3

des densités électroniques comprises entre 10'° et 10'? cm™ avec des puissances micro-ondes

inférieures ou de 1’ordre du kW et tenter de rester a des températures maximales de 500°C.

Les applicateurs micro-ondes ponctuels en matrice de type RCE (Résonnance Cyclotron
Electronique) fonctionnant uniquement a basse pression (0.1< p < 1Pa) sont concurrencés par
une nouvelle génération d’applicateurs qui s’affranchit de 1’utilisation de champ magnétique.
De plus, ces nouveaux applicateurs permettent de monter en pression, ce qui les rend plus
apte a une utilisation pour la croissance de couches minces et notamment de NCD en MW

PECVD [155].

Ainsi, Latrasse et al. [156] ont montré la croissance en MW PECVD de SiOCH et SINCH a
partir de monomeres organo-siliciés. Avec des applicateurs micro-ondes ponctuels non RCE,
ils ont réussi a créer des plasmas « homogene », uniformes sur de grandes surfaces (~180

cm?), de densité électronique élevée (10'2 cm™), a des pressions inférieures a 100 Pa (Fig .20).

b)

/!

Figure 20. Applicateurs ponctuels en matrice suivant Latrasse et al.
a) Schéma avec générateur micro-onde de type magnétron b) schéma de la mise en matrice
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Le Laboratoire des Sciences et des Procédés de Villetaneuse, LSPM, propose une solution
dite DAA (Distributed Array of Antenna, Fig. 21-a,b) par la mise en place d’une matrice

d’applicateurs micro-ondes identiques a ceux utilisés par Latrasse et al. (Fig.21-c).

Mehedi et al. [157], en 2014, ont montré qu’en DAA, avec seize applicateurs (4 x4 dans un
carré d’arréte 16 cm), a (3 kW ; 50 Pa) la croissance de NCD est uniforme et de 40 nmh! sur
un substrat de 80.4 cm?, dans un mélange (5% de CHa,1% COz et 94% de Hz) pour une
température de substrat de 500°C.

Ce travail a été poursuivi, de 2014 a 2017, par B. Baudrillart [84], [158]-[160] qui a étudié la
croissance de NCD en DAA sur Si dans les conditions suivantes : la puissance micro-onde
(2,45 GHz) varie entre 1,6 et 3,2 kW, la pression est inférieure a 100 Pa, la température reste
inférieure a 400°C pour des mélanges gazeux de (2,6% CHs ; 1% CO3) dans H,. Baudrillart,
Nave et Dekkar [85], [161]-[164] ont complété ces travaux jusqu’en 2020 par des études
spectroscopiques (Fig. 21-d) du plasma et des applications biomédicales des NCD.

a) b)

Figure 20. Réacteur Distributed Array of Antenna, DAA du LSPM, a) réacteur avec générateur
micro-onde, b) vue d’un plasma (H,, 50 Pa, 1,6 kW) c¢) schéma du réacteur DAA
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I1.7 Conclusion, objectifs de la thése et applications visées

Dans ce chapitre nous avons vu que ’initiation de la croissance est un facteur clé pour obtenir
une croissance de diamant (sous diverses formes) sur divers types de substrats. L’initiation
de la croissance par ensemencement est aujourd’hui connue et semble relativement bien mise
en ceuvre. En ce qui concerne les procédés plasmas, le controle des paramétres des procédés
(activation de la phase gazeuse, densité électronique, composition du mélange des
précurseurs) ainsi que le traitement de substrats de grandes surfaces ne sont pas parfaitement

maitrisés.

Les travaux de cette thése se situent dans le cadre du projet « CTI » entre les sociétés
« NeoCoat », « Sairem » et la « BFH ». Pour cela, le design et la mise en ceuvre compléte d’un
nouveau réacteur de MW PA CVD va inclure un nouveau type d’applicateurs micro-ondes
ponctuels sans champ magnétique (donc non RCE) dit « Hi-Wave » [165]-[168]. Nous nous
attacherons a démontrer que la croissance de NCD a basse température (< 500°C) sur des
substrats métalliques plans ou structurés (3D) est possible avec un procéd¢é maitrisé tant du

point de vue de la surface que du plasma.

Le volet « surface » de cette étude concerne la maitrise et le contrdle de I’homogénéité des
dépots, de la vitesse de croissance, de la microstructure, de la pureté et des propriétés
mécaniques des films de NCD. Le volet « plasma » concerne, lui, I’homogénéité spatiale des
densités électroniques en fonction des organisations matricielles possibles ainsi que
I’identification des espéces présentes dans la phase plasma en fonction des mélanges de

précurseurs injectés.

Ainsi, ce type de procédé devrait étre a méme d’ouvrir de nouvelles perspectives en matiere
de croissance de couches minces de diamant nano-cristallin (NCD) sur des objets sensibles
thermiquement (acier inoxydable notamment) 2D et/ou ayant des rapports d’aspect importants
(micro-structurées — « 3D »). La mise en matrice d’applicateurs vise, quant a elle, a démontrer
la capacité d’adaptation du procédé pour le traitement de grandes surfaces (facteur d’échelle

ou « up-scaling ») tout en permettant une réduction de la puissance micro-onde mise en jeu.
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CONCEPTION DU REACTEUR, METHODES D’ANALYSES DU PLASMA ET
DES COUCHES MINCES, CARACTERISATION D’UN APPLICATEUR MICRO-
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PRESENTATION DU CHAPITRE 111

Ce chapitre présente I’environnement expérimental de ces travaux de these. Il est divisé
en quatre parties :

- Présentation du réacteur CVD,

- Protocoles expérimentaux,

- Présentation des diagnostics et enfin

- Caractérisation de I’applicateur « Hi-Wave » [1].

L’introduction de ce chapitre reprendra les grandes lignes choisies en vue de I’obtention
du diamant synthétique, nanocristallin (NCD). Il garde en ligne de mire les trois points
clés de la croissance de NCD :

- Rester a basse puissance micro-onde,

- A basse température

- Permettre le traitement de grandes surfaces.

Le réacteur sera présenté dans sa forme finale (description des applicateurs, des

générateurs microondes, et présentation des matrices d’applicateurs - MEPS).
Les protocoles expérimentaux de mises en ceuvre des plasmas et de croissances des
couches minces de diamant ainsi que les diagnostics mis en ceuvre pour les mesures du

plasma et des couches minces seront ensuite détaillés et critiqués.

La dernicre partie présente les résultats caractérisant un applicateur « Hi-Wave » au

mieux de ses capacités et en fonction des conditions nécessaires a la croissance de NCD.
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III.1 INTRODUCTION

Le domaine de pression de la croissance de diamant sous vide est généralement

au-dessus du millibar, soit de 1’ordre de 100 Pa.

Dans le cas présent, le domaine fonctionnel des plasmas micro-ondes, MW PE-CVD,
nécessite un vide limite de 1’ordre de 0,8 Pa qui le situe dans le domaine du vide primaire

donc facile a mettre en ccuvre.

En ce qui concerne les conditions de températures pour la croissance de couche de
diamant, elles sont généralement supérieures a 500°C (cf. Chap. II). Dans le cas présent,

les travaux sont effectués en dessous de cette limite.

Le porte substrat doit donc pouvoir supporter ces températures et permettre la mise en
place de substrats de grandes dimensions. Son chauffage additionnel, si nécessaire, doit
prendre en compte un fonctionnement a cette température et permettre 1’apport de

I’énergie sous vide au sein d’un plasma microonde.

Les parois du réacteur sont portées a la masse et il faut avoir en mémoire que tout effet
d’antenne qui perturberait le plasma et la transmission de puissance microonde doit étre

éliminé.

Méme si, dans notre cas, les puissances fournies par les générateurs microondes restent
faibles (la centaine de watts), il est malgré tout nécessaire de leur apporter un
refroidissement par air et par eau. Ceci est une condition absolue pour la stabilit¢ du
processus de croissance puisque certains dépots peuvent durer plusieurs dizaines

d’heures.
Une fois la croissance effectuée, la caractérisation des dépdts se fait toujours a

I’extérieur du réacteur et a pression atmosphérique. Les échantillons peuvent rester

plusieurs jours dans ces conditions mais sont protégés dans des boites hermétiques.
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IT1-2 CONCEPTION DU REACTEUR

Cette partie présente I’ensemble des moyens utilisés pour la mise en ceuvre de la
croissance des couches minces de diamant de la maniére la plus simple et efficace
possible. La premiére étape a été de concevoir et mettre en ceuvre un réacteur MEPS
MW PE-CVD. Ce réacteur est congu pour permettre de satisfaire aux conditions
suivantes :

=  Mise en ceuvre de plasma a basse pression (<100 Pa),

= Traitement des substrats a « basse » température (<500°C)

» Traitement de substrat de grandes dimensions (80 cm?)

= Nettoyage des substrats et du réacteur des procédés plasmas.

2.1 REACTEUR

Le réacteur (Figure 1) est un cylindre en acier inoxydable de 320 mm de diameétre et
170 mm de haut. Il possede six connections DN40 latérales espacées de maniere égale
sur son périmétre (entrée des mélange gazeux, pompage, analyse d’émission optique et
sonde de Langmuir). Deux brides d’acier inoxydable KF320 viennent le fermer par le
dessous et le dessus. L’intérieur du caisson est protégé par un cylindre de quartz avec

des ouvertures circulaires face aux connections DN40.

La bride supérieure est celle sur laquelle sont implantées les applicateurs (Figure 1). Le
pompage est assuré par une pompe primaire a palettes Edwards EM40 (15 m*h™!) ce qui
autorise des débits d’injection total de gaz compris entre 10 a 300 sccm (bride latérale

du caisson). Ce dernier débit permet de maintenir une pression de 100 Pa.

Les joints sont de type « Viton » sur toutes les connections a vide. La pression limite
obtenue est de 0,8 Pa. Une vanne manuelle permet un laminage et un réglage en
pression. La sonde de pression TPR 200 Pfeiffer est positionnée a cet endroit, elle-méme

reliée a son boitier de controle Dual Jauge Pfeiffer.

Le taux de fuite, mesuré avec un détecteur a spectrométrie de masse utilisant de

’hélium, est de moins de 10 mbls™ (101 Pa.m?/s, SI).

96



97

Applicateurs micro-ondes « Hi-Wave »

Bride supérieure

A

Joint Viton

v

Porte substrat chauffant

A

Protection en quartz

>

Caisson

A

Joint Viton

v

Bride inférieure

A

v

Passages électriques

Chauffage, sonde de Langmuir, OES

Figure 1. Réacteur MEPS MW-PECVD BFH (Vue éclatée).
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La Figure 2 présente les évolutions vers un ensemble complétement instrumenté.

gaz deébitmetres caisson Pc de controle

|\

Controle des générateurs générateurs Pc sonde de
micro-onde micro-onde Langmuir

Figure 2. Photos réacteur MEPS BFH
a) version finale instrumentée, b) réacteur en configuration quatre applicateurs
(plasma allumé H, visible par le hublot en face avant).
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Chaque gaz possede sa ligne spécifique avec son débitmeétre : Ho avec un débitmeétre de
100 sccm ; CH4 avec un débitmeétre de 20 sccm. ; CO» avec un débitmétre de 10 scem. ;

Ar et/ou Oz avec un débitmeétre de 500 sccm.

L’ensemble est connecté a un robinet d’isolement puis vers une des brides latérales pour

introduire le mélange gazeux dans le caisson. Les gaz sont d’une pureté de 99,99%.

Les parois latérales du caisson n’étant pas refroidies, un écran thermique (Figure 1) est
placé dans le caisson. Il s’agit d’un cylindre en quartz de 300 mm de diameétre et d’1

mm d’épaisseur.

Le transfert thermique sur les brides supérieure et inférieure reste cependant important

car ces derniéres ne sont pas protégées.

Un porte substrat est positionné sur le bas du caisson, face aux applicateurs micro-
ondes. Sa hauteur est réglable et son axe est celui du caisson. Il contient une résistance

thermique (100 Q).

Ceci permet un apport régulé de chaleur durant le processus de croissance de couches
par la lecture du courant t de la tension appliquée. Les connections électriques (variateur

AC 220V) sont assurées par des passages sous vide sur la bride inférieure.

Une régulation, isolée du secteur, permet la commande et le contrdle de la température.
La mesure de température est assurée par un thermocouple de type K a travers un
passage sous vide sur une des brides latérales. La mesure est assurée par un multimetre

Keithley 2000.

Sur une des brides latérales, une fenétre optique en silice fondue permet un acces visuel

au plasma (Fig. 2-b).

Enfin, la derni¢re des brides latérales dispose d’une fuite réglable manuellement pour

la remise a I’atmosphére du réacteur.
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La Figure 3 est un schéma global du caisson et de son instrumentation avec « M » pour
le systéme microonde, « C » pour caisson (réacteur), « P » pour groupe de pompage,
« G » pour la gestion des gaz et « Se » pour servitudes. Le porte substrat et les moyens

de mesures sont décrits en complément ci-dessous.

cil —tr I p
e c5 = =4 0 [~ I
! I [ I
. ; i ! ! Pl |
_______________ 1
! | ca = c2| H P2 P4/|_\|l
: G H, | ] {'I:h\l 'ﬁ Langmuir I ! i
" G CH, &1 : L '-\\_/ !
b
| eofcoy i
I
| e
[ [ ]
c6 | |
[—
M : Systéme « Micro-onde » [SAIREM) G : Gestion des gaz
M1, Applicateur Hi-Wave G1. Vanne d'entrée, isolation et remise a l'air
M2 Bloc de guatre générateur « &tat solide » 2,45MHz G H;. Contrdleur de débit massigue H,
M3. Cable BNC N G CHy. Contrdleur de débit massique CH,

G O, f COy. Contrdleur de débit massique 05 f CO,
P : Systéme de pompage

P1. lauge Pirani Se : Servitudes { Eau )
P2.Vanne manuelle de régulation de pression
P3. Tombac 5 : Substrat quatre pouces maximum
P4. Pompe primaire a palettes EM5 (Edwards) P5 : Ensemble porte substrat
PR : Plague chauffante résistive
C : Constituants du caisson PM : Mesure du chauffage (Ampéremétre et Vaoltmétre)
C1. Bride supérieure des applicateurs PV : Variateur de régulation et isolation
C2. Bride inférieure du porte substrat
C3. Liaison du porte substrat Th : Mesure par thermocouple K
C4. Hublot optique (quartz) ou passage ss vide
C5. Isolation thermique en quartz (OES : Passage pour la mesure d'&mission optique

C6. Structure portante du caisson
Langmuir : Passage pour la sonde de Langmuir

Figure 3. Schéma fonctionnel du caisson « BFH »
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2.2 APPLICATEUR MICROONDE “HI-WAVE”

Les applicateurs “Hi-Wave” développés et fournis par la sociét¢ SAIREM [1]—
[3] s’apparentent a des antennes micro-ondes débouchant sur un élément en céramique
(Figure 4). Le corps des applicateurs est en aluminium de diametre 38 mm. L’extérieur
du corps possede une connexion type DN40 ce qui permet la tenue au vide a I’aide d’un

joint et d’une entretoise.

connecteur rapide (J = 8 mm) C )
onnecteur

our refroidissement eau .
p microonde type BNC

— Connexion DN40

<«— Corps J =38 mm

<—— Céramique

Figure 4. Applicateur « Hi-Wave »

Ces applicateurs, refroidis a 1’eau, sont reliés au circuit de refroidissement par des
connecteurs rapides, de diameétre 8 mm. Le circuit de refroidissement posséde une
entrée et une sortie identifiées. Le débit d’eau est de 2.2 Imin™' & température ambiante
(14 <..<28°C). Le refroidissement est absolument nécessaire. Sans lui, la durée de vie

de I’applicateur passe de 4000 h a quelques heures.

Un cable microonde standard relie alors le générateur a I’applicateur BNC N. Ces
applicateurs microonde (2.45 GHz) posseédent en interne une partie calculée pour jouer
le role de court-circuit et une seconde partie s’ intégrant dans la céramique qui termine
I’applicateur. Ainsi, il est inutile d’avoir une adaptation d’impédance extérieure par un
court-circuit réglable. Des joints « Viton » assurent 1’étanchéité interne des applicateurs

entre le corps et la céramique, cette partie plongeant dans le réacteur.
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La puissance microonde transmise par applicateur est de 200 W. Ce type d’applicateur
peut fonctionner dans une gamme de pression de 1 Pa a 100 Pa. Dans cette gamme,
nous passons d’un régime non collisionel a un régime collisionel. Des densités
électroniques supérieures a 10 !> cm = peuvent étre obtenues, notamment en

configuration matricielle [4]-[7].

2.3 MATRICES D’APPLICATEURS « HI-WAVE »

Deux configurations matricielles ont été mises en ceuvre : une en matrice carrée
et une matrice hexagonale centrée. Pour cela, deux brides supérieures ont été réalisées

(Figure 5).

Figure 5. Matrices d’applicateurs a) carrée b) hexagonale centrée et descriptif des maillages.
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Les applicateurs pénétrent d’un centimetre dans le réacteur, c’est a dire que la
céramique est placée en avant de la bride supérieure. Ce choix a été fait pour laisser le
plasma libre sur la partie latérale de la céramique. Ceci permet de faire des mesures plus
proches de I’applicateur (OES et Langmuir) et évite un recours a un systeme de

refroidissement de la bride de support.

La premiére bride (Fig. 5-a) supporte quatre applicateurs disposés en carré, avec une
distance entre deux axes de 80 mm. La connectique aux quatre générateurs microondes
prend en compte le placement des applicateurs pour éviter tout échauffement des cables
par contact. L’ensemble est refroidi par 1’air ambiant. Le refroidissement par eau des

applicateurs est en série.

Sur la seconde bride (Fig. 5-b) les sept applicateurs sont disposés suivant une figure
hexagonale centrée, la distance entre deux axes est de 46 mm. Ils sont positionnés au
plus pres les uns des autres (en tenant compte de 1’encombrement des systémes de
fixation). Comme précédemment, I’ensemble des cables microondes est placé de facon

a éviter les contacts. Le refroidissement par eau est en série entre les applicateurs.

Les représentations schématiques matricielles sont présentées Figures 5-c et 5-d. Elles
permettent d’avoir une idée des distances et des surfaces d’emprise. Les cercles
représentent la surface de chaque source au niveau de la céramique. Les surfaces

délimitées en vert et bleu donnent I’emprise totale des systémes matriciels.

2.4 GENERATEUR MICRO-ONDE A ETAT SOLIDE — ADAPTATION
D’IMPEDANCE

Chaque applicateur est connecté a un générateur dit a « état solide » fabriqué
par la société¢ SAIREM [8]. Des ensembles de quatre générateurs sont associés en rack.

Un module de commande est dédi¢ a chaque rack de quatre générateurs.

Ils sont refroidis par eau avec un débit minimum de 2,4 Imin"! a une température
comprise entre 14 et 28°C. Lors de ’utilisation de la matrice hexagonale centrée, les

circuits de refroidissement des deux racks sont montés en série.
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Chaque générateur possede deux types réglages : (i) en puissance a = 1W (de 0 a 200

W), (ii) en fréquence a £ 1 MHz (de 2400 a 2500 MHz).

Deux modes de contrdle sont mis a disposition : (i) par la puissance fournie par le
générateur (soit juste en sortie du générateur, avant le triptyque : cable-applicateur-
plasma) ; (ii) par la puissance réellement transmise au plasma. Ainsi, I’opérateur a acces
a un affichage en temps réel de la puissance fournie par le générateur et de la puissance

réfléchie de la ligne (correspondant au triptyque : cable-applicateur-plasma).

Comparons maintenant les signaux obtenus avec un générateur dit « magnétron » (cf.
Chap. II) et un générateur a « électronique solide ». La Figure 6 présente les images
prises lors de I’analyse des spectres en fréquences [9] de ces deux types de générateurs.
Les Fig. 6-a et Fig. 6-b présentent en ordonnée les puissances en (dB) et en abscisses

les fréquences en (MHz).

Figure 6. Spectre en fréquence a) générateur état solide, b) magnétron.

I apparait trés clairement qu'un générateur a « état solide » délivre toute la puissance
avec un pic fin et précis en fréquence, alors que le générateur « magnétron » délivre la
puissance sur un spectre plus large et peu précis en fréquence. L’avantage apporté par
la technologie a « électronique solide » est considérable car la puissance est ainsi
délivrée a une fréquence a £1 MHz sur un intervalle de £100 MHz autours de 2450

MHz. L’intérét de générateur est un spectre en fréquence tres propre.
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Dans notre cas, il est donc possible de scanner la puissance disponible en fonction de la
fréquence et donc d’adapter toute la chaine ¢électronique en faisant varier la fréquence
sans utiliser de dispositif d’adaptation d’impédance mécanique de type stub. Ceci

permet de réduire la puissance réfléchie automatiquement par le choix de la fréquence.

2.5 PORTE SUBSTRAT ET TEMPERATURE

Le porte substrat est composé d’un plateau en inox horizontal (< 4 pouces) relié
a la masse. La position verticale du porte substrat est réglable par pas de 1 mm via deux

pas de vis. L’amplitude de déplacement vertical possible est de 3 cm.

Un chauffage additionnel du porte substrat par résistance chauffante permet
d’ajuster la température du porte substrat (Fig. 7). La mesure de température est

effectuée a I’aide d’une sonde thermocouple de type K placée dans le porte substrat.

Figure 7. Chauffage additionnel du porte substrat sous vide limite.

Le thermocouple de type K est positionne sur le coté du porte substrat (5 mm). Le cable
de mesure est isolé électriquement et protégée par un tube en quartz dans le réacteur
jusqu’au connecteur €lectrique sous vide. La lecture de la température s’effectue par un

multimétre a 1°C pres, toutes les secondes.
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Comme dans la plupart des systemes PE-CVD, les phénomenes d’activation de la phase
gazeuse participent a D’échauffement des substrats (chauffage des neutres,
bombardement ionique, rayonnement microonde, ...). Pour simplifier, le plasma va
imposer un transfert thermique a I’ensemble du réacteur. Si dans certains cas, cet apport
thermique peut étre considéré comme bénéfique pour le chauffage des substrats, il n’en

demeure pas moins complexe et difficile & maitriser et anticiper.

II1.3 PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

Cette section présente les protocoles de la mise en ceuvre des plasmas (mesures
et croissance de NCD), de la préparation des échantillons « standards » et décrit le

protocole de préparation des échantillons de silicium structuré 3D.

3.1 MISE EN (GEUVRE DES PLASMAS

3.1.1 Conditions initiales

L’enceinte du réacteur se trouve toujours sous un vide limite de 0,8 Pa méme
lorsqu’aucun essai n’a lieu. Les débitmétres des différentes lignes de gaz sont fermés
mais les vannes d’entrées de gaz sont ouvertes afin que les lignes soient purgées en
permanence avant toute utilisation. Tous les générateurs sont éteints et les circulations

d’eau de refroidissement sont aussi arrétées.

3.1.2 Mise en route standard
Lors de la mise en condition d’une procédure de mesure ou de croissance, le

réacteur est isolé du pompage, remis a pression atmosphérique a I’air ambiant.

Le réacteur est alors ouvert, les éléments de mesures sont contrdlés, la position du porte
substrat est ajustée et I’échantillon (substrat plan de quatre pouces de diameétre) est placé

sur celui-ci.
Le caisson est ensuite refermé puis pompé au vide limite pendant plusieurs heures. Dans

le méme temps une vidange totale des lignes de gaz est effectuée jusqu’aux manomeétres

détendeurs de toutes les bouteilles de gaz.
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Une fois la condition de vide limite atteinte, le mélange de gaz est alors préparé : chaque
débitmetre regoit sa consigne, et est commandé en fonction du type de séquence

(nettoyage, croissance des NCD, fin de cycle).

La Figure 8 présente le protocole de mise en place des plasmas, soit pour effectuer une

mesure soit pour réaliser la croissance de couches de NCD.

Vide limite
Ouverture et placement de I"échantillon

Vide limite 0.8 Pa

Générateur .
Applicateurs

Microonde .
«Hi-Wave»

Eau

Allumage Eau

Allumage du plasma
puis Plasma H, a 50 Pa (Nettoyage)
Y
Conditionsde croissance
Gaz, pression, puissance, température, temps

Sortie de
I’échantillon

Nettoyage par
plasma de dioxygéne

Vide limite 0.8 Pa

Figure 8. Représentation schématique des protocoles : pour la croissance de NCD, les mesures
« plasma » et le nettoyage du caisson.
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En fonction de la configuration choisie, il est nécessaire de respecter certainesconditions

pour initier le plasma, présentées dans le Tableau 1.

Un applicateur Matrice carré Matrice hexagonale centrée

Vide limite 5 Pa 0,8 Pa 0,8 Pa

Gaz introduit Argon, Areon
pour P’allumage Argon Argon + H2 Dih dgro ’éne
du plasma (50,50) ydrog
.. Surpression au-dela de Surpression de

Cm}dltl.(‘)ns 100 Pa et un apport 100 Pa (en une Allumage direct

particuliéres ‘o :
extérieur de champ Elec. fois)

Tableau 1. Conditions d’allumage des applicateurs « Hi-Wave ».

Les générateurs micro-ondes sont mis sous tension, le systeme de refroidissement de
chacun des racks ainsi que des applicateurs « Hi-Wave » est réglé a 2.4 L.min™! d’eau
courante, a une température maintenue dans la gamme 14°C — 28°C. Rappelons ici que
le refroidissement des générateurs montés en rack ainsi que des applicateurs « Hi-

Wave » se fait en série.

La commande de puissance microonde de chaque générateur est ajustée a la valeur de
120 W. L’allumage de chaque groupe de générateurs (quatre par quatre au maximum)

est effectué¢ pour un débit de 50 sccm de dihydrogene.

Le plasma initié, les puissances sont augmentées jusqu’a atteindre la puissance de
travail, puis une adaptation en fréquence est effectuée en vue de réduire la puissance
microonde réfléchie. Pendant une heure, ce plasma de H» est utilis€¢ pour nettoyer le

réacteur et le substrat.

L’ajustement en température du porte substrat est effectué par réglage de la tension
d’alimentation de la résistance chauffante afin de correspondre aux conditions de

croissance choisies.
Le mélange gazeux choisi pour le procédé est ensuite introduit en ouvrant les lignes de

gaz restantes (méthane, dioxyde de carbone, argon). La pression est stabilisée a sa

consigne ainsi que les débits de gaz choisis grace a la vanne de laminage.
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Une fois le temps de croissance atteint (de 1’ordre de la dizaine d’heures en moyenne),
les lignes de gaz sont fermées a I’exception de celle de dihydrogene. La puissance, la
fréquence microonde et la pression sont réajustées en conséquence puis réduites par
palier ainsi que le chauffage du porte substrat. La puissance microonde fournie a chaque

applicateur est identique.

Lorsque la température du porte substrat est inférieure a 80°C, le plasma est éteint, la
ligne de H> est fermée, le caisson isolé et remis a I’air (pression atmosphérique).
L’¢échantillon est sorti du réacteur et ce dernier est refermé et remis sous vide limite. Un

plasma de dioxygene est réamorcé pour nettoyer du réacteur pendant une heure.

A la fin de ce cycle, les générateurs micro-ondes sont éteints, les lignes de gaz purgées.
Le réacteur est alors considéré comme se trouvant a 1’état initial, prét pour une nouvelle

utilisation.

3.2 PREPARATION DES SUBSTRATS

Les substrats sont placés face aux applicateurs, sur le porte substrat au centre du
réacteur, dans un plan perpendiculaire & 1’axe vertical z, du réacteur. Ils ont été
préalablement ensemencés de grains (10-20 nm) de diamant par la société « Neocoat »
qui en détient la maitrise [10], [11]. Les substrats utilisés lors de ces travaux de these

sont de plusieurs types :

(1) plaque de silicium mono-cristallin [100] de diamétre quatre pouces soit 10,12 cm.

Elle peut étre clivées pour effectuer des échantillons particuliers de plus petites tailles.

(ii) Plaque de silicium + couche mince métallique déposée par PVD magnétron. Ce
sont des plaques de silicium de diametre deux pouces (5,06 cm). Placées dans un
réacteur PVD magnétron de ’EMPA [12], [13], elles ont servi de substrats pour des

couches métalliques (Figure 9) de (1 x 1) cm?.
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Figure 9. Substrats de silicium avec les couches métalliques déposées par PVD.

Figure 10. Echantillon d’acier inoxydable avant le traitement de croissance de NCD.

Elles sont composées de mélanges de deux métaux a partir de W, Ta et Cr. Ainsi, chaque
petit carré correspond a une combinaison de mélange obtenue en ajustant le

positionnement des écrans et des cibles de pulvérisation.

(iii) Cylindre d’aciers inoxydables austénitique et martensitique.

Leurs dimensions sont: 1 cm de diamétre et 5 mm d’épaisseur (Fig.10). Ces
dimensions sont imposées par les dispositifs de prétraitement de surface (polissage
mécanique). Dans notre cas, le grain des papiers abrasifs utilisés est 1/3000°™ pour une
rugosité finale de I’ordre du micromeétre. Les aciers inoxydables sont austénitiques
(AISI: 316-L; EU: X2CrNiMo18-10 1.4404) et martensitique (AISI: 420 ; EU :
X20Crl13 1.4021).

(iv) Plaque de silicium monocristal [100] pour la gravure 3D. La description de ces

plaques fait I’objet du paragraphe suivant.
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3.2.1 FABRICATION DES STRUCTURES 3D

I1 s’agit ici de présenter comment sont préparées les structures 3D sur les substrats de

Silicium.

La plaque de silicium [100] est gravée suivant le procédé BOSH [14], [15] dit de gravure
ionique réactive profonde (ou Deep Reactive Ion Etching - DRIE). Cette gravure est
réalisée dans un réacteur de gravure « ADIXEN AMS200 » de ’EMPA. Elle met en
ceuvre un plasma a couplage inductif de type « ICP-RF » a 13,56 MHz ainsi qu’une

polarisation en mode continu « DC » (Figure 11).

Ce procédé permet d’obtenir une gravure profonde des substrats avec un fort rapport
d’aspect (rapport entre la profondeur gravée et la largeur de I’ouverture). Il alterne une
phase de gravure du silicium par plasma de SF¢ a température ambiante et une phase de

dépot (ou passivation) a base de C4Fs, C2Fs, CF4 ou CHF3-Ar.

Les étapes principales du procédé¢ sont les suivantes (Figure 11):

- Au départ, le substrat de silicium est recouvert d’une résine photosensible qui
apres insolation au travers d’un masque photo-lithographique. La figure 11-b
montre le masque photo-lithographique avec ses différents motifs réalisables et
retrait des parties exposées permet d’obtenir le motif voulu en résine. Le
« module silicium + résine » subit une gravure initiale anisotrope en plasma de
SF¢ (Figure 11-a).

- Un plasma de passivation isotrope (Fig. 11-a) dépose ensuite une couche dite
« de passivation » (a base de C4Fs) qui proteége les parois latérales ainsi que la
surface au fond du motif.

- L’étape suivante est une gravure anisotrope (par polarisation du substrat) a base
de plasma SFs, va détruire cette couche au fond du motif et permettre la gravure
ciblée du Silicium en fond de motif tout en préservant les parois.

- Cette double séquence « gravure-passivation » est répétée N fois jusqu’a

obtention de la profondeur recherchée.
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Ceci permet d’obtenir des structures gravées dont les parois sont verticales sur des
profondeurs importantes avec des rapport d’aspect élevés et des « oscillations
latérales » de petites dimensions (de 1’ordre du nm) dues aux étapes répétitives

dépot/gravure).

a) b)

(1)

<) l

—> -/
3) > I
— < ¢)

Figure 11. Substrat Si gravés 3D a) Etapes du procéde de gravure « BOSCH » DRIE.
b) Masque des structures 3D, c) photo apres clivage sur substrat.

Le motif présenté Fig. 11 a été répété plusieurs fois sur le wafer de silicium en vue de

préparer les clivages pour les analyses de la croissance des NCD dans les structures.
La premiere ligne est constituée de trous de section carrée, répétées elles-mémes en
carré. La seconde ligne est constituée d’une part de motifs de trous carrés successifs de

tailles décroissantes, puis de leur image opposée, soit de piliers de tailles décroissantes.

Enfin, la derni¢re ligne est constituée de lignes parall¢les de largeurs successives et

comme pour la seconde ligne ensuite imagée en opposée.
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IT1. 4 DIAGNOSTICS ET CARACTERISATIONS

Cette partie est dédiée a la description succincte et ciblée des moyens mis en
ceuvre pour le diagnostic et 1I’étude du plasma ainsi que des caractérisations des couches
minces obtenues. Dans ces travaux, les diagnostics du plasma ont été effectués sans

porte substrat. Les caractérisations des couches ont toutes été réalisées ex situ.

Diagnostics de la phase gazeuse (plasma micro-onde) : spectroscopique optique
d’émission (Optical Emission Spectroscopy - OES) ; Sonde de Langmuir
Diagnostics de la phase solide (NCD) : EDX, MEB FEG, SEM, TEM, XPS, MEB,

AFM ; Spectrométrie Raman ; Profilométrie optique et mécanique ; Nano indentation

4.1 DIAGNOSTICS DE LA PHASE GAZEUSE (PLASMA)

Le plasma est une décharge électrique photoémissive (cf Chap. I1-6.1). Il est
donc possible d’en faire deux diagnostics simples a mettre en ceuvre, 1’'un optique par
spectrométrie d’émission, ’autre électrique par sonde de Langmuir. Ainsi, lors des
réactions de dissociations par collisions €lectroniques, des espéces excitées (atomiques
et/ou moléculaires) vont produire des photons caractéristiques analysés par

spectroscopie d’émission optique.

C’est une méthode non-intrusive. Le plasma, confiné a I’intérieur du réacteur, est sondé
a travers une fenétre en quartz, adaptée aux longueurs d’ondes analysées (300 ... 900
nm). L’analyse des raies atomiques ou des bandes d’émissions moléculaires est une
signature des especes issues des dissociations. Elles sont potentiellement utiles a la

compréhension et la maitrise des phénomeénes de croissance de NCD.

La mesure par sonde de Langmuir est en revanche une méthode intrusive. La sonde va
se trouver dans le plasma perturbant potentiellement la prise de mesure. Ce type de
diagnostic permet notamment d’avoir acceés a la densité électronique, image des
mécanismes réactionnels de la phase plasma. L’¢tude spatiale de celle-ci est une

information primordiale pour la maitrise du plasma des matrices d’applicateurs.
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4.1.1 Spectroscopie optique d’émission

Dans le cadre de ces travaux, le spectre d’émission optique étudié se situe dans
la gamme UV-visible (300 nm - 900 nm). Les intensités mesurées en fonction de la
longueur d’onde seront relatives. Deux moyens ont été utilisés : un monochromateur

JOBIN-YVON (ICP) de type Czerny Turner et un spectromeétre OCEAN OPTICS.

La transmission du signal optique s’effectue par un hublot en quartz (sur une des
connectiques DN40 latérale du caisson avec une visée verticale a z = 50 mm), un
diaphragme, un systéme de lentilles (collimation) et une fibre optique (Figure 12-a).
L’autre extrémité de la fibre est connectée a la fente d’entrée du monochromateur Ainsi,
la fibre capte le signal intégré des photons émis suivant le diamétre du réacteur 320 mm

dans un volume quasi cylindrique de diamétre de 3 mm (Fig.11-b).

b)

Figure 12. Schéma de montage optique MESP MW PE-CVD ; b) schéma avec les axes (r ;z)

114



115

Le monochromateur JOBIN-YVON est associ¢ a des photomultiplicateurs Hamamatsu.
Un logiciel permet de piloter le déplacement du réseau (1200 t.mm™) et de faire

I’acquisition du signal en fonction de la longueur d’onde.

Le monochromateur OCEAN OPTICS posséde un détecteur a matriciel de pixels
(ILX511) ainsi qu’un réseau gravé (600tmm™). Un logiciel spécifique Ocean View

permet de traiter directement les données ou de les obtenir en mode tableur.

Comme nous 1’avons décrit au Chapitre 11.3.2, le mélange gazeux se composera de
dihydrogéne (H:), de méthane (CH4), de dioxyde de carbone (COz), voire d’un

complément d’argon (Ar).

Le tableau 2 présente les principales raies caractéristiques des espéces dissociées (raies
atomiques H, C, O) ou encore des bandes moléculaire (CH) que nous observerons lors

de ces travaux [16]-[20].

426,90 nm
HB | 486.13 nm 516.52 nm O 777.41 nm
Hy | 434.04 nm 777.53 nm
Ar 811.53 nm
CH A-X431.5nm ; CHB-X 387.5nm ; CH C-X 314.3 nm

Tableau 2 . Principales raies d’émission observées dans notre cas pour un mélange gazeux

(H,: CHy; Ar; O5)

Les mesures d’intensité des raies ne seront pas étalonnées. Seules les longueurs d’ondes

seront corrigées et étalonnées par des références (Hg, Na, Ar).

Le logiciel libre « LifBase » [21] permettra une vérification de la cartographie spectrale
des molécules diatomiques dont la base de données fournie les bandes €lectroniques.
L’avantage de ce logiciel réside principalement dans 1’adaptation possible de la

résolution en longueur jusqu’a 1072 m (1 pm).
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4.1.2 Sonde de Langmuir

La théorie des sondes ¢électrostatiques a été développée par Langmuir en 1926 [22],
[23]. Une sonde est une petite surface métallique mise en contact avec le plasma
pouvant étre polarisée par rapport au potentiel plasma « Vp ». La partie collectrice des
charges peut étre soit un disque (sonde plane), soit un fil (sonde cylindrique) ou une

sphere. Ces objets doivent étre de petite taille de maniére a ne pas perturber le plasma.

L’avantage de la sonde ¢électrostatique est d’effectuer des mesures tres locales au sein
du plasma. Le courant recueilli par la sonde dépend du potentiel appliqué et des densités
d’especes chargées au voisinage de celle-ci. La Figure 13 décrit 1’allure typique d’une
caractéristique Is =f (Vs) en I’absence de champ magnétique et en présence d’ions

négatifs.

— ) -
. V v V.
C ! ! 8
Figure 13. Variation du courant de sonde (Is) en fonction de la tension appliquée (Vs)
Cette courbe se divise en trois zones (A, B, C) qui correspondent a des comportements
¢lectriques spécifiques, décrits ci-dessous. Ils dépendent des fonctions de distribution
de vitesse des ions et des ¢électrons, c'est-a-dire, de leur dynamique sous 1’effet du champ

¢lectrique impos¢ par la sonde dans la gaine qui I’entoure.
La caractéristique Is = f (Vs) permet de calculer les paramétres suivants : la température

¢lectronique (Te), la densité électronique (ne) et ionique (ni), le potentiel plasma (Vp),

le potentiel flottant (Vf) et la fonction de distribution en énergie des électrons.
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Zone A : Vs >> Vp. On appelle cette zone branche de saturation électronique. Les ions

positifs sont totalement repoussés et Is est un courant purement électronique :

1
: VKT |2 2 e(V.-V, )| .
Equation Is _ Ie _ A”ee. e | — 1+ ;{T p 111
m, | VT e

Avec A la surface de collection de la sonde, ne et me la densité et la masse des électrons,
e la charge de I’¢électron, Vs la tension appliquée a la sonde, Vp le potentiel plasma, k

la constante de Boltzmann, et Te la température électronique.

Zone B : VI < Vs < Vp. Dans cette zone, le courant varie exponentiellement. Lorsque
la tension atteint la valeur V'f du potentiel flottant, le courant total est nul et la sonde
recueille autant d’ions que d’¢lectrons. Lorsque Vs continue a croitre le courant devient

rincipalement électronique : 1 -
pHREP 1 e e(V,-V,)]
Equation I11.2 : I.=1 =Ange expl ————— |
i, k1,

Zone C : Vs << Vp. Les électrons sont repoussés par la sonde. Le courant recueilli

(ions positifs) est donné par I’expression :
_ 1 _ 1
VKT |22 eV, =V, )|z
, [.=1 =Ane —| —|1- £
Equation I11.3 : s ! 1 m, NE3 kT,

Avec ni et mi la densité et la masse des ions.

La densité ¢électronique « ne » se détermine dans la zone A, en se plagant suffisamment

loin de Vp de sorte que Vs-Vp >> kTe. L’€équation 1 peut alors s’écrire :

) e2( 2 Yz 1
Equation I111.4 : I =] =An —| = | V2
5 [ [ T -”}e 5
En tragant Is” on obtient une droite dont la pente est proportionnelle a ne’. Elle peut étre
calculée avec le courant mesuré en Vp ainsi qu’avec un facteur correctif lie a la surface

de la sonde :

Equation IIL5 : n, = 0% (

2T me)l/z
Asonde

e2kT,
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Le potentiel plasma « Vp » correspond au point d’inflexion sur la caractéristique Is = f
(Vs) de la sonde dans la zone B. Il peut donc étre déterminé en calculant la valeur de

Vs pour laquelle la dérivée seconde s’annule, ainsi :

d?1
vz

Equation I11.6 : [=fV); = 0pourV =Vp
La température électronique « Te » peut étre obtenue en effectuant le calcul I(Vp),

divisée par I’intégrale de la courbe Is = f(Vs) entre Vp et V{. Ainsi, il vient :

Equation I1.7 : VI(#) -
fv;’ 1WV)dv  kTe

Le potentiel flottant Vf correspond au potentiel pour lequel le courant recueilli par la
sonde est nul (I+ = Ie ; Fig. 10) Notons ici que la valeur théorique du potentiel flottant

doit étre corrigée quand la présence d’ions négatifs dans le plasma est significative.

Les limitations sont dues au diamétre de la sonde qui doit aussi étre petit au regard des
libres parcours moyens des especes chargées. De méme, la surface de la sonde doit
rester homogene et sans pollution. Dans les plasmas réactifs ou moléculaires, une
couche (potentiellement isolante) se déposant sur la surface de la sonde induira une
dérive significative du courant collecté. Ceci est limité par un nettoyage entre chaque
mesure (un potentiel fortement positif jusqu’a I’incandescente). La couche déposée est

alors éliminée.

La sonde de Langmuir est donc un systéme intrusif dans la phase gaz. Dans notre cas
elle est constituée d’une électrode conductrice cylindrique placée au bout d’une tige
isolante en céramique. Deux systémes (sonde et acquisition informatisée) ont été
utilisée : (1) Le « SMART PROBE » de « Scientific System » (I=5mm ; ¢$=0,38mm) et
(i1) « Langmuir Probe » d’IMPEDANS Plasma Measurements (I=2mm ; ¢=0,19mm).

Les sondes ont été montées sur un déplacement linéaire ajustable manuellement
(résolution spatiale de la longueur de sonde 5 mm). Pour chaque position, la valeur
retenue correspond a une moyenne de onze mesures réalisées toutes les minutes avec

une séquence de nettoyage.
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4.2 CARACTERISATIONS DES COUCHES MINCES

La croissance des couches minces s’effectue a la surface d’un substrat
plan avec ou sans structures tridimensionnelles micrométriques. Le substrat est

positionné face a la matrice d’applicateurs « Hi-Wave ».

Comme vu dans le Chapitre II, un ensemencement de la surface est effectué pour initier
la croissance de NCD. Ces derniers seront caractérisés au niveau de leur topographie,
de leur arrangement cristallographique que de leur composition. Rappelons ici que

toutes les mesures sont réalisées ex-situ.

4.2.1 TOPOGRAPHIE DE SURFACE ET PROPRIETES MECANIQUES

La détermination de la topographie de surface et de 1’épaisseur des couches
minces va permettre de comprendre les modes de croissances, de mesurer les rugosités

de surface et enfin, d’avoir une vision directe des profils de couches.

Les appareils présentés ci-dessous (profilométre optique et mécanique, MEB et AFM)
autorisent des caractérisations spatiales de 1’ordre du micromeétre a quelques
nanometres. L’indentation Vickers sera exposée dans un dernier paragraphe. Cette

technique permet d’évaluer la réponse mécanique des couches de NCD.

a)  Profilométres optique et mécanique

Le profilometre « Sensofar PLU » installé a la BFH-Bienne (Figure 14-a) est un
microscope optique confocal présentant les caractéristiques suivantes : objectif,

oculaire, grossissement et pouvoir de résolution.

La mise au point est effectuée a différentes profondeurs de la couche afin d’obtenir une
image nette pour chaque profondeur. Chaque image est stockée, puis un logiciel ad hoc
permet la reconstitution en trois dimensions de la couche compléte et in fine de mesurer
la profondeur de la couche. Notre systeéme dispose de deux types d’objectifs (simples

ou interférométriques), utilisables en lumiere bleue (300 nm) ou blanche.
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Figure 14. Schémas de principe a) microscope confocal, b) profilometre mécanique.

Cependant, il faut noter que la réponse de ce type de systeme est tres fortement
dépendante de I’indice optique de la couche mince et de la réflexion a la surface. Ainsi,
les substrats de silicium ont le double intérét d’avoir non seulement une surface lisse

mais aussi réfléchissante.

Le profilométre mécanique installé a la BFH-Burgdorf (Figure 14-b) dispose d’une
pointe (palpeur) de rayon lum. La force appliquée par la pointe a la surface de
I’échantillon est réglable et doit étre adaptée a la dureté de 1’échantillon. La pointe va
parcourir, par contact, une distance horizontale de plusieurs mm durant lequel un relevé
de I’altitude de la pointe est effectué. La mesure mécanique est transcrite en signal

électrique par I’intermédiaire d’un systéme a couplage inductif amplificateur de signal.

La mesure importante est la « marche » entre 1’altitude du substrat nu (en silicium par

exemple) et I’altitude de la couche elle-méme (Figure 14-b).

Dans le cas présent, les mesures sont généralement effectuées avec une résolution
verticale de 1’ordre de +/-20 nm. Il est aussi possible de faire des mesures de rugosités
de surface en tenant compte du rayon de courbure de la pointe. Le logiciel d’acquisition
permet d’effectuer plusieurs mesures moyennées, ainsi que des corrections de la

planéité du substrat.
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b)  Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie €lectronique permet d’avoir des amplifications d’images et des
résolutions beaucoup plus élevées que la microscopie optique. Le principe de base est

décrit suivant la Figure 15 [24], [25].

vl
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==
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Figure 15 : Schémas de principe d 'un MEB
a) du microscope électronique de balayage b) de I’interaction electron-échantillon

Les ¢électrons produits par une source spécifique vont étre accélérés par une anode puis

condensés et focalisés en un point par une série de lentilles ¢lectromagnétiques.

L’interaction de 1’électron avec 1’échantillon est dite forte (interaction coulombienne)
déclenchant : une émission d’¢lectrons secondaires (¢électrons de faible énergie éjectés,
apreés une interaction inélastique avec les €lectrons incidents), émission d’électrons
rétrodiffusés (résultat des collisions €lastiques), émission d’¢lectrons induits et émission

de photons et électrons Auger. (figure 15) [26].

Chaque type d’électrons ou photons sera recueilli par un détecteur approprié, pour
former I’image d’une information spécifique. Le signal d’électrons secondaires obtenu
dépend du relief de 1’échantillon, ne provenant que d’une épaisseur de quelques
nanometres. Ils apportent une information topographique de I’échantillon. Les électrons
rétrodiffusés ont une énergie supérieure aux électrons secondaires, ils apportent une

information en profondeur. La brillance sera fonction du numéro atomique Z.
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L’image en rétrodiffusé donne donc un contraste de composition, par exemple lors de
substrat métallique. Le MEB permet aussi de faire une analyse chimique dite EDX, pour
Energy Dispersive X-ray spectroscopy. Des rayons X caractéristiques des éléments
chimiques sont émis lors de I’irradiation par un faisceau d’électrons. Il provient du

retour a 1’état fondamental des atomes excités, permettant ainsi de les identifier.

Dans notre cas, la détection des €lectrons rétrodiffusés et des électrons secondaires apres
I’impact sur I’objet est de deux types (Inless et BSE) Les deux systémes utilisés sont a
I’EMPA (Scanning Electron Microscope (SEM) Hitachi S4800 N) et a BFH-Burgdorf
(MEB-FEG Zeiss).

Les résolutions permettent d’avoir des relevés a I’échelle de 100 nm pour les images de
I’EMPA et de 10 nm pour celui de la BFH-Burgdorf (x 5 10°). L’homogénéité de surface
(10 x10 pm) peut étre imagée en méme temps que la détermination des structures (10
x10 nm). La position de I’objet étudié peut étre effectuée avec une rotation de 70° de

I’angle de visée.

Notons ici que I’analyse par MEB sur le diamant nécessite un échantillon ayant le moins
possible de carbone graphitique. En effet, si les surfaces deviennent trop conductrices,
il n’est plus possible d’avoir des images avec des contrastes corrects au fur et a mesure
que la surface de la couche se charge électriquement. La Figure 16 montre une
comparaison d’images obtenus par [27], [28] permettant de mieux appréhender les

changements d’échelles attendus.

Figure 16. Image MEB de diamant a) MCD b) NCD
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c) Microscope a force atomique (AFM)

L’étude topographique de la surface des couches NCD par les méthodes de
profilometre optique et/ou mécanique ne permet pas d’atteindre une résolution
suffisante. Aussi, nous avons utilisé¢ la Microscopie a Force Atomique (AFM, Atomic
Force Microscope) dont la résolution peut approcher le nanomeétre avec un NT-MDT

Prima et un traitement des données par le logiciel Gwyddion [29].

Le microscope a force atomique, associé a un logiciel, permet de représenter la surface
d'un échantillon, point par point au moyen d'un balayage via une sonde locale [30] sur
la base de I’attraction ou de la répulsion entre la pointe (sonde et son levier) et le

balayage de la surface (Figure 17-a).

Figure 17. Schéma de principe a) de la mesure AFM b) d’un calcul de Ra.

La position z de la sonde et de son levier est relevée par une photodiode. Celle-ci capte
le signal du faisceau laser réfléchi sur la sonde en fonction de ses positions x et y. La
surface sondée est généralement de quelques micrometres carrés. Notons ici que dans
le cas de diamant MCD, la surface est composée de plans alors que dans le cas de NCD
la surface posséde une rugosité de ’ordre de grandeur des nodules constitués de

cristallites de NCD, soit une dizaine de nanometres [31].
La rugosité de surface s’exprime de diverses manicres, Nous retiendrons ici celle de la

moyenne arithmétique des écarts types a la moyenne des positions z relevées sur un

déplacement linéaire, soit le Ra (Fig. 17). Ceci peut étre étendu a une surface, soit Sa.
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d) Indentation (Vickers)

A la suite de 1’é¢tude de la rugosité de surface, nous allons utiliser un nano-
indenteur de type Vickers [32] pour obtenir d’une part une comparaison entre les
conditions de croissances et d’autre part évaluer le comportement de la couche de

diamant comme protection mécanique.

Le nano indenteur utilis¢ est CSEM Indenteur en mode Berkovich (BFH Biel) pour
lequel la force maximale appliquée a été réglée a 15mN. La pointe de I’indenteur est en

diamant.

Figure 18. Schémas d’une indentation a) suivant Vickers et b) relevé de la distance de
pénétration en fonction de P, la force appliquée

La Figure 18-a présente le principe de 1’indentation a partir de I’empreinte laissée a la
surface par I’indenteur. La Figure 18-b est une reproduction des relevés de la position
de la pointe de I’indenteur en fonction de la force appliquée pendant 1’aller (Charge) et
le retour (Décharge) lors de la phase d’indentation [33]. La dureté Vickers est sans
dimension, s’exprime en HV et se détermine par le calcul suivant :

Equation II1.8 : HV = 1,8544 P/(dl .dy)

Avec P, la force appliquée par la pointe sur [’échantillon avec dl et d2 dimension de
[’empreinte Fig. (18-a) ; (Conversion en MPa par une constante de 9,807 [34])

La mesure des longueurs di et d> a ¢été réalisée par MEB. Pour rappel, les valeurs

reconnues sont de 100 GPa pour le diamant naturel et de 60 GPa pour le CVD [35].

124



125

4.2.1 COMPOSITION ET STRUCTURE DES COUCHES MINCES

Il s’agit ici, de déterminer la nature des atomes qui composent les couches
minces ainsi que I’organisation de ces atomes entre eux (types de liaisons chimiques et

organisation cristalline).

L’objectif de ce travail est de valider la croissance d’une couche de carbone, sous forme
diamant, présentant des cristallites de tailles nanométriques (NCD). Pour cela, nous
avons utilisé les méthodes de : (i) Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie ou
Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), donnant acces aux atomes constituants
(i1) Microscopie électronique par transmission ou Transmission Electronic Microscopy
(TEM), donnant acceés aux structures cristallines; (iii) Spectroscopie Photo-
Electronique a rayons X ou X-ray Photo Electrons Spectroscopy (XPS), donnant accés
aux atomes et liaisons atomiques; (iv) Spectroscopie Raman qui donne acces

spécifiquement aux liaisons C-C (sp*) du diamant et C-C (sp?) du carbone graphitique.

Ces techniques sont décrites succinctement ci-dessous.

a) Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX)

Comme précédemment, un faisceau €lectronique incident (Fig. 19-a en jaune
vertical) focalisée interagit avec la matiere de I’échantillon. L’EDX est une des analyses
possibles (Fig. 19-a, 1 a 5) du spectre en énergie de photons X qui sont émis lors des

interactions inélastiques (Fig. 19-b) [24].

En effet, une interaction inélastique avec €mission d'un é€lectron conduit a un état
atomique excité. En se désexcitant, une émission de rayons X, d’énergie spécifique a
un atome, pourra aussi provoquer une cascade de changements dans ses couches
¢lectroniques. Ces émissions, captées par le détecteur EDX, généreront in fine un
ensemble de raies X caractéristiques. Le traitement des signaux X sélectionne 1’énergie

des photons et lui attribue un élément chimique.
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b)

Figure 19 : Schémas de principes de caractérisations par faisceau d’électrons
a) schema d’'un MEB FEG]et détecteurs (1, InLens ; 2, EDX ; 3, BSD ; 4 EDX ; 5, AsSTEM)
b) zones d’interactions (poires d’interaction) entre un faisceau électronique incident et un
échantillon

Comme vu (4.2.1-b), ce type de caractérisation est effectuée ex situ au moyen d’un
microscope ¢€lectronique a balayage (Figures 15 et 19) [36], [37] [38] Deux appareils
ont été utilisés : un MEB-FEG Zeiss (BFH - Burgdorf) et un PHENOM Table Top SEM

(BFH - Biel). Dans les deux cas, les tensions d’accélération ont été de 5 et 10 keV.
L’analyse donnera la composition chimique d’un point et/ou d’une surface [24].
L’analyse EDX d’une couche mince sur un substrat doit tenir compte de leurs natures

respectives (chimique, homogénéité, ...) car les informations proviennent aussi du

substrat (Fig. 20) [39].

Figure 20. Analyse EDX de diamant CVD sur une couche interfaciale d’aluminium.
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b) Microscopie électronique a transmission en mode diffraction

Comme précédemment en microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB), un
faisceau d’¢électrons interagit avec la matiére a analyser. Cependant, ici, il est transmis
a travers un échantillon extrémement mince. La Figure 21 présente un schéma de TEM

en mode diffraction.

Figure 21. Schémas a) d’'un microscope TEM, b) de la formation d’une image de diffraction

La diffraction des électrons (Fig. 21-b) se base sur la loi de Bragg et la condition de
Laue [24], [26]. Un faisceau monochromatique incident se propage dans une structure
de maille du matériau étudié. La loi de Bragg met en évidence des plans cristallins sur

des signaux d’interférences constructives et en phases :

Equation 1.9 : nl=2 dln(@), niA=2 dh,k,l St n(gh,k,l)

«n » est le nombre entier de I’ordre d’interférence, « A « la longueur d’onde incidente,
«d »la dimension entre les plans d’interférence et « i » ’angle entre le faisceau incident

et les plans d’interférence et (h, k, 1) les différents plans cristallins de diffraction.

Le microscope électronique pour la diffraction TEM est un JEOL 2200FS (@ 200 kV).

Les dimensions dnk ont accessibles dans les bases données (Tableau 3).
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Matériaux dy ( 107 m) [40]-[42]
C hite (sp2) 00 101 004 04-006-5764
raphite (s - -
SHap P 3.35 2.03 1.67
111 220 311
Si Cubique 00-005-0565
3.13 1.92 1.63
111 220 311
C diamant ( sp3) 00-006-0675
2.06 1.26 1.07

Tableau 3. Dimensions des plans d’interférences du graphite, silicium et diamant.

Figure 22. Figures de diffractions TEM a) cristal, b) poly-cristal, amorphe.

Les figures de diffractions (Fig. 22) [43] vont dépendre de la compacité de la couche et

les modes de croissances cristallines dont cette derniére est composée. Il est possible

d’en lister trois : (i) des grains trop petits renvoient un signal beaucoup trop diffusif, (ii)

I’orientation des plans identiques dans des grains différents, (iii) la présence de joint de

grains de carbone (sp?).

Dans la littérature, la source des informations de ce type d’analyse structurale sont issus

de NCD obtenus par détonation ou sous forte pression (Chap I1.X) [44], [45]. Ainsi, les

figures TEM sont identiques a la Fig. 22-b avec des variations d’intensités dans le

périmétre des circonférences caractéristiques du carbone (sp).

L’information structurale devra €tre complétée par des analyses complémentaires pour

clarifier 1’identification des structures de NCD.
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c) Spectrométrie photo-électronique a rayon X (XPS)

Lors de I’irradiation par un faisceau monochromatique X, les atomes de la maticre
sondée vont subir une ionisation par effet photo électrique (éjection des électrons de

coeur) [24].

L'énergie cinétique d’un photoélectron, (Ec) est égale a la différence entre 'énergie des

rayons X incidents (hv) et 1'énergie de liaison de 1'électron émis (Ex) :

a) b)

Figure 23. Schéma d’irradiation XPS a) émission d 'un photoélectron, b) émission AUGER
Equation II1.10 : Ec=hv — Ex

Rappelons ici, qu’un seul mécanisme est en jeu dans le cas d’un photoélectron (Fig. 23-
a). Dans le cas ou au moins deux mécanismes d’échanges entre en jeu, 1’émission
d’¢lectron est dite de type «AUGER » (Fig. 23-b). Tous ces mécanismes peuvent

coexister lors d’analyse XPS.

Dans le cas d’atomes liés, les photoélectrons obtenus proviennent des électrons de
couches de liaisons. Le déplacement énergétique est identifiable et caractéristique de la
liaison. L'équation de I’effet photoélectrique permet de calculer les énergies de liaison

des ¢électrons émis (par éléments atomiques et ses liaisons).

Dans notre cas, les analyses XPS ont été réalisées sur un Quantum 2000 (Al (Ka). Les
pics XPS caractéristiques en NCD a savoir, les liaisons C-H, C-O, du Si et de O sont
présentés dans le Tableau 4, ainsi que C-C (sp®) et (sp*). La Figure 24 présente un

comparatif de ces deux derniéres [46]-[49].
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Elément Energie Elément Energie
Si 100, 150 eV o 535eV
C-C (sp2) 284.8 eV Ar 220 eV
C-C (sp3) 285.4 eV C (sp2) Auger 1220 eV
C-O0 286.0 eV C (sp3) Auger 1224 eV

Tableau 4. Valeur d’énergie XPS attendue pour une couche mince de diamant.

Figure 24. Comparatif XPS entre carbone graphitique et diamant,
a) représentation des orbitales électroniques, b) signature en énergies (eV).

La couche de NCD va étre constituée de nodules ou grains, ainsi que de joints de grains
et de volumes vides [50]. Les atomes de carbone présents seront a 1’origine des
signatures sp’, sp’, et des liaisons C-O. La pénétration du faisceau incident et donc

I’intensité¢ des pics XPS dépendra de la densité et de la nature des couches (cf.

ML.4.2.1.2).

L’hybridation (sp®) provoque un déplacement des pics (énergie plus importante de la

liaison mp,, entourée en rouge Fig.24-a). Le calcul de déconvolution entre sp® /sp’

s’appuie sur le facteur D (Fig. 24-b) linéairement dépendant du rapport sp? /sp°.

Ainsi avec I’XPS, nous aurons acces aux divers types de constituants carbonés. C’est la

méthode la plus efficace pour caractériser les liaisons du carbone avec un autre atome.

Cependant, elle doit étre accompagnée d’autres mesures pour valider 1’analyse.
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d)  Spectrométrie Raman

La spectroscopie Raman est basée sur le phénomene de diffusion inélastique de
la lumiére. Lorsqu’une molécule est irradiée par une onde électromagnétique de

fréquence vp une partie de la lumiére est absorbée, une autre est diffusée [51]-[53]

En diffusion élastique ou de Rayleigh (1 photon sur 10 subira cet effet), la fréquence,
reste identique (vo), alors qu’une transition vibrationnelle apportera une fréquence
légérement différente (1 photon sur 10%). La Figure 25-a illustre les mécanismes de

diffusion Rayleigh et Raman et la Figure 25-b un spectre Raman caractéristique.

Si la fréquence (v0 — v) du photon diffusé est inférieure a celle du photon incident (v0),

il y a gain d’énergie vibrationnelle pour la molécule (raie Stokes) Si au contraire le

a) Stokes Rayleigh Anti-Stokes b)
\"il‘tllal - _’:--_"' ‘-_-\.T\ ______ ,_"._..' _’-_‘\_ _____ ;_- '_"-_-:\_ -
v=12 L_
h{\'.] - \".-'th |l\'[|
v=1 ¥ A A
hvy hvg hvq h(vo + V)
v=0 -~ AP Y AN Y A

Figure 25. Effet Raman a) Excitation et diffusion b) spectre typique représentatif de a)
photon incident est diffusé a une fréquence (v0+v), il y a perte d’énergie vibrationnelle

pour la molécule (raie anti-Stokes).

La spectroscopie Raman met en jeu les états d’énergie vibrationnels et donne des
informations sur la structure environnante, telles que la nature et I’environnement des
atomes, les distances interatomiques, la symétrie, les structures cristalline. Un spectre
Raman est donc une empreinte vibrationnelle du composé analysé au niveau

moléculaire et/ou cristallin.

Il se présente comme un ensemble de raies d’intensité variable dont les positions

correspondent aux fréquences de vibration existantes dans le solide sondé.
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L’observation est permise ou non par des regles de sélection [54]. Cette émission

décalée mesurée en nombre d’onde correspond a :

; : —(L_L
Equation I11.11 . Aw = (/10 lr)
Avec Ao et Ar les longueurs d’ondes respectives incidente et induite. Par simplicité, on

ne considére que le « décalage Raman » entre les pics Raman et la raie excitatrice Ao.

Pour réaliser une expérience de diffusion Raman, un faisceau lumineux d’analyse est
focalisé sur I’échantillon. Etant donné qu’il s’agit d’un processus intrinséquement trés
faible, des sources de lumicre intense (laser) sont utilisées. L’intensité de la lumiére
diffusée est ensuite isolée a travers un monochromateur et mesurée par
photomultiplicateur ou une caméra CCD (Figure 26-a) dans le domaine spectral de

I’infrarouge moyen (400 ... 4000 cm™).

La Figure 26-b présente des spectres typiques des structures de diamant MCD, NCD et
UNCD a une longueur d’onde incidente du laser de 533 nm. Ainsi, le diamant cristallin

posséde une signature unique avec un pic trés intense a 1333 cm! [55].

Cependant, la diminution de la taille des cristallites induit une disparition de ce pic,
méme si le signal est identifiable. La Figure 27-a met en évidence les contributions du
carbone dont les phases vitreuses, « hexagonale » (sp?), graphitiques (D, G) et hybrides
(sp®). La Figure 27-b montre le déplacement de leurs positions et I’évolution des

intensités des pics de carbone (Ip / Ig) en fonction de Ao [56].

Figure 26. Spectrométrie Raman a) schéma de principe b) spectres Raman du diamant.
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Diminuer la longueur d’onde incidente (Ao) permet de mieux faire apparaitre le pic du
diamant (1333 cm™!) vis-a-vis du carbone amorphe (bandes D et G) [57]. L effet attendu
est un décalage et une diminution en intensité de la contribution (Ip). Cela sera d’autant
plus important de les séparer dans le cas des NCD sur des substrats complexes puisqu’il

génére déja un signal trés faible [58].

Notons que la réponse du carbone (sp) est peu dépendante de la longueur d’onde
incidente. La réponse dépendant du volume sondé, les couches doivent étre denses et
homogenes car les grains NCD sont de tailles au moins proches du dixieme de la
longueur d’onde sondée (30 a 50 nm). Lors de notre étude, il sera donc possible, par

cette technique, de mettre en évidence la présence de carbone hybridé sp® dans nos

Figure 27. Spectre Raman : a) carbone : « diamant », nanotube, graphitique, hexagonal
« sp2 » et vitreux b) évolutions de la position des pics D, G, D et du rapport (ID/IG).

couches minces.

Deux types d’appareillages ont été utilisés : Renishaw ( Ao = 533 nm) « inVia Raman
Microscope » a ’EMPA de Thun Renishaw ( Ao = 533 nm) «inVia Raman
Microscope » chez NeoCoat, PicoQuant ( Ao = 533 nm et 355 nm) a PEMPA de
Neuchatel.
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IT1. 5 CARACTERISATIONS DES APPLICATEURS « HI-WAVE »

Une étude sur un applicateur « Hi-Wave » a été réalisée avant de mettre en place
les matrices d’applicateurs que nous présentons au chapitre suivant. En effet, il est
nécessaire de connaitre les limites de fonctionnement de ces applicateurs pour mettre

en ceuvre des conditions adaptées a la croissance de couches minces de NCD.

Ainsi dans une premiere partie, nous commencerons cette étude en utilisant de I’H» pur
ainsi qu’un mélange H>/CH4 a pression constante (50 Pa) et nous présenterons les
¢volutions de la transmission de la puissance microonde & partir des mesures de
puissances incidentes et réfléchies. Nous mettons en ceuvre ici un systeme d’adaptation
d’impédance en « fréquence » présenté dans la partie II1.2.4 qui est une solution
¢légante pour maximiser la puissance microonde transmise en fonction de la nature et

de la pression de la phase gazeuse.

Nous vérifierons et étudierons ensuite 1’efficacité et les conditions d’optimisation du
transfert d’énergie au plasma sur la gamme de puissances disponibles (0 — 200W) avec
une pression totale (10 — 100 Pa) en H> , Oz, Ar ainsi que du mélange Ho/CHa. Ceci
montrera les capacités de notre dispositif a gérer I’apport de puissance lors de la mise

en ceuvre des mélanges nécessaire a la croissance de NCD.

Dans un deuxiéme temps, nous présenterons les résultats d’une premiere étude
concernant I’évolution de la densité électronique en fonction de la puissance microonde
incidente pour diverses positions de la sonde de Langmuir correspondant a la position

du substrat plan qui sera utilisé par la suite en vue de la croissance de NCD.
Dans la troisiéme partie, des analyses OES préliminaires seront présentées afin de
vérifier que les especes d’intérét pour la croissance de NCD (H et C) sont bien présentes

et détectables dans la phase plasma.

Enfin nous terminerons par I’étude de I’influence du plasma sur la température du

substrat et son impact sur le procédé de croissance de NCD.
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5.1 PUISSANCE MICRO-ONDE TRANSMISE, TAUX DE TRANSFERT

La puissance micro-onde transmise (P¢) au plasma est la différence entre la
puissance incidente fournie par le générateur (P;) et la puissance réfléchie (P;) par toute
la ligne microonde (générateur, cable, applicateur et plasma) et le taux de transfert
sont respectivement :

Equation II1.12 : Pi=P;-P; (W)
Equation II1.13 : Tp=Py/Pi=1-P/Pi (%)

Rappelons que les générateurs (Chapitre III. 2.4) peuvent délivrer la puissance micro-
onde suivant deux modes : (i) puissance incidente fournie par le générateur (Pi) fixe. ;

(i1) Puissance transmise (Pt) fixe.

La Figure 28 présente les mesures de la puissance réfléchie en fonction de la puissance
fournie par un générateur a états solides vers un applicateur « Hi-Wave » pour un
plasma de dihydrogéne pur et un plasma de dihydrogéne avec du méthane (condition

usuelle de croissance de NCD).

121 5 5 8- Prat 2.45 GHz
] --®-- Pr with f. adapted
9' \y% H
. 2

Puissance Réfléchie Pr (W)

Puissance Pi (W)

Figure 28. Puissance réfléchie (P,) en fonction de la puissance incidente (P;), avec et sans
adaptation en fréquence, a 50 Pa pour a) plasma H», b) plasma H-CHy (47 :3 sccm)

135



136

Dans le cas du dihydrogene pur (Fig.28 a), la puissance réfléchie est maximale a basse
puissance, ce qui correspond aussi a la limite des possibilités d’allumage et de stabilité
du plasma. Avec I’augmentation de la puissance incidente, a fréquence fixe de 2450
MHz (sans adaptation en fréquence), le plasma se stabilise et la puissance réfléchie

diminue jusqu’a étre quasi nulle.

Dans le cas de I’adaptation en fréquence, la puissance réfléchie peut étre minimisée
méme a basse puissance. Le taux de transfert peut alors atteindre 100% dans un plasma

de dihydrogéne pur.

Dans le cas d’un mélange comprenant 3% de méthane dans du dihydrogéne a
50 Pa (Fig. 28- b), la puissance réfléchie augmente avec la puissance fournie, lorsque
la fréquence microonde est constante a 2450 MHz (sans adaptation en fréquence).
L’hypothese qui pourrait étre avancée pour expliquer cette augmentation de la puissance
microonde réfléchie est essentiellement due a une variation de la permittivité du plasma

(modification de la composition du gaz par 1’ajout de méthane).

Dans le cas de 1’adaptation en fréquence (Fig. 28-b), ’augmentation de la puissance
réfléchie est largement atténuée. Dans les deux cas, avec ou sans adaptation, le taux de

transfert reste supérieur a 95%.

Donc, dans le cas de plasmas de dihydrogéne pur et de dihydrogéne avec quelques
pourcents de méthane, la puissance microonde (fournie par un générateur a état solide)
transmise au plasma est améliorée par 1’adaptation en fréquence. Par la suite, dans toutes
les conditions de mises en ceuvre du plasma, nous adapterons la fréquence microondes

pour maximiser la puissance transmise.

Ici, nous montrons les résultats du taux de transfert en fonction de la puissance
micro-onde fournie et de la pression totale (Figure 29) dans trois cas de gaz purs : argon,
dioxygene et dihydrogéne. Notons que dans les trois cas le systéme d’adaptation

d’impédance en fréquence est actif.
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Figure 29. Taux de transfert de Puissance T, pour a) I’argon, b) le dihydrogene et c) le dioxygene.
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La Figure 29-a présente la variation du taux de transfert de la puissance micro-onde en
fonction de la pression d’argon et de la puissance microonde incidente fournie par le

geénérateur.

La pression totale varie de 15 a 100 Pa et la puissance microonde incidente de 25 a 200
W. Ainsi, a basse puissance, le plasma est soit instable, soit ne peut étre maintenu
allumé. A la limite de cette zone, le taux de transfert est inférieur a 0,92. Une zone se
détache (basse puissance, S0 W) ou ’accord est proche de 1. Au-dela de cette zone, le
taux de transfert diminue significativement lorsque la puissance incidente et la pression

augmentent.

La Figure 29-b montre I’évolution du taux de transfert en dihydrogeéne pur. La puissance

incidente varie de 60 W a 200 W et la pression totale de 10 a 100 Pa.

Ici, le plasma est instable en dessous d’une zone couvrant les puissances inférieures a
60 W pour la gamme de pression entre 30 et 100 Pa. Cette zone d’instabilité peut
s’étendre jusqu’a 100 W pour les basses pressions (< 30 Pa). Cependant, dés que le
plasma est initié, le taux de transfert atteint trés vite 0,95 voire 1, dans deux zones : (i)
une gamme de pression de 50 a 100 Pa pour des puissances incidentes de 1’ordre de 125

W, (ii) dans de 50 a 60 Pa et 50 a 200 W

La Figure 29-c présente enfin 1’évolution du taux de transfert en dioxygene. La

puissance micro-onde fournie varie de 60 a 200 W et la pression de 10 a 100 Pa.

Le plasma est a basse puissance sur toute la gamme de pression. Dés I’allumage du
plasma le taux de transfert est au moins supérieur a 80 % et présente-un taux de transfert
proche de 1 sur toute la gamme de puissance et pour des pressions comprises entre 20

et 40 Pa.

En ce qui concerne les mélanges plus complexes, nous limiterons notre champ
d’investigation aux conditions nécessaires a la croissance des couches de NCD, comme

présentée au Chapitre II et qui seront appliquées au Chapitre V.
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Le mélange gazeux introduit est donc constitu¢ de dihydrogene avec quelques pourcents
de méthane. Rappelons, que le taux de transfert (Fig. 28-b) et la densité €lectronique
qui sera vue un peu plus loin (Fig. 28) sont maximums (Hz ; 50 Pa ; 200W). La Figure
32 présente 1’évolution du taux de transfert T, en mélange H2/CH4 (47 scem Hz ; 3 scem
CHy) Fig. 30-a) et Hz pur Fig. 30-b sur une gamme de pression de 20 a 100 Pa pour une

puissance microonde de 60 a 200 W.
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Figure 30. Taux de transfert T, en fonction de la pression et de la puissance incidente plasma

a) Hy/CHy (47 sccm H: ; 3 scem CHy) et b) H; pur.

Les zones de stabilité et d’allumage de chacun des plasmas restent sensiblement
identiques. En revanche, au-dela de 100 W, le taux de transfert, en mélange Ho/CHa, est
amélioré sur toute la gamme de pression par rapport a Hz pur. Il atteint des valeurs
supérieures a 95%. La gamme « d’efficacité » est donc largement élargie en pression et

en puissance microonde dans le cas du mélange Ho/CHa.

Nous avons donc vérifi¢ ici qu’un applicateur micro-onde « Hi-Wave »,
alimenté par un générateur microonde a état solide et associé a un systeme d’adaptation

d’impédance en fréquence, est capable de fournir une puissance transmise maximisée.

Le taux de transfert est alors proche de 100% pour de larges gammes de pressions et de
puissances incidentes aussi bien dans le cas de gaz monoatomique (Ar) ou moléculaires
(H2, O2) que d’un mélange gazeux plus complexe tel que Ho/CHy) utilisé dans le cas de

la croissance NCD.
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5.2 DENSITE ELECTRONIQUE

La densité électronique a été¢ mesurée par sonde de Langmuir dans un plasma de
dihydrogéne. La mesure dans ce réacteur peut étre effectuée suivant deux axes comme

le montre la Figure 31.

Applcateur

a ) High Wave b)

z=50cm
-160<r<+160 mm

r=

1

1

1 T

1 \

1

1

1

1

| E

1 E

1 I
ER

1 ~

1 o

! v

! N

! v

1

I (=]

1

1

1

1

Figure 31. Schéma des déplacements de la sonde de Langmuir dans le réacteur (320x160).
a) suivantlUaxez : v =0, 0 < z <160 mm- suivant l’axer : z =50 mm ; -160< R <160 mm
b) Photo d’une mesure suivant r (sonde de Langmuir sur la gauche).

La Figure 32 présente la densité électronique en fonction de la pression en dihydrogéne
pur (gamme de 30 a 100 Pa) et de la puissance micro-onde incidente (60 a 200 W)

adaptée afin d’obtenir un taux de transfert maximal.
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Figure 32. Densité électronique en fonction de la pression et de la puissance microonde
(H: pur, z =30 mm)
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Pour cette premiére approche, la sonde est placée sur I’axe z (soit x =0 mm ; z = 30
mm) de ’applicateur. La Figure 32 est a comparer avec la Figure 30-b montrant
I’évolution du taux de transfert dans les mémes conditions expérimentales. Ainsi, dés
que le plasma est stabilisé, la densité électronique est supérieure a 8 10° cm™ allant

jusqu’a 1.5 10! cm™ (valeur supérieure a la densité critique nc = 7,5 10'° cm™).

Le maximum est atteint pour une puissance micro-onde de 200W et une gamme de
pression autour de 50 Pa. Ceci est cohérent avec les résultats de la Figure 30-b qui

montre des Tp maximaux dans cette méme zone.

Cependant, les variations de la densité électronique en fonction de la pression et de la
puissance microonde ne se comportent pas de la méme maniere que le taux de transfert.
Par exemple, bien que le taux de transfert soit proche de 1 a 120 W pour une pression

de 100 Pa, la densité électronique reste faible.

La trop haute pression limite fortement le libre parcours moyen des électrons
énergétiques et donc la transmission de leur énergie productrice d’¢électrons secondaires

ainsi que la propagation de ces derniers.

La Figure 33 montre 1’évolution de la densité ¢lectronique en plasma de dihydrogéne

pur suivant 1’axe z de I’applicateur (soit x = 0 mm), a (15 et 50 Pa) et 200 W.
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Figure 33. Densité électronique en fonction de (z) ; 15 et 50 Pa de H; ; 200W.
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Les puissances transmises sont conformes a la Fig. 30-b (190W a 15 Pa et 199W a 50
Pa). La densité électronique va croitre sur 25 mm (maximum de 2 10'! cm™ a z = 30
mm). Puis, avec 1’¢loignement de [’applicateur, les «pentes» de décroissances
observées different en fonction de la pression a partir de z = 50 mm. Ceci peut étre

interprété comme une extension du plasma quand la pression diminue.

La position (r = 0 mm ; z = 50 mm) se trouve sur 1’axe de 1’applicateur a I’intersection
du déplacement latéral de la sonde de Langmuir. Nous choisissons cette valeur (z = 50

mm) pour €tudier la variation latérale de la densité €lectronique par la suite.

La Figure 34 présente les évolutions latérales de la densité électronique a une distance
en dihydrogeéne pour une pression de 50 Pa a différentes puissances micro-ondes

incidentes.

Figure 34. Densité électronique a 50 Pa en H> a z =50 mm.

Les courbes présentent une symétrie par rapport a 1’axe de I’applicateur (r = 0). La
densité ¢lectronique maximale augmente avec la puissance microonde transmise, au-
dela de 165 Watts a 7 10° cm™ (saturation de la densité d’espéces dissociables). La

densité électronique montre aussi un ¢élargissement spatial latéral axisymétrique.

La courbe bleue en trait plein présente une simulation gaussienne de la densité
électronique en fonction du déplacement latéral (r) a partir des données a une puissance
de 180W. Nous verrons dans le chapitre suivant 1’intérét de cela lors I’étude des

dispositifs en matrice d’applicateurs (MEPS).
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5.3 OES — DANS LE CAS DE LA CROISSANCE DE NCD

Dans cette partie, nous limiterons comme plus haut, notre champ d’investigation aux
conditions nécessaires a la croissance des couches de NCD. Il ne s’agit pas ici de faire
une analyse spectroscopique poussée du plasma mais juste de vérifier la nature des
especes présentes dans le plasma. Dans notre cas, cela concerne le mélange gazeux
H»/CH4 avec ajout possible de CO,. Les especes identifiées comme nécessaires a la
croissance de NCD sont issues de la dissociation du dihydrogeéne et du méthane (depuis

les radicaux méthyl jusqu’au carbone et a ’hydrogéne atomique par exemple).

Ainsi, les intensités des raies Ho (656,28 nm) et du C (426,90 nm) sont
présentées sur la Figure 35 pour les conditions plasmas suivantes : mélange gazeux

H2/CH4 (47 sccm H» ; 3 sccm CH4) a 50 Pa.
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Figure 35. Evolution de l'intensité des raies (H, et C) en mélange Hy/CHy (47scem ; 3 scem) @ 50 Pa,
en fonction de : a) la distance (z) a 200 W, b) la puissance microonde a z = 50 mm.

Notons que la zone z < 15 mm n’a pu étre observée du fait de I’encombrement dii aux
passages (optiques et €lectriques) sous vide nécessaires a la récupération des signaux
issus des diagnostics. De plus, les mesures en puissances commencent a des valeurs
supérieures a 60 Watts du fait de I’instabilité du plasma en deca de cette valeur. D’autre
part, les variations des points de mesures proviennent en grande partie des

« fluctuations » du plasma.
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La Fig. 35-a montre que les raies d’hydrogéne atomique et de carbone décroissent a
partir de z=20 mm. Il semble qu’a partir de z= 50 mm, I’intensité de la raie de carbone
se stabilise. Ceci est a mettre en rapport avec le comportement de la densité électronique

Fig. 33 en plasma de H; pur ou la décroissance est visible a partir de z =30 mm.

Ces premiers constats permettent d’avoir une estimation sur la distance z a laquelle les
substrats pourront étre positionnés pour obtenir des conditions de la croissance CVD
« optimales ». Cette position estimée est matérialisée entre les fleches bleues sur la

Figure 35-a.

La Figure 35-b montre 1’évolution des intensités des deux raies de I’hydrogene
atomique et du carbone en fonction de la puissance microonde, a z= 50 mm. Les deux
courbes présentent un palier a partir de 175 W. Notons que dans les mémes conditions
mais en plasma de dihydrogéne, la densité €électronique présentait un maximum a partir

de 165 W (Fig. 34).

5.4 ROLE DU PLASMA SUR LA TEMPERATURE DU SUBSTRAT ET
IMPACT SUR LE PROCEDE DE CROISSANCE DE NCD

Le plasma mis en ceuvre dans le procédé de croissance des NCD qui nous intéresse
induit une augmentation de la température du substrat dont il faut tenir compte afin
d’avoir un bon contrdle des parameétres de 1’ensemble du procédé (notamment le
controle de la température du substrat tout au long de la phase de croissance des NCD)

(Chap. II).

La Figure 36 présente I’évolution des températures mesurées (Chap. III 2.5) pour
plusieurs valeurs de la distance entre le substrat et 1’applicateur (z = 20, 30 et 50 mm)
en fonction de la puissance microonde incidente, a 50 Pa, en dihydrogene pur et

mélange Ho/CH4 (47 scem ; 3 scecm).
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Figure 36. Evolution de la Température du substrat en fonction de la puissance microonde
pour des mélanges gazeux (50 Pa), H> et Hy/CHy (47 sccm ; 3 sccm) a différentes valeurs de z.

I1 apparait que la température augmente avec la puissance microonde incidente, ainsi

que suivant la nature du mélange gazeux, et diminue avec la distance (z).

Notons que la densité électronique est maximum a z = 20 mm dans le cas de H, pur
(Fig. 33). La comparaison des courbes a z =30 mm (pour H> pur et H2/CH4) montre que
I’addition de méthane augmente la température de 50°C en moyenne sur toute la plage
de puissance (cf. traits rouges pointillés) pouvant étre due a I’augmentation d’especes

en interaction avec la surface (réaction chimique, bombardement ionique).

Notons qu’a z= 50 mm, la température reste inférieure a 200°C pour une puissance de
200 W en H: pur. Nous choisirons donc cette distance z = 50 mm comme la limite de
positionnement du porte substrat afin de permettre de rester dans des conditions de

croissance a basse température (< 500 °C) comme prévu.

En effet dans ces conditions, le chauffage « additionnel » (en plus de celui induit par le

plasma) sera suffisant pour contrdler et stabiliser la température.
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II1. 6 CONCLUSIONS - APPORT ET INNOVATION

Dans ce chapitre, les moyens expérimentaux et les méthodes de caractérisation

de surfaces et du plasma ont été présentées.

Plus spécifiquement, nous avons montré qu’un applicateur « Hi-Wave » unique
présente la capacité de produire un plasma stable et adaptable. En effet, la « ligne micro-
onde » du générateur a 1’applicateur est ici simplifiée du fait de I’utilisation d’un
générateur a état solide et d’un céable le reliant a I’applicateur, sans adaptation
d’impédance classique (par stub) mais par la mise en ceuvre d’un dispositif a variation

de fréquence.

L’apport de I’applicateur ponctuel « Hi-Wave » est double : simplicité et efficacité
(adaptation d’impédance, maximisation de la puissance transmise au plasma et de la

densité ¢électronique), dans une large gamme de pression et de mélange gazeux.

Un applicateur permet d’obtenir des densités électroniques élevées de 1’ordre de 10'!
cm™ (notons que cela correspond a un ordre de grandeur au-dessus de la densité
critique). Il est donc possible pour un applicateur de moduler les conditions plasma sur

une large gamme de puissance et de mélange gazeux.

Nous avons montré que dans le cas de mélange gazeux (H2/CHa), ce type d’applicateur
permettait d’obtenir la dissociation des espéces Ha et CHa, et ceci a des températures
suffisamment basses permettant de rester dans les conditions prévues de notre cahier

des charges a savoir < 500°C
La simplicité de mise en ceuvre d’applicateur « Hi-Wave » permet donc d’envisager
diverses organisations matricielles (MEPS ; qui seront présentés au Chap. IV) a basse

pression (50 Pa), basse puissance (< 200 W) et basse température (< 500 °C).

Ainsi, les conditions de croissance CVD de diamant NCD que nous prévoyions

semblent ici réunies (présentation au chapitre Chap. V).
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Chapitre IV.

Plasmas microondes (MEPS)

Caractérisation des plasmas, Application a la CVD du diamant
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Présentation du Chapitre IV

La croissance, le dép6t ou la gravure de couches minces sur un substrat par la technique
du dépot Chimique en Phase Vapeur ou « Chemical Vapor Deposition » (CVD) met en jeu
principalement des phénoménes de chimie hétérogéne. Ceux-ci résultent de 1’interaction des
especes atomiques et moléculaires de la phase gazeuse (plasma) au contact de la phase solide

(le substrat). Ce chapitre est centré sur I’étude de la phase plasma.

Rappelons ici que les différents procédés mettant en ceuvre la CVD assistée par plasma ou
Plasma Enhanced - CVD (PE-CVD) tirent profit de I’apport d’énergie, de la création des es-
peces actives issues de la dissociation et des recombinaisons dans le plasma pour 1’élaboration
de couches minces. D’autre part, la surface des substrats participe fortement au phénomeéne
de croissance des couches minces (qui est une « compétition » entre dépot et gravure). Sa
réactivité est dépendante du couple « composition du plasma/ surface », de la température

ainsi que du bombardement ionique.

Dans notre cas, le plasma microonde apporte une solution technique sans électrode et permet
de réaliser des traitements a forte densité de puissance. Il diminue fortement le risque de pol-
lution par interaction entre les surfaces d’¢lectrodes et la phase plasma mais induit souvent
des flux thermiques trés importants pouvant entrainer une ¢lévation de température importante

du substrat méme avec des systémes de refroidissement du substrat ad hoc.

Nous étudierons donc dans ce chapitre la caractéristique du plasma avec un seul applicateur
puis avec des matrices d’applicateurs et enfin nous convergerons vers leur utilisation dans le
cadre de I’¢laboration de NCD. Nous montrerons que des sources microondes locales (appli-
cateurs « Hi-Wave », cf Chap II1-2.2) judicieusement agencées permettent d’augmenter le vo-
lume réactif du plasma ainsi que les transferts de puissance tout en réduisant les flux ther-
miques avec des plasmas homogenes a forte densité €lectronique. Tout cela dans le but de les

utiliser pour la croissance de diamant nanocristallin, NCD, par plasma, a basse température.
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a) Mélange de dihydrogéne et de méthane
- Raies d’hydrogéne atomique
- Bandes moléculaires CH

b) Addition de CO dans le mélange gazeux entrant

IV.4 CONCLUSIONS
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IV.1 INTRODUCTION

Dans le domaine de la CVD, il existe un sous-domaine appelé dépot chimique en phase
vapeur assisté par plasma ou en anglais, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PE-

CVD). Ceci correspond a 1’association de deux concepts :

Premierement, le dépdt chimique en phase vapeur, ou les réactions entre la phase gaz et le
substrat sont controlées par les lois de la thermodynamique donc essentiellement par la tem-

pérature du gaz et du substrat au moment de 1’interaction.

Deuxi¢mement, la phase plasma, qui est un état ionisé du gaz issu des collisions entre les
¢lectrons et les constituants de la phase gazeuse. Le plasma est composé d’especes atomiques
et/ou moléculaires, ionisées et neutres, dans des états excités ou non ainsi que de photons
générés par la désexcitation des especes excitées. Cet état présente 1’avantage de dissocier les
« molécules méres » introduites dans le réacteur et de créer ainsi des especes radicalaires qui

lorsqu’elles arrivent en contact avec le substrat seront extrémement réactives.

Ainsi, associé¢ a la réactivité induite par la thermodynamique « classique » (controlé par la
température du systéme), les réactions n’en seront que plus rapides et efficaces. En effet et en
simplifiant a ’extréme, I’énergie thermique nécessaire a I’ouverture des liaisons des molé-
cules de la phase gaz n’est plus nécessaire puisque le plasma s’en est chargé. Cela permet
donc de réaliser des procédés a plus basse température de substrat et ainsi de traiter des maté-
riaux thermosensibles. Dans ces conditions, le terme « assistance plasma » prend tout son

sens.

En plasma microonde, I’énergie est transmise a la phase gazeuse par I’intermédiaire des élec-
trons qui, soumis au champ électrique microonde, sont accélérés. Cela induit des mécanismes
de collision entre les €lectrons et les molécules du gaz. La puissance microonde transmise se
traduit par la création d’une certaine quantité d’électrons, dont les parametres mesurés sont la
densité ¢électronique (Ne), la température électronique (Te) et 1a Fonction distribution en éner-

gie des ¢électrons (FDEE).
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Notons ici que la propagation des microondes joue un role important dans la distribution spa-
tiale de la densité €lectronique. Ainsi, dans le cas du traitement de grandes surfaces il sera

nécessaire de s’assurer que la transmission de puissance est la plus uniforme possible.

Dans le cadre de notre étude, 1’énergie microonde est transmise au plasma par des applicateurs
ponctuels, sous forme « d’antennes ». L’association de plusieurs applicateurs judicieusement
répartis permet de créer une nappe de plasma tout en réduisant la puissance transmise par

applicateur, avec le bénéfice d’une géométrie adaptable.

L’utilisation d’un systéme multi-sources ponctuelles a été mise en ceuvre initialement dans les
réacteurs microondes fonctionnant avec des sources a Résonance Cyclotronique Electronique
(RCE) Réparties (RCER) sur le pourtour du réacteur (Distributed Electron Cyclotron Re-
sonance ou DECR) [1]-[6]. Cependant, cette configuration nécessite un champ magnétique
au sein du plasma, a tres basse pression (0.1 Pa).. Dans notre systéme il n’y aura aucune dé-

pendance aux lignes de champ magnétique puisqu’aucun champ magnétique n’est nécessaire.

Ce chapitre est divisé en deux parties :

(1) La premiere est une étude analytique de 1’évolution de la densité électronique,
clé¢ des mécanismes de collisions, en fonction des paramétres tels que la pression ou
encore la puissance microonde dans différentes configurations.

(i1)  Laseconde présente des résultats conduisant a la mise en ceuvre de ces plasmas
dans les conditions de PE-CVD pour la croissance de couches minces de carbone (dia-
mant) afin de tendre vers des solutions envisageables pour une application de crois-

sance NCD mettant en jeu des mécanismes complexes et imbriqués entre eux.

Le domaine de pression observe est inférieur au millibar (< 100 Pa) : on parle alors de « Low
Pressure PECVD »). La phase gazeuse est un mélange de gaz atomique (Ar) et moléculaires
(H2, CH4, CO») en vue de la croissance de NCD a basse température (< 500°C) sur une surface

plane (> 80 cm?).
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IV.2 CARACTERISATION DES PLASMAS - UNIQUE ET MATRICIEL
(MEPS)

2.1 Etude d’un applicateur

Notre applicateur microonde étant axisymétrique, il crée un plasma possédant une sy-
métrie axiale. La symétrie du plasma a été démontrée plus haut (Chap. II1-5.2) en fonction de
la variation de la pression totale. Notons par ailleurs que la diminution de la pression induit

une variation du volume du plasma.

Comme nous I’avons présenté au chapitre précedent (Chap. I1I-5.1), la puissance mi-
croonde incidente peut théoriquement étre totalement transmise au plasma (puissance réflé-
chie nulle grace au systeme d’accord en fréquence microonde). La géométrie du plasma va

cependant varier en fonction de cette dernicre.

Les interactions « électron/espéces contenues dans la phase gaz » lors des phénomeénes de
collisions vont dépendre de la densité (Ne), de I’énergie de ces €électrons, des sections efficaces
de collisions, .... Nous présentons ci-dessous des approches analytiques de 1’évolution spa-

tiale de la densité €lectronique et de la propagation des microondes.

2.1.1. Modéles analytiques de I’évolution spatiale de Ne

Les travaux de these de Louis Latrasse [7]-[10] portant sur « la conception, la caractérisation
et les applications des plasmas micro-onde en configuration matricielle » ont mis en évidence
que I’association d’applicateurs micro-ondes ponctuels permet de former une « nappe de

plasma » homogene en densité électronique.

Cependant I’évolution spatiale des valeurs de (Ne) en fonction de la puissance microonde
transmise au plasma doit étre vérifiée car c’est de ce parameétre dont va dépendre in fine I’ob-
tention d’une « nappe plane », parall¢le a la surface du substrat, permettant de ce fait un trai-

tement a priori homogene de ce dernier.
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Comme nous ’avons vu au Chapitre III, les mesures de sonde de Langmuir sont soumises a
des contraintes physiques imposées par la géométrie du réacteur et les fenétres d’acces. Ainsi
n’avons-nous acces qu’a des mesures sur I’axe z pour « r = 0 » et des mesures radiales pour

une seule valeur de z = 50 mm (Chap III — Fig 3).

Pour étre capable de donner une représentation axisymétrique de la densité électronique, en
deux dimensions (r ; z) dans une condition plasma fixée (H2, 50 Pa, 200 W, condition déter-
minée dans le Chapitre III comme étant la plus « efficace » en termes de transfert d’énergie
notamment), il est évident que nous manquons de points de mesures pour balayer tout 1’es-

pace.

Pour pallier ce probléme, la mise en ceuvre de modeles analytiques simples a été¢ nécessaire et
a permis de déterminer 1’évolution de la densité électronique : (i) dans un plan horizontal, a z
constant (radiale) ; (i1) ainsi que sur 1’axe z (symétrie axiale) de I’applicateur microonde.
C’est a terme ce qui permettra de représenter la densité électronique spatialement en deux

dimensions en (r ; z) pour un applicateur.

a) Modeéle analytique de Ne dans un plan _L a ’axe de la source

Comme nous ’avons présenté au Chapitre I1I (Fig.34), la densité électronique a été mesurée
dans un plasma de dihydrogene (H»2) a une pression de 50 Pa. La mesure par sonde de Lang-

muir se situe a Z = 50 mm de 1’applicateur microonde sur I’axe de symétrie z (Fig. 1).

Figure 1. Représentation des axes (e; ; €,) pour
a) un applicateur, b) en matrice carré, ¢) en matrice hexagonale centrée
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La Figure 2-a reprend les mesures (cf. Fig. 34 du Chapitre III) de densités électroniques obte-
nues en fonction de la puissance microonde transmise dans les conditions ci-dessus. La Figure

2-b montre la superposition pour le cas a 165 Watts des valeurs issues d’une loi mathématique

Figure 2. Densité électronique radiale (H, ; 50 Pa ; z= 50 mm), en fonction
a) de la puissance microonde transmise ; b) avec FIT Gaussien pour un applicateur de matrice carrée

de type Gaussienne avec dans I’encart la loi mathématique utilisée.

Cette loi donne une formulation de la densité électronique « y » suivant 1’équation 1 ci-des-

sous. Celle-ci est une gaussienne quelle que soit la position de I’applicateur dans le réacteur.

oyt o
—din(2flz—aa}*

Ae™ w7

Y=o+

”'1.#.; T (2)

Equation IV.1
Avec :

- yo, valeur de la ligne de base

X, la position de la sonde sur le rayon r du réacteur.

- X laposition de I’axe de symétrie de 1’applicateur par rapport a I’axe du réacteur

A, laire de la gaussienne et

o, la largeur a mi-hauteur de la gaussienne.

L’ajustement des parametres « A » et « ® » permet d’accorder le modele avec la mesure pour
I’ensemble des conditions. Cela signifie que nous sommes bien en présence d’un comporte-

ment Gaussien pour 1’ensemble des conditions examinées.
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Cette caractéristique apparait intéressante dans notre cas. En effet, comme les mesures de
sonde dans ce réacteur ne peuvent étre réalisées que suivant une dimension, il sera nécessaire
pour pallier aux manques de données expérimentales et aboutir a une représentation en deux
dimensions de la densité électronique, d’extrapoler le fait qu’elle suit toujours une loi gaus-

sienne (dans nos conditions expérimentales) et d utiliser les données calculées par de cette loi.

La Figure 3 représente les évolutions de 1’aire « A » et de la largeur a mi-hauteur ou FWHM
des gaussiennes utilisées comme modeles analytiques de 1’évolution a une dimension de la
densité électronique en fonction de la puissance microonde (cf. Figure 2). Les deux variables
augmentent quasi linéairement alors que la densité électronique sature avec la puissance mi-
croonde transmise. Ainsi, le volume occupé par le plasma augmente en fonction de la puis-

sance microonde.

Figure 3. Aire « A » et largeur a mi-hauteur « ® » des mod¢les analytiques gaussiens pour un appli-
cateur « Hi-Wave » en fonction de la puissance microonde transmise (H», 50 Pa, z =50 mm).

S’il est clair, ici, comme le montre la Figure 2-a que I’augmentation de la puissance microonde
transmise induit une augmentation de la densité €lectronique, le comportement spatial de
celle-ci doit étre évalué. Pour cela, nous considérerons que le plasma est symétrique autour de
I’axe z de la source. A ce stade, en considérant que la répartition de la densité ¢lectronique
suive une loi Gaussienne comme nous venons de le montrer, il semble envisageable que lors
de I’assemblage matriciel de plusieurs applicateurs microonde, 1’addition des densités ¢élec-
troniques puissent se faire en utilisant un modele analytique de type Gaussienne pour chaque

applicateur.
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La largeur a mi-hauteur de la Gaussienne est alors le paramétre le plus important pour de
choisir la distance entre chaque applicateur qui permettra d’obtenir la meilleure homogénéité
du plasma. Il est aussi nécessaire de prendre en compte 1’évolution de la surface de la gaus-

sienne qui représente la valeur maximale que peut atteindre la densité électronique.

Au-dela de la connaissance des valeurs de la densité ¢électronique dans 1’espace que nous abor-
dons ici, il faudrait pour mieux caractériser le plasma étendre 1’étude a la mesure de la distri-
bution énergétique des électrons (Fonction de Distribution en Energie des Electron : FDEE)

mais cela ne sera pas abordé dans cette étude.

b) Modeéle analytique 1 D de la création d’électrons suivant ’axe 7

En 2006, Louis Latrasse a proposé dans sa thése [ 7] un modéle analytique trés simplifié
a une dimension qui bien que limité permet d’obtenir « I’allure de la densité du plasma en

fonction de la distance z par rapport au plan de source pour une €paisseur de peau donnée.

Ce modéle rend compte du profil de densité par rapport au plan de la source en fonction des
termes de création dans le corps du plasma et sur 1’épaisseur de peau. Rappelons ici que I’étude
concernait une source en plasma d’argon. Notons cependant que la source utilisée dans notre
cas présente des caractéristiques géométriques différentes de celle utilisée par Latrasse.

Le mode¢le est obtenu a partir du bilan des particules chargées et s’appuie sur les hypothéses

suivantes telles que formulées dans [7] :

Un premier terme source exponentiel de la forme S exp (- 2z / 9) représente les créa-

tions par ionisation directe et par étape sur [’épaisseur de peau 6. L’ionisation par
étapes étant, comme son nom l’indique, un processus en deux temps : l’excitation d 'un
atome par collision électronique suivie de [’ionisation de cet atome excité par une se-
conde collision électronique. L origine de ce terme se trouve donc dans le chauffage
d’électrons par transfert de puissance (proportionnelle au carré du champ) dans la zone

ou le champ électrique est atténué sur [’épaisseur de peau o.
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Un deuxiéme terme source S, considéré constant comme le long d’une colonne positive

(ou plutot comme dans un plasma différe), représente la production d’électrons par io-

nisation dans le corps du plasma, ou l'influence du champ électrique appliqué est tres

faible.

La température ¢lectronique dans le corps du plasma est considérée comme constante afin de
justifier cette hypothése [7].
Les pertes considérées sont celles par diffusion ambipolaire vers les parois. Le coeffi-

cient de diffusion ambipolaire D  est supposé constant.

La densite du plasma est nulle aux parois, c'est-a-dire en z = 0 et z = Zm. avec Zm :

distance entre la source et le fond du réacteur ( Zm = 160 mm ; Chap II1.1 & 3).

Avec ces hypothéses, I’équation du bilan de particules chargées en régime établi s’écrit :

Equation IV.2 —-D,— =5 +5 e™* "o

aaz

avec une solution générale analytique de la densité électronique n de la forme suivante :

. 72 92 _2 z/
Equation IV.3 n(z) =-S— +Az+B — ( )Soe G
2D, 4Dg
Les conditions aux limites permettent de déterminer les expressions des constantes A et B, soit :
2 2
9°S 0°S,
n=0enz=0 => B=—0 2
4 DaZ?FF 4 Da
2 27
2°S —&4m)
= = = — 0 —
n=0enz=2, => A= 2D <4Dazm><1 e 6)

Ainsi la solution de 1’équation 3 devient :

Eq.IV4n(z) =S; M+SO (62 )((1—e‘22/6)— Z—(l—e_zzm/a)>

4 Dg Zm

‘ZD

Equation IV.5 n(z) =5 [ So (4 )(g(z))
La densité électronique, décrite en une dimension, se présente alors comme la somme algé-

brique de deux fonctions f(z) et g(z) distinctes suivant I’axe z et pondérées par les termes

sources Si et So respectivement.
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La Figure 4 présente les mesures expérimentales (carrés) de la densité électronique réalisées

suivant I’axe « z » d’un applicateur (H2 ; 200W), pour 15 Pa Fig. 4-a et 50 Pa Fig.4-b.

200
| B 200W 15 Pal
150 x 0.1
c;; ne) = 5,59
< 100
=)
<
—
N’
= 2
50 n@ = 5 (757 ) G@
0
20 40 60 80 100 120 140 160 180
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200 - x 200W 50Pa] | 200
—FIT 1D
150 ~ -150 U
2 Q
o n(z) = S (fDa)(g(z» g
=] Q
o 100 -100 B
> o
— <%
~ c
= ®
50 - 150 @
m|
0- L0
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Figure 4. Mesures des densités électroniques suivant 1’axe « z » d’un applicateur (H; ; 200W) et FIT
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A 15 Pa (Fig. 4-a), deux « familles » d’électrons apparaissent clairement. On voit ici qu’une

majorité d’¢électrons est créée a une distance proche de 1’applicateur

Les deux fonctions calculées suivant I’Equation 4 sont présentées sur le graphe avec leurs
facteurs multiplicatifs respectifs (6.6 pour g(z) et 0.1 pour f(z)) afin d’étre identifiable sur le
méme graphe. L’addition des deux fonctions fet g pondérées permet de reproduire fidéelement
la courbe obtenue expérimentalement signifiant que les mécanismes mis en jeu sont surement

proches de ceux invoqués dans les hypothéses de départ (cf. plus haut [7]).

A 50 Pa (Fig. 4-b), seule la partie en cloche est visible a gauche, indiquant que les électrons
semblent essentiellement issus du transfert So (surement di au fait que le libre parcours moyen

des électrons est fortement atténué par la pression élevée).

Le calcul numérique a partir de I’Eq. 5 de la courbe est présenté directement sur le graphique
en ligne pleine et montre clairement que seul le terme incluant la fonction g ( z ) est prépon-

dérant.

En conclusion, dans notre cas pour un plasma d’Hp, a basse pression (15 Pa), ’extension spa-
tiale du plasma sera plus importante qu’a haute pression (50 Pa) bien qu’il soit possible d’ob-

tenir des valeurs de densité plus élevées a haute pression dans volume plus condensé.

Par comparaison, dans le cas de Latrasse [9] pour de I’argon, la basse pression permet d’ob-
tenir des densités ainsi que des valeurs d’extension du plasma qui seront toujours plus impor-
tantes que dans le cas des hautes pressions, alors que les sections efficaces ainsi que I’énergie

d’ionisation y sont plus importantes que dans le cas du dihydrogene.

Ainsi, sommes-nous confrontés au fait que la nature du gaz, atomique ou moléculaire, impose
un régime particulier qui est rendu complexe par, non seulement la diffusion mais aussi les
permittivités ainsi que les sections efficaces des constituants. Nous montrerons par la suite
que pour des mélanges moléculaires plus complexes (Hz, CHs, CO2, Ar), la moyenne pression

(50 Pa) apparaitra comme un bon compromis en termes de procédé.
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¢) Reconstitution analytique 2D de la densité electronique

A partir des deux modéles analytiques présentés plus haut, suivant « r » et « z » res-
pectivement, il est possible d’établir une reconstitution en deux dimensions de la densité élec-

tronique dans notre configuration. Nous allons nous centrer sur (Hz ; 50 Pa ; 200W).

Nous ferons pour cela comme hypothése que, quelque-soit « z » le comportement en « r » sera
gaussien. Dans un premier temps, la Fig. 2 permet d’avoir la valeur des maximums de chaque
gaussienne. Ainsi, il est possible de retracer toutes les gaussiennes et d’en obtenir une recons-
titution alors que nous ne pouvons pas faire les mesures réelles dans tout le volume du plasma
autour de 1’axe z. Conscient que cela a nécessité, cela a le mérite de permettre une représen-
tation relativement réaliste du plasma, en dépit des approximations et des hypotheses particu-

lieres nécessaires.

La Figure 5 présente les variations de la densité électronique en deux dimensions pour le cas
Ha, 50 Pa, 200 W), suivant le rayon « r ») et I’altitude « z » face un applicateur dont les coor-
données de son extrémité sont (0 ; 0).

R (mm)
-100 80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 Ne (cm) 10°

B

10
20 - 160
30
= 10 - 120
£ e
N - 80
60
70 40
80
90 1

Figure 5. Densité électronique en fonction du rayon r et de I’altitude z obtenue sur la base d’une re-
constitution analytique 2D pour un applicateur Hi-Wave (H», 50 Pa, 200 Watts), ligne pointillée pour
I’iso-densité : N = n.
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I1 apparait ici que le plasma est dense sur un grand volume.

Des zones de densit¢ homogénes apparaissent clairement au-dela de 45 mm en aval de la
source sur des diamétres relativement importants de I’ordre de 60 a 80 mm, ce qui augure de
de pouvoir obtenir de grandes surfaces de plasma homogene en configuration matricielle pour

le traitement de substrats de grandes dimensions.

Compte tenu des ordres de grandeurs, la densité électronique critique se situe autour de la
valeur ne = 7,5.10'° ecm™. Ainsi, une estimation de la position de I’iso-densité (Fig. 5 ligne
pointillée) ou la propagation de 1’onde va étre limitée et déviée par la densité électronique car

ne > nc.

Ainsi, au cceur du plasma il apparait que la densité ¢électronique est supérieure a la densité
critique. Ceci est d’une importance capitale, puisque la propagation de 1’onde sera perturbée

et subira alors une déviation spatiale.

Ceci sera a prendre en compte lors de la mise en ceuvre de sources en configuration matricielle
puisque chaque source, du fait de cette déviation, pourra induire une perturbation sur les plas-

mas créés par les sources voisines et réciproquement.

2.2 MEPS — Applicateurs microondes associés en matrice (MEPS)

La mise en forme homogene du plasma dans un plan a été étudiée en mettant en ceuvre
deux matrices d’applicateurs « Hi-Wave ». Ces deux structures matricielles planes ont été dé-

crites au Chapitre III.

La puissance microonde est fournie et contrdlée par un générateur microonde a électronique
solide pour chaque applicateur (cf Chap III-5). Dans tous les résultats et discussions a suivre
lorsque nous parlerons de puissance microonde, il s’agira de la puissance microonde trans-

mise.
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Les deux structures sont rappelées ci-dessous, avec (d) la distance entre chaque axe d’appli-
cateurs : (1) Matrice de quatre applicateurs en carré d = 80 mm, avec (200 W maximum par
applicateur, soit Pmax = 800 W) ; (i1) Matrice de sept applicateurs en hexagone régulier centré

d =46 mm, avec (200 W max par antenne soit Pmax = 1400 W).

Figure 6. Rappel de la Figure 1. Représentation des axes (e: ; €,) pour
b) en matrice carrée, ¢) en matrice hexagonale centrée

Nous rappelons que la mise en ceuvre d’une matrice d’applicateurs ponctuels vise a obtenir
les deux conditions suivantes : (i) un plasma dont la densité électronique serait homogene dans
un plan, (ii)un transfert de puissance microonde optimisé, cad la valeur de la densité €lectro-

nique maximisée, en limitant le transfert thermique.

2.2.1 Matrice carrée

Nous présentons ici le comportement de la densité électronique, Ne, en fonction de la pression

totale p, de la puissance microonde transmise P ainsi que de la position de la sonde (1 ; z).

a) Puissance microonde transmise en matrice carrée.

En préambule, il a semblé nécessaire de clarifier la notion de puissance transmise et
de réaliser des mesures en conditions réelles afin de bien caractériser notre systeme dans les
différentes conditions opératoires mises en ceuvre dans le cadre de ces travaux. Ainsi, comme
cela a été présenté au Chapitre 111, la puissance réellement transmise au plasma n’est pas for-

cement la puissance « incidente délivrée » par le générateur. La puissance incidente délivrée
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est celle affichée par le générateur qui correspond normalement a la consigne de puissance

demandée. La puissance transmise a I’intérieur de 1’enceinte est calculée ainsi :

Eq.IV.6 Puissance transmise = (Puissance incidente délivrée) — (puissance réfléchie).

L’efficacité de transmission de la puissance micro-onde peut s’écrire comme le rapport R :

[Puissance transmise | [Puissance incidente délivrée |—[puissance reflechie]

Eq.IV.7R =

[Puissance incidente délivrée | o [Puissance incidente délivrée |

Pour rappel, Les générateurs a électroniques solides utilisés dans ces travaux permettent de
contrdler la puissance réfléchie en ajustant la fréquence autour de la fréquence centrale de

2.45 GHz (principe de I’accord d’impédance par ajustement de fréquence).

L’accord d’impédance par ajustement de fréquence peut étre tres efficace dans certaines con-
ditions opératoires (nature des gaz, pression, ...) et permet de réduire la puissance réfléchie a

des valeurs quasi nulles donc d’atteindre des valeurs de R proche de 1.

La Figure 7 présente les valeurs de R en fonction de la puissance microonde incidente (iden-

tique pour chaque source), a 50 Pa, pour trois conditions de gaz entrants.

PR Pas de plasma

Puissance incidente totale (W)

Figure 7. R en fonction de la puissance microonde incidente délivrée (MEPS, matrice carrée ; 50 Pa).
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La puissance transmise est totale et maximisée quelle que soit la puissance incidente délivrée
dans deux cas : (i) Hz ; (i1) un mélange H> / CH4 (97 / 3 sccm). En revanche, elle diminue dans

le cas de I’argon lorsque la puissance incidente délivrée augmente.

Cela rejoint les résultats obtenus a moyenne pression (50 Pa) avec une seule source (Chap.
I11-5.1). Pour rappel, pour une seule source, en argon, la valeur de R était de 0,75 a plus basse

pression, 15 Pa, (R =0,74 ; 50 Pa).

Ainsi, I’absorption de la puissance microonde incidente semble plus efficiente pour des gaz

moléculaire, ce qui est un avantage pour la CVD.

b) Evolution Ne = f ( 7 ) sur ’axe central de la matrice carrée.

Chaque applicateur est un élément ponctuel de la matrice. Le plasma et donc la densité ¢élec-
tronique obtenue, va maintenant dépendre des contributions de chaque applicateur (Nota : On
ne pourra parler ici de somme des contributions de chaque applicateur car les interactions sont

complexes).

Les mesures de densités électroniques ont été faites par sonde de Langmuir pour deux pres-
sions (15 Pa et 50 Pa) en Hz. La puissance microonde appliquée est de 200 W pour chaque
applicateur et I’adaptation en fréquence permet d’obtenir un R = 1 dans les deux conditions

de pression.

Le déplacement linéaire de la sonde a été effectué dans I’axe de la matrice carrée. La figure 8
présente 1’évolution de la densité €électronique en fonction de ’altitude (z), face aux applica-

teurs sur 1’axe de la matrice, a savoir, au centre de celle-ci (r = 0).
Le minimum de cote a été choisi pour étre identique aux mesures précédentes (Chap. III). Le

maximum est comme précédemment au niveau de la bride inferieure du réacteur (Chap. III-X

Fig. 10-insert).
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Figure 8. Densité électronique en fonction de 1’altitude z dans l'axe de la matrice carrée,
(Ligne pointillée rouge indiquant « n. », densité critique).

La densité critique est indiquée en trait pointillé rouge. Elle est atteinte et dépassée entre 10
et 50 mm pour 50 Pa et entre 10 et 90 pour 15 Pa. L’évolution de la densité électronique est

3

d’abord croissante sur les premiers 20 mm puis se stabilise autours de 1,5 10!! cm™ en z = 30

mm pour ensuite avoir un comportement décroissant plus accentué a 50 Pa qu’a 15 Pa.

Les mécanismes de recombinaison a plus haute pression (libre parcours moyen plus faible
induisant plus de collisions) sont responsables de la différence de valeurs des densités élec-

troniques (une a plusieurs décades) obtenues entre les deux pressions pour un méme z.

Le comportement ainsi que les valeurs de la densité électronique au centre de la matrice carrée
sont quasi identiques a ceux observés dans I’axe d’un applicateur dans le cas d’un applicateur

unique (Chap. III- Fig.33).

La zone du plasma a z =40 mm correspond au « décrochage » entre les deux pressions et a la
sortie de la zone la plus dense du plasma. La matrice carrée d’applicateurs se comporte donc
quasiment comme un applicateur unique.

Quasiment en effet, car, suivant les conditions, comme la densité électronique du plasma at-
teint et dépasse la densité électronique critique, cela perturbe et modifie la propagation et la

pénétration de I’onde dans le plasma.
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En reprenant le calcul analytique de I’Equation 4 vu plus haut au Paragraphe (IV 2.1.1 b) et
en ’appliquant au systéme d’applicateurs en matrice carrée, il est possible de vérifier sur la
Figure 9, que la courbe issue de ce calcul, dite « Fit1D », suit correctement le comportement
de la densité électronique mesurée expérimentalement en fonction de ’altitude z, dans le cas

du dihydrogene pur, a 50 Pa, pour une puissance transmise de 800 W.

T T T T T T T T T T T x
200 - m 800W 50Pa] L 200
% : —Fit1D

150 150 E
9 3
5 3
o 100 L100 T
[—] [
\m Q.
N c
[ (2]
= 50 50 @
mI

0 -0

120

z (mm)

Figure 9. Densité ¢électronique en fonction de la cote z dans 1'axe de la matrice carrée et fit 1d suivant
I’Eq. IV.3.

Le bon accord entre la courbe théorique et la courbe expérimentale montre que les électrons
sont principalement créés par le « phénomene » de transfert de la puissance microonde,
comme la fonction décrite par [7]. Ainsi, au centre de la matrice de quatre applicateurs, nous
observons le méme comportement que face a un applicateur unique (Fig. 4 ; dans les mémes

conditions de pression de H»).

Les valeurs de densité €lectronique sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues avec
un seul applicateur (10'! cm™ ou légérement plus) entre 10 et 50 mm. Elles s atténuent forte-

ment a partir de cette altitude de z =50 mm.
Ce résultat permet déja de déterminer une position spatiale en matrice carrée, ou la densité

électronique redevient « homogene » (~10° cm™ ) au-dela de z = 50 mm puisque les variations

spatiales de la densité électronique Ne restent faibles.
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¢) Evolution de Ne = f( p ) sur ’axe (r=0) a altitude 7 = 50 mm

Les mesures de densité électronique ont été réalisées a ’altitude z = 50 mm suivant 1’axe
central de la matrice carrée (r = 0) en fonction de p, de 5 Pa a 100 Pa (H2) a P =4 x 200W.

La Figure 10 montre 1I’évolution de Ne = f ( p ) ainsi qu’en encart, pour rappel, le comporte-

ment de Ne = f ( p ) pour un applicateur a une altitude de z =30 mm (Chap. I11-5.2).

%%& 4*200W matrix center H, 2004
1E11 4 X z =50 mm
] ——— —: - 180 -
Nc ] i . X
1 \ 160 -
- : & E 140 1 B 1.5E+11
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Figure 10. Evolution de la densité électronique en fonction de la pression totale (H») en matrice
carré pour 800W, (r=10; z=50mm) ;
en encart 1’évolution de Ne en fonction de p pour un applicateur sous (H) et 200W.

Lorsque p < 30 Pa, N, semble suivre un plateau légérement supérieur a 10'' cm?. La décrois-
sance observée au-dela de 30 Pa est due a la modification des phénomenes de collision (dimi-
nution du libre parcours moyen avec I’augmentation de p). Notons que N. est toujours supé-
rieure & N¢ ( 7,5 10'%m™ )pour des pressions < 35 Pa.

Le comportement de N, au centre de la matrice en fonction de p est semblable a celui observé
dans le cas d’un seul applicateur dans les mémes conditions et dans I’axe de ce dernier a z =
30 mm et présenté en encart dans la Figure 10 (Chap. III Fig.32). Un maximum de Ne est
atteint autour de 50 Pa a z = 30 mm puis entame une décroissance en perdant une décade a p
=100 Pa.

Notons que pour z = 50 mm sur 1’axe de la matrice (soit a 56 mm des axes des applicateurs),
a 50 Pa, la valeur de Nc est de 20 10° cm™ alors qu’elle est de 7 10° cm™ pour un applicateur
unique. Il apparait donc ici clairement que la valeur de la densité électronique dans le cas du

montage matriciel est plus élevée que celle obtenue avec un applicateur unique.
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d) Evolution de Ne = f (r ) « radiale » a une altitude fixe (z = 50 mm)

Les axes des applicateurs forment un carré d’arréte 80 mm. Le centre de la matrice, r
=0, se situe a r = +/-56 mm de chaque axe des applicateurs. La Figure 11 présente 1’évolution
de la densité électronique suivant un diametre du réacteur donc suivant une diagonale de la

matrice d’applicateurs (schéma du déplacement de la sonde en insert de la Figure 11).
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Figure 11. Densité électronique suivant la diagonale de la matrice carrée (z= 50 mm ; a 15 et 50 Pa. H») ;

« Gauss Fit » et « Z fit » sont réalisés a 50Pa ; les échelles sont indiquées par les fleches de couleurs rela-
tives a la légende encadrée ; en insert, le schéma de I’axe de déplacement de la sonde.

Les valeurs de la densité ¢lectronique mesurées pour deux pressions,15 et 50 Pa, a une puis-
sance microonde transmise totale de 4 x 200 W sont représentées avec leurs échelles d’ordon-

nées sur la Figure 13 respectivement par les ronds et les carrés.

Pour p = 50 Pa, une représentation théorique de Ne = f ( r ) est tentée en considérant une
addition linéaire des densités électroniques produites par les quatre applicateurs microondes,
chacune ayant une distribution spatiale gaussienne (§ 2.1.1.a et Fig. 2) d’une largeur a mi-
hauteur de 65 mm. Chaque courbe en ligne pleine orange représente, la contribution des ap-
plicateurs, leurs axes respectifs étant a — 56 mm et + 56 mm de 1’axe (r = 0) et la contribution
des deux applicateurs latéraux est centrée sur r = 0 mm La somme linéaire des contributions

est représentée in fine par la courbe en ligne pleine bleue.
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Ceci met en évidence que les valeurs de densité électronique maximales mesurées expérimen-
talement sont le double des valeurs obtenues par le calcul. Il en est de méme pour ’aire sous
les courbes qui augmente d’un facteur deux. Notons cependant que les largeurs a mi-hauteur

sont quasiment identiques.

Ainsi, pour 50 Pa, la densité électronique obtenue en configuration de matrice carrée est plus
grande que la somme des densités électroniques produites ponctuellement par 4 chaque appli-

cateur.

Une différence notable existe entre la courbe théorique et la courbe expérimentale. Il semble,
en effet, que la somme linéaire de la contribution de chaque applicateur micro-onde est infé-

rieure a la valeur réelle mesurée de la densité électronique.

D’autre part, nous remarquons que les deux maximas se situent au niveau des axes des appli-
cateurs situés sur la diagonale de la matrice. Les valeurs de ces maximas ne sont pas équiva-

lentes : le maxima positionné a r = +56 mm, est moins important que celui a r = -56 mm.

Cela est observé dans le cas des deux pressions, 15 et 50 Pa, alors que les puissances trans-

mises mesurées sont équivalentes.

Les variations des couplages « générateurs ; applicateurs ; plasma » peuvent en étre a 1’ori-
gine. Les valeurs de puissance obtenues pour chacun des applicateurs n’étant de ce fait peut-

étre plus équivalentes.

Les courbes expérimentales obtenues a 15 Pa et 50 Pa sont « homothétiques » avec un facteur

7. Cela avait déja été observé dans le cas d’un seul applicateur (Chap. IILS5).
Puisque la densité électronique a cette altitude, z = 50 mm, n’est pas qu’une simple addition

de la contribution de chaque applicateur, cela signifie stirement que chaque applicateur micro-

ondes influe sur ces voisins et cela démontre donc 1’intérét de la mise en matrice MEPS.
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Deux pistes peuvent expliquer ce gain :

(1) Dans le cas d’un seul applicateur, il n’y a qu’une seule source d’¢lectron. Dans le cas de la
matrice, chaque applicateur est une source d’¢électrons qui peut « interférer » et « alimenter »
les applicateurs voisins. Ceci peut potentiellement étre a ’origine de la création de synergie

et donc permettre I’augmentation globale de la densité électronique que nous constatons.

(i1) Les ondes excitatrices a 2.45 GHz provenant de chacun des applicateurs sont perturbées
et déviées puisque les densités électroniques en deca de z = 50 mm sont encore supérieures a
la densité électronique critique. Ceci provoque une modification de la circulation de 1’onde
incidente et donc, potentiellement, la répartition spatiale de la densité ¢lectronique (cf Annexe

A).

e) Homogénéité de Ne en plan horizontal a 7 = 50 mm

La mise en ceuvre d’une matrice d’applicateurs vise a obtenir un plasma homogene dans un
certain volume ou sur une certaine surface. Ceci peut se traduire par 1’obtention d’une densité

¢lectronique homogeéne dans un volume ou sur une surface homogene.

Comme nous n’avons pas la possibilité de déplacer la sonde de Langmuir dans tout I’espace
comme il aurait été souhaitable, il a ét¢ décidé de faire pivoter la matrice carrée autour de son

axe par pas de 15° (le réacteur étant remis a 1’air entre chaque rotation).

Les mesures sont réalisées en fonction des positions angulaires de la matrice par rapport a

I’axe central, et toujours a ’altitude de z = 50 mm.

Elles sont présentées Figure 12 suivant les conditions suivantes : a une puissance micro-onde
totale transmise de 4 x 200 W, pour deux pressions de H> (Fig. 14-a 50 Pa et Fig. 14-b 15 Pa
respectivement). Les deux résultats sont présentés sous forme de quart de cercle en considé-

rant qu’une symétrie axiale permettrait de reconstituer I’ensemble du réacteur.
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Zone homogene
a 10% sur un
rayon de 80 mm

S~200cm’

Figure 12. Densité électronique en MEPS carré, sur un quart de rotation du réacteur,
az=>50mm, 50 et 15 Pa de H2 ; en encart (ligne pointillée rouge) la délimitation d’une
zone ou la densité électronique est au moins ¢gale a 90% du maximum.

A 50 Pa, un maximum apparait a la position axiale d’un applicateur (15°). Ceci correspond a
la position d’un applicateur, qui, comme vu précédemment (cf § 2.2.1.5) pourrait amener un
probléme de conception ou de calibration de I’applicateur et/ou du générateur qui délivre(nt)

plus de puissance que les autres.

Pour les deux cas de pression (15 et 50 Pa), la densité électronique bénéficie de I’effet cumu-
latif (de la mise en matrice des applicateurs MEPS) vu plus haut. A une distance de 56 mm,
la densité électronique reste du méme ordre de grandeur sous les applicateurs et entre les ap-

plicateurs.

Dans le cas de la matrice carrée, la surface formée par les applicateurs séparés chacun de 8
cm est de S meps = 64 cm?. Cette configuration permet de créer un plasma avec une densité
électronique centrée sur la valeur de ne=9,5 10 ° cm™ a £10%, soit ne € [8.55 10° cm™ - 10.45
10° cm™] qui couvre une surface de 1’ordre de S n. = m x 82= 200 cm?, (Fig. 14-encart) soit

une augmentation d’un facteur trois.
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2.2.2 Matrice hexagonale centrée

Nous présentons ici une deuxieme configuration matricielle MEPS vu au § 2.1.1.a. Elle com-
porte sept applicateurs « Hi-Wave », placés a d = 42 mm les uns des autres. Rappelons ici une
différence importante par rapport a la matrice carrée étudiée précédemment : pour cette der-
niere les distances entre applicateurs variaient suivant que 1’on considérait une diagonale ou

une arréte du carré.

Cette configuration a été utilisée dans deux conditions opératoires Fig. 13: (i) avec cinq ap-
plicateurs et (i) avec les sept applicateurs, le but étant de mettre en évidence 1’effet cumulatif
des interactions entre applicateurs, en vue d’obtenir une nappe de densité ¢lectronique homo-

gene.

Fig. 13 Rappel de la Figure 1. a) Matrice hexagonale centrée avec les axes (e; ; e,) et
b) cinq applicateurs, ¢) sept applicateurs

a) Puissance transmise pour cing applicateurs

Cette partie se consacre aux mesures réalisées dans une configuration matricielle de cinq ap-
plicateurs disposés en géométrie hexagonale centrée. La matrice est composée par I’applica-
teur disposé au centre de I’hexagone ainsi que de quatre autres applicateurs répartis symétri-

quement par rapport a I’axe de la matrice (axe de ’applicateur du centre).
Comme précédemment pour un applicateur (Chap. III-5) ou pour la matrice carrée (Fig. 7), la

Figure 14 présente les variations du rapport R (Eq. IV.7) en fonction de la puissance mi-

croonde transmise vis-a-vis de la puissance incidente.
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Puissance incidente totale (W )
Figure 14. R en fonction de la puissance microonde incidente délivrée dans la configu-
ration MEPS a 50 Pa en matrice hexagonale centrée avec n =5 (5 sources).

Les condition sont donc : cinq applicateurs, a 50 Pa, pour les gaz suivants : (i) Hz (ii) mélange

H> (97 sccm) / CH4 (3 sccm) (en vue de la CVD du diamant) et (iii) Argon.

En mélange Hz (97 sccm) / CH4 (3 sccm), comme en matrice carrée, R = 1. Des différences

notables apparaissent par comparaison avec la Fig. 7 (matrice carrée de quatre applicateurs).

Ainsi, une faible atténuation (< 10 %) en Hz pur et une forte atténuation (~ 30 %) en Argon

sont perceptibles alors qu’elles ne 1’étaient pas en configuration carrée.

L’accord d’impédance en fréquence ne permet plus d’atteindre des conditions optimales (R
proche de 1) comme cela était le cas dans la configuration carrée avec des distances inter-

source de 80 mm.

Ici, le rapprochement des applicateurs semble induire une difficulté d’adaptation d’impédance
en fréquence. Ceci peut aussi indiquer une difficulté¢ de pénétration de 1’onde dans le plasma
due a une augmentation de la densité électronique (qui se rapproche ou qui dépasse la valeur

de N. ) induisant une augmentation de la puissance microonde réfléchie.
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b) Densité électronique « radiale » a 7 =50 mm pour cinqg applicateurs

Le déplacement linéaire de la sonde de Langmuir reste dans le plan perpendiculaire (z
=50 mm) a un axe de symétrie de matrice. Ainsi, il passe par I’applicateur central et entre les

quatre applicateurs latéraux.

La Figure 15 présente en insert son déplacement suivant la direction indiquée par la fleche
noire. Les variations de la densité électronique sont représentées en fonction du rayon, 1, (r =
0 étant le centre de la matrice et de 1’axe de 1’applicateur central). La puissance transmise par

applicateur est toujours identique (100 W et 175 W) soit 500 W et 875 W, a50 Pade Ho et z

=50 mm.

Figure 15. Densité électronique en fonction du rayon en matrice hexagonale centrée, n =5,
a 50 Pa (H) et z= 50 mm, avec en inset le déplacement linéaire
(la position de I’applicateur central étant représentée sur 1’axe des abscisses).

La courbe bleue (points triangulaires bleus) correspond a la densité électronique « simulée »
par une addition linéaire de cinq applicateurs, dans cette configuration matricielle, a partir des

valeurs expérimentales d’un applicateur unique a 180 W.

Dans un premier temps, un comportement symétrique vis-a-vis de I’axe de la matrice semble
évident méme s’il manque des points de mesures en raison de contrainte techniques. La den-
sité €lectronique avec une puissance transmise de 875 W augmente d’un facteur 10 par rapport

a la configuration en matrice carrée pour 800 W et de 25 par rapport a un applicateur unique.
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La largeur a mi-hauteur varie peu (70 mm) comparé a un applicateur unique (80 — 85 mm a
200 Watts). Ainsi, la contribution de I’applicateur central est augmentée par les effets latéraux

des autres applicateurs.

La densité électronique peut étre présentée comme une gaussienne sur un diametre qui « sy-
métrise » les contributions latérales. En effet, la distance des applicateurs latéraux est suffi-

samment importante, 83 mm, pour ne pas faire apparaitre les contributions non linéaires.

Dans cette configuration, une simple addition des densités électroniques est a écarter comme
dans le cas de la matrice carrée. La contribution non linéaire semble d’autant plus forte que
la distance entre applicateurs a ét¢ diminuée. Dans cette configuration, avec cinq applicateurs,

il va donc étre difficile d’obtenir une répartition homogéne de la densité électronique.

¢) Puissance transmise pour sept applicateurs

Comme cela vient d’étre montré, 1’obtention d’une nappe homogene en densité électro-
nique, impossible dans la configuration hexagonale avec cinq applicateurs, apparait possible
avec sept applicateurs car les contributions des sources et I’influence des sources deux a deux

seront identiques a cause de leur équidistance et de la symétrie axiale de la matrice.

La puissance microonde est toujours maximisée en utilisant le décalage en fréquence des gé-
nérateurs microondes. Le ratio R (Eq. IV.7) est présenté pour les quatre cas de mélanges ga-

zeux, en gardant toujours en compte une visée pour la CVD du diamant.

La Figure 16 présente le ratio R en fonction de la puissance incidente totale délivrée, toujours
pour des puissances identiques par applicateurs, a 50 Pa dans quatre cas de composition ga-
zeuse : (1) dihydrogene, (i1) mélange Hz (97 scem) / CH4 (3 scem) (ii1) Argon et (iv) Argon +
le mélange H» (97 sccm) / CH4 (3 scem).
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Figure 16. Ratio R en fonction de la puissance microonde incidente délivrée dans la configu-
ration MEPS hexagonale centrée, n = 7 (7 sources), a 50 Pa de dihydrogéne, z= 50 mm.

En dehors de ce dernier, le ratio R est toujours inférieur a 1. Compte tenu des configurations
précédentes, nous proposons 1I’hypothése suivante : la distance entre les applicateurs étant en-
core plus faible, cela induit que les propriétés du plasma (permittivité, densités obtenues bien
supérieures a la densité critique ...) limitent la propagation des ondes et donc la transmission

de puissance micro-onde.

Comme précédemment, R est plus faible pour I’argon seul, s’améliore ensuite en dihydrogene,
puis encore par mélange moléculaire (H2 CH4). Cependant, nous montrons qu’en en ajustant
le mélange gazeux, par exemple en injectant I’argon + le mélange H> (97 sccm) / CH4 (3 sccm)
a pression totale constante, cela modifie les propriétés intrinseques du plasma (permittivité,
mécanismes collisionels et de recombinaisons, ...) de telle manicre que le systéme d’adapta-

tion d’impédance par ajustement de fréquence, in fine, rameéne R proche de 1.

Ici, sans rentrer dans le détail, I’ Argon, qui par ces états métastables [5], [9], [11] permet de
transporter et transmettre 1’énergie pour ioniser les autres especes, contribue surement ainsi a

optimiser la transmission d’énergie.

Ceci est un aspect important dans les mécanismes de PECVD car d’un point de vu général il

est alors possible d’influer la croissance des couches avec un apport d’argon [12]-[15].
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d) Densité électronique « radiale » en 7 = 50 mm pour sept applicateurs

Nous présentons ici les mesures de la densité €lectronique en suivant la méme dé-

marche qu’en matrice carrée a une altitude z = 50 mm.

La Figure 17 présente la variation de la densité électronique sur un axe de la matrice hexago-
nale centrée passant par trois applicateurs (le déplacement de la sonde de Langmuir est pré-

senté dans I’insert de la figure 18).

Les puissances transmises sont maximisées et identiques pour chaque applicateur, a 50 Pa de
Ha. Les positions respectives des applicateurs sur 1’axe sont reportées sur 1’axe des abscisses

pour une meilleure visualisation dans I’espace.

Figure 17. Densité électronique en fonction du rayon en matrice hexagonale centrée,
n =7, a 50 Pa de dihydrogéne et z= 50 mm.

La densité électronique obtenue est proche de 10'! cm™, dés 100W transmis par applicateur.
Elle est dix fois supérieure a celle comparée a une méme puissance microonde transmise en

matrice carrée.

L’effet « cumulatif » de la juxtaposition des applicateurs en matrice conduisant a une nappe
homogene de densité €lectronique apparait immédiatement. Ainsi a 150 W, il est possible
d’obtenir une nappe homogéne (a £10% autour d’une valeur centrale de I’ordre de 10!! cm™)

sur un rayon de 60 mm soit une surface de ’ordre de 110 cm?.
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Il semble que la permittivité du milieu produit permette d’obtenir une certaine homogénéité

méme a des puissances plus faibles (cf. 100 W par applicateur). On voit aussi qu’il est possible

d’augmenter la densité électronique a des valeurs proches de 1.3 10! cm™

a)

b)

Figure 18. Densité électronique en fonction du rayon, en matrice hexagonale centrée, n =7, avec
une rotation axiale de 60° par pas e 15°, pour 50 Pa de dihydrogeéne, a z= 50 mm, 160 W / appli-
cateur. Le schéma de droite représente la position des sources et permet de visualiser les axes de
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Figure 19. Homogénéité spatiale de la densité électronique en fonction de la puissance microonde
transmise par applicateur, en matrice hexagonale centrée n = 7, pour 50 Pa H,, a z =50 mm.

La Figures 18-a présente les valeurs mesurées de la densité électronique en fonction du rayon

avec une rotation de 15° de la matrice sur son axe (protocole identique a celui mis en ceuvre

en matrice carrée). La Fig. 18-b est une représentation graphique, vue du dessus, de la matrice

hexagonale centrée de sept applicateurs, dont les fleches indiquent le sens de circulation li-

néaire de la sonde de Langmuir.
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La Figure 18-a montre une faible variation de densité ¢lectronique dans 1’espace délimité par
le triangle de applicateurs notés (1, 2 et 3) sur la Fig.18-b. Ceci met en évidence d’une part le
fort impact de la proximité des applicateurs dans cette configuration sur la répartition de puis-

sance et d’autre part sur la formation d’un plasma homogéne trés dense.

La Figure 19 présente ’homogénéité de la densité électronique dans un rayon r = 50 mm en
fonction de la puissance microonde par applicateur. L’homogénéité spatiale en fonction de la
puissance microonde transmise est donnée ici a partir de valeurs de n. mesurées sur un rayon

de 50 mm par le rapport (Val min — Val max de ne / valeur moyenne de ne).

Ainsi, ’homogénéité s’améliore lorsque la puissance augmente jusqu’a une puissance trans-
mise par applicateurs de 160 W. Puis, elle se dégrade lorsque la puissance microonde dépasse
cette valeur. Ceci met bien en évidence un fonctionnement optimum, par configuration matri-

cielle, pour des gammes de puissances microondes adaptées.

2.2.3 Densité électronique en nappe (MEPS)

La densité de puissance appliquée dans la configuration MEPS peut étre calculée
comme le rapport de la puissance microonde transmise par la totalité des applicateurs sur la

surface couverte par la matrice MEPS.

Une matrice carrée de coté « d » aura une surface : Sc = d? ; (d = 8,0 cm ; Sc = 64 cm?).

; (d=4,6 cm ; Sp= 55 cm?).

. 3v3
Une matrice hexagonale aura une surface : Sy = d° 5

La Fig. 20 présente les densités électroniques maximales en fonction des densités de puis-
sances suivant le Tableau 1. L’axe des ordonnées est coupé aprés une valeur de 2 10'° cm

pour une représentation des toutes les configurations.
Le Tableau 1 présente les densités de puissance et densité électroniques maximales obtenues

suivant les trois configurations matricielles que nous avons présenté ci-dessus en fonction de

la puissance microonde transmisse par chaque applicateur.
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Figure 20. Densité électronique maximale obtenue pour un applicateur unique et en configuration matri-
cielle MEPS, pour 50 Pa de dihydrogéne a z= 50 mm.

M. carrée (n=4) M. hexagonale centrée (n=15) M. hexagonale centrée (n=7)
P (W) | Densité de Ne P (W) | Densité de Ne P (W) | Densité de Ne
puissance | (10° cm™) puissance | (10° cm™) puissance | (10° cm™)
(W cm?) (W cm?) (W cm?)
100 6 7 100 9 70 100 13 90
125 8 8 125 11 90 125 16 110
150 9 9 150 14 103 150 19 120
175 11 11 175 16 125 200 25 125
200 13 12

Tableau 1. Densité électronique maximale en fonction des densités de puissance en MEPS

Elles présentent toutes un comportement croissant en fonction de I’augmentation de la densité
de puissance. Nous observons une forme de saturation de la densité électronique maximale
mesurée en Z = 50 mm soit en dessous des zones de densités électroniques importante. Ainsi,
a partir d’une densité de puissance de 15 W cm™, la configuration hexagonale centrée de sept

applicateurs sature ce qui n’est pas le cas dans la configuration avec cinq applicateurs.

En effet, le plasma devenant trop dense, I’effet conjugué d’addition et des effets non linéaires
vu précédemment augmente la densité électronique alors que d’autre part le plasma va bloquer
la propagation des micro-ondes. Ceci se recoupe avec la Fig. 14, ou R se situe autour de 0,85,

donc macroscopiquement la puissance microonde réfléchie augmente puisque R diminue.
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2.2.4 Conclusions

En conclusion de cette partie nous pouvons dire que la configuration matricielle MEPS
permet d’obtenir des plasmas denses, de densités électroniques élevées et homogenes sur de

grandes surfaces.

Les différentes configurations, carré ou hexagonales centré (n =5 ou 7), ont permis de mettre
en évidence I’importance des parametres géométriques (notamment la distance entre les ap-
plicateurs) sur 1’optimisation de la densité électronique, I’homogénéité du plasma et de sa

répartition en nappe, primordiales pour le traitement de surface planes.

I1 apparait que la structure hexagonale centrée avec sept applicateurs est la configuration qui
permette d’atteindre les plus hautes valeurs en densité électronique ainsi que les meilleures

homogénéité et densité de puissance transmise au plasma.

En tenant compte de la symétrie de cette configuration et en extrapolant, un plasma homogene

peut étre produit sur une surface de rayon > 50 mm soit entre 80 et 100 cm?.

La configuration MEPS permet d’obtenir des plasmas a densité électronique ¢élevée, adaptable
aux constituants gazeux et ajustable spatialement. Ceci est obtenu grace au couple (applica-
teur ; générateur), a sa configuration matricielle, et qui bénéficie, en plus de son additivité,

d’un effet complémentaire non lin€aire entre applicateurs voisins.

IV.3 MEPS POUR LA CROISSANCE DE NCD.

Les principes et méthodes permettant de réaliser la croissance de diamant par MW PE-CVD,
ou de maniere plus spécifique, la croissance de Nano-Cristallites de Diamants (NCD) ont été

présentés dans les Chapitre I et I1.
Rappelons ici que le mélange gazeux initial peut étre constitué¢ de dihydrogéne ainsi que de

composés a base de carbone, d’alcanes, d’alcools, de dioxyde de carbone ou encore de dioxy-

gene. Dans notre cas, nous serons limité a de I’hydrogéne, du carbone et de I’oxygene.
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Le principal intérét d’associer des plasmas a la CVD est d’obtenir des especes tres réactives
suite a la dissociation des espéces moléculaires telles que par exemple I’hydrogene atomique,
les radicaux méthyles et CO ou encore 1’oxygeéne atomique [16]—[20]. En effet, rappelons que
dans le cas d’un plasma hors équilibre, il n’est pas besoin de générer des réactions avec des
températures ¢élevées. L’énergie des €lectrons est suffisante pour la création des radicaux, tout

en permettant de rester dans des conditions de température plus basses qu’en CVD seule.

Les plasmas microondes MEPS produits a I’aide des applicateurs ponctuels microondes que
nous avons étudiées ici, sont adaptés a la dissociation moléculaire a faible puissance [21],

[22].

Ainsi en tenant compte des conditions spécifiques de croissance de NCD imposées par notre
cahier des charges, a savoir, traiter de grandes surfaces, en restant a basse température, les
caractéristiques principales recherchées sont : (i) la diminution de 1’élévation de température
du substrat induite par le plasma ; (ii) une optimisation de la puissance microonde transmise
notamment a basse pression et faible puissance microonde permettant I’obtention d’un plasma
stable ; (iii) un mélange gazeux (Hz ; CH4 ; CO2) adapté et optimisé a 1’obtention de NCD ;
(iv) une homogeénéité spatiale du plasma (i.e. de la densité électronique) sur de grandes sur-

faces.

Nous présentons donc dans cette partie les résultats liés a certaines de ces caractéristiques
(température et création d’especes nécessaires a la croissance de NCD) dans des conditions
expérimentales particuliéres mais significatives : en Hz, H2/CHs et en mélange CH4,/ COz en

MW — PECVD a 50 Pa.

Il ne s’agit pas ici de faire une analyse poussée des phénomenes mais plus modestement de
mettre évidence 1’adéquation de ce type de plasma avec les contraintes de la croissance de
NCD. Plus précisément nous concentrerons sur : (i) I’élévation de température du substrat
induite par le plasma pour un applicateur unique et une matrice carrée de quatre applicateurs
(cf. Fig. 1) (i1) la détection par spectroscopie d’émission optique des espeéces atomiques et

moléculaires créées dans le plasma.
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3.1. Température du porte substrat

Pour rappel, le porte substrat a été décrit au-Chapitre. III-2.1 ainsi que la mesure de la

température et le mode de chauffage mis en place pour le controle de celle-ci.

a) En configuration applicateur « Hi-Wave » unique

Le chauffage du porte substrat, donc du substrat, résulte de I’apport énergétique issu de plu-
sieurs « sources » : (i) des échanges thermiques avec la phase gazeuse (gaz chauds, bombar-
dement ionique si existant, ...) (i1) des microondes, (iii) du systéme de chauffage de type

résistif en face arriére du porte substrat.

La Figure 21 présente les mesures de températures obtenues a I’aide d’un thermocouple de

type K, isolé électriquement du plasma et introduit dans le porte substrat (cf. Chapitre I11.2.1)

Les températures ont été relevées pour des plasmas stables entre 60W et 200W, a une pression
totale de 50 Pa, en fonction de I’altitude (z), en H» pur ainsi que pour un mélange H, / CHy
(97sccm/3scem). Rappelons ici que la mesure de température est réalisée en continu. Celle-ci
est, en moyenne, stabilisée au bout de 10 min de plasma (la durée de nos procédés plasma de

croissance est d’une dizaine d’heures, ces mesures sont celles atteintes en 30 minutes).

500+ . 50mm - H, pur
= 30 mm - H, pur
] A @~ 30 mm - 97% H,/3% CH,
400 - . A - 0 0
_ 271 | TA- 20 mm - 97% H,/ 3% CH,
] 7 ::
:6‘ 300—_ /% 0
- _ ! -8B _.-9T .
200 - ! B8
4 B’ //@
IE’ /’
1 B‘ /®
100 - &
1 &
&
0 T T T T T T T T T T T T T T T

— —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
P (W)

Figure 21. Température du porte substrat a différentes positions (z) et deux mélanges ga-
zeux pour un applicateur et une pression totale de 50 Pa.
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La partie grisée rayée représente le domaine non exploitable car le plasma est soit instable soit
ne peut étre amorcé. Une fléche verte indique la température ambiante (22°C). La température
évolue quasi linéairement en fonction de la puissance microonde transmise au plasma (la puis-

sance réfléchie étant minimisée pour étre nulle ou négligeable).

L’apport de méthane dans le mélange gazeux induit une augmentation de la température. Les
températures relevées étant toujours inférieures a 500°C, le contrdle extérieur par un systéme
de chauffage résistif trouve ici sa pleine justification afin d’ajuster et d’atteindre la tempéra-
ture déterminée pour le procédé. L’impact du positionnement en (z) apparait trés important

sur la température.

b) En configuration matricielle (MEPS)

Deux configurations de matrice étudiées plus haut (Fig.1) sont présentées ici : la matrice car-
rée (quatre applicateurs) et la matrice hexagonale centrée (sept applicateurs). Ici le porte subs-

trat est positionné a z = 50 mm.

La Figure 22 présente 1’évolution de la température du porte substrat en fonction de la puis-
sance microonde totale transmise. Rappelons ici que la mesure de température s’effectue a
I’aide d’un thermocouple placé dans le porte substrat (Chap. III-2.5). D’autre part, compte
tenu des temps de process (plusieurs heures), nous considérerons que la température est ho-

mogene sur toute la surface.

Figure 22. Température du porte substrat a z= 50 mm en configuration matricielle de (n) applica-
teurs microondes (50Pa).
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Pour chaque mélange gazeux la puissance réfléchie est minimisée par « adaptation de fré-
quence ». Comme précédemment, la nature des gaz entrants joue un rdéle important, qu’ils
soient atomiques ou moléculaires. Ils sont I’image des mécanismes internes du plasma. Par
exemple, I’utilisation d’ Argon pur abouti une température du porte substrat plus élevée qu’un

mélange Ar (70%) /H2 (30%).

Dans tous les cas, la température augmente quasi linéairement en fonction de la puissance
microonde transmise et reste inférieure a S00°C. Ceci justifie, ici aussi I’apport de chauffage

résistif afin d’ajuster et d’atteindre la température déterminée pour le procédé.

3.2. Détection en OES visible (300 — 900 nm)

a) Mélange de dihydrogéne et de méthane

Le mélange gazeux utilisé pour la croissance MW-PECVD de diamant est composé de CHy
(< 6%) dans du H et dans certains cas il est possible de modifier les conditions de croissance
par I’ajout de CO; [23], [22], [24]. La détection des raies d’émission atomiques et molécu-
laires est un outil efficace de vérification de la présence des espéces décrites comme néces-
saires a la croissance des NCD (Chap. I1.3.2). Les raies et bandes d’émissions choisies sont

présentées ci-dessous (Tableau 2).

Hydrogéne atomique, série de Balmer. Molécule CH, bandes
[25] [26], [27]

32 Ho : 656,2 nm 422,0-431,5nm
A’A - XT1 434,6 - 434,8 nm ;

4—2 HpB : 486,1
- Praselnm | CHASX | 4242-4244nm;
552 Hy :434,0 nm 423,5 —423,8 nm.
6—2 H&: 410,1 nm B%A — X211 404,0 — 408,5 nm ;

not¢t CHB—> X : 397,2 nm ; 393,5 nm.

Tableau 2. Table des longueurs d’ondes prises en compte en MEPS pour NCD
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- Raies d’hydrogéne atomique
La composition du mélange gazeux est majoritairement constituée de dihydrogéne qui est
source de I’hydrogéne atomique. Cependant, la dissociation du peu de méthane présent dans
le mélange conduit a la présence de radicaux méthyl et de fait, a la production d’hydrogene

atomique (CH4 — CH3 + H).

La Figure 24 présente la variation relative normalisée de I’émission de la raie Ho, issue de la
premicre excitation de I’atome d’hydrogéne, en fonction de la puissance microonde (identique
pour chaque applicateur microonde) et de la pression totale, dans le cas d’une configuration

matricielle carrée. Elle se divise en plusieurs zones distinctes.

200

180—-
160—-
140—-
120—-

100
80

60

Puissance par applicateur (W)

40 T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100
Pression ( Pa)

Figure 24. Intensité relative de la raie d’émission H, ( maximale en rouge, minimale en noir), en
fonction de pression totale (H2-CHa ; 97sccm - 3scem), et de la puissance microonde transmise par
source en MEPS carrée.

La premicre, noire, a basse puissance correspond a un plasma instable. Quelle que soit la
pression, rappelons que 1’obtention d’un plasma stable dans cette configuration en matrice

carrée nécessite au moins une puissance transmise au plasma de 75 W.

Quand le plasma est stable, (P > 75 W), nous pouvons différencier deux zones : I’une en des-
sous de 0,5 (bleue, verte) quelle que soit la pression, la puissance microonde se transmet dif-
ficilement au plasma ; (ii) et I’autre au-dessus de 0,7 (jaune, rouge), la puissance microonde

se transmet bien, voire totalement au plasma.
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Pour notre cas, appliqué a la croissance de diamant, le choix se portera donc vers les para-
metres optimaux (maximum de He, « marqueur » qui sera le plus présent), dans la zone rouge,

soit une pression totale de 50 Pa pour une puissance transmise au plasma de 200W.

La présence des raies Hp , Hy , Hs de ’hydrogene atomique de la série de Balmer a été détectée
de maniére significative, les deux derniéres seront utilisées comme références (Fig.27 et 28)..
(Nota : des résultats obtenus en CH4/CO3, sans ajout de Hz, non présentés ici, montrent aussi
la présence de ces mémes raies, mettant en évidence la présence d’hydrogene atomique par la
dissociation du CHy). Il est possible d’en déduire alors que les collisions électroniques sont

suffisantes pour dissocier le dihydrogéne ainsi que pour obtenir une radiation émissive par

désexcitation.

- Bandes moléculaires CH
Le mélange de gaz entrant est composé de trois pourcents de méthane dans du dihydrogene.
Ce taux de mélange est connu pour étre efficace pour la croissance de couche de diamant [28].
La Figure 25 présente un relevé du spectre d’émission entre 434 et 435 nm ou il est possible
d’obtenir en plus de la raie d’émission Hy les raies de CH (A-X). Le spectre a été relevé en

une fois. Les valeurs d’intensité d’émission de CH (A-X) sont zoomées (encart) sur I’axe des

ordonnées droit pour plus de lisibilité.

40k 1 I 1 I 1 I 1 I 1 4k
35k

30k - 3k
25k ’\

‘\
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15k
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-—
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07 -0
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434.0 4342 4344 4346 4348 4350
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Figure 25. Spectre d’émission avec H>-CHas (97sccm/3scem) en MEPS carré (50 Pa).
avec en insert le zoom de 434,45 a 435 nm (échelle de droite) pour les raies de CH.
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La Figure 26 présente le spectre obtenu dans les mémes conditions que la Figure 25, ici en
bleu, ainsi que le spectre calculé par la base de données LIFBASE pour une température de
4000K. Ainsi dans cette gamme de longueur d’onde, la raie H6 a 410,01 nm est clairement

identifi¢e. L’identification des raies CH(B-X) sont réalisées a I’aide du spectre calculé par la

base de données LIFBASE.

Figure 26. Spectre d'émission (bleu) en H>-CH4 (97sccm/3sccm) en MEPS carré et spectre calculé
par LIFBASE CH (B-X) a 4000K (échelle de droite).

Figure 27. Spectre d'émission de la bande CH(A-X) (bleu) et spectre LIFBASE (CH 4000K) en H-
CHs4 (97scem/3scem) en MEPS carré.
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Cependant ¢’est dans la gamme 422.00 — 432.00 nm et 393.00 — 397.00 nm que nous identi-
fierons de maniere plus fine les raies et les bandes de CH(A-X) et CH(B-X) respectivement
(Figures 27 et 28 respectivement), toujours par comparaison aux spectres synthétiques obte-

nus par LIFBASE a 4000 K.

La Figure 27-a présente la bande du CH(A-X) relevé (bleu) et synthétisé (brun). Ces derniers
sont normalisés a 100 pour la raie la plus intense de la bande CH(A-X) de 431,5 nm [26], [27].
La Figure 27-b présente un zoom de celles-ci sur 1 nm. L’accord est parfait entre les spectres

mesurés et calculés.

Figure 28. Spectres en H>-CH4 (97sccm/3scem) en MEPS carrée
CH B-X relevés (bleu) et synthétisés LIFBASE (CH 4000K ; violet).

Cette méme méthode est appliquée pour les raies CH(B-X) présentées sur la Figure 30 pour

deux gammes de longueur d’onde : 393.50 nm — 393.70 nm et 397.20 — 397.40 nm.

L’écart en longueur d’onde entre les valeurs mesurées et calculées (= 0. 0375 nm) a été laissée

sans correction. (méme avec environ 0,2 nm I’identification est parfaite).

L’allure des pics, ainsi que les écarts entre eux permet d’affirmer la bonne adéquation des
spectres calculées et mesurés. Ainsi, nous pouvons admettre que les données de LIFBASE a
4000K pour 1’émission des bandes de CH sont dans une bonne correspondance et que les

bandes CH ont donc bien été identifiées dans ce type de plasma.
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b) Addition de CO:; dans le mélange gazeux entrant

Dans le cas de la croissance de diamant en PECVD, I’introduction de CO; est souvent utilisée

pour augmenter les vitesses de croissance et/ou modifier les structures cristallines [29], [30].

Mais souvent dans ces cas, la puissance micro-onde injectée est beaucoup plus importante que
celles mise en ceuvre dans nos configurations MEPS. En configuration matricielle MEPS
hexagonale centrée, nous avons utilis¢ un mélange gazeux sans dihydrogeéne, uniquement
constitué¢ de méthane et de dioxyde de carbone : CHs / CO; (26 sccm/14 sccm ; 50 Pa). Ce
mélange sera présenté dans diagramme de Bachmann [28] (Chap. 11.3.2) et dans le Chapitre
suivant, consacré a la croissance des NCD. Nous verrons que cette condition particuliere per-

met de réaliser la croissance des NCD.

La Figure 29 présente le spectre d’émission dans le visible réalisé avec un spectrometre large
gamme choisi pour balayer 1’identification des bandes de CH et les raies de 1’oxygéne.

L’identification des raies se limite aux raies atomiques et aux tétes de bandes moléculaires.
Dans cette configuration, avec un mélange gazeux sans dihydrogene, les raies Ha et Hp sont
clairement identifiables. De plus, les tétes de bandes (CH et CO) sont présentes. Nous obser-

vons I’apparition des raies de 1’oxygeéne atomique a 777,2 nm et 844 nm.

Figure 29. Spectre d'émission optique en CH4-CO; (34/ 16sccm) en MEPS hexagonale centrée.
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Dans cette configuration matricielle et ce type de mélange gazeux et donc sans H», nous met-
tons en évidence la présence de 1’hydrogeéne atomique et de 1’oxygeéne atomique. (issu de la

dissociation du CO»).

Nous ne pouvons cependant pas affirmer qu’il n’y pas de recombinaison sous forme de (OH
- A%X* — X?I1 ) qui serait visible entre 300 nm et 310 nm [26]. La présence de ces espéces
s’avere €tre d’un grand potentiel pour la croissance CVD car I’hydrogene et I’oxygene ato-
mique participent aux mécanismes de gravures du carbone graphitique pendant la croissance

de diamant.

IV.4 CONCLUSIONS

Dans ce Chapitre, nous nous sommes efforcés de présenter trois parties, (i) un suivi de
I’évolution de la densité électronique et une modélisation analytique a partir des données du
Chapitre III sur un applicateur microonde ; (ii) un suivi des évolutions de la densité électro-
nique dans le cadre de géométries matricielles MEPS d’applicateurs microondes ; (iii) une
caractérisation dans un cadre particulier de la CVD pour la croissance de couche de diamant

en vue du Chapitre IV.

Nous avons montré que le volume de plasma créé par chaque applicateur présente une symeé-
trie de révolution autour de I’axe de chaque applicateur. D’autre part il apparait que volume
de plasma de densité électronique supérieure a la densité électronique critique peut étre im-

portant et suffisant pour modifier la propagation des microondes (déviation des ondes).

Rappelons ici que le systéme « d’adaptation en fréquence » apporte une solution de réduction
de la puissance microonde réfléchie comme montré dans le Chapitre III. Ainsi, avec ce sys-

téme, la puissance microonde transmise au plasma peut étre maximisée.
En configuration matricielle MEPS plane, nous avons présenté deux organisations, (i) carrée

et (i1) hexagonale centrée. Dans cette derniere, nous avons exploité une possibilité de sept

applicateurs.
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I1 en résulte un effet de synergie sur la répartition spatiale de la densité électronique qui dé-
passe la simple somme algébrique des contributions de chacun des applicateurs constituant la
matrice, chaque plasma issu d’un applicateur influengant et étant influencé directement ses

proches voisins.

I1 apparait ainsi que 1’obtention d’un plasma homogene dans une configuration matricielle sur
une surface étendue nécessite de trouver le bon compromis entre la puissance microonde ap-
pliquée sur chaque applicateur et la distance entre eux (maillage). Ceci devant étre relativisé

en fonction de la constitution du mélange gazeux et de la pression totale.

Enfin, nous avons étudié le comportement d’un mélange gazeux de dihydrogéne, méthane et
dioxyde de carbone en procédé PECVD pour la croissance de diamant. Il apparait ainsi que la

configuration MEPS a basse puissance microonde permettra d’avoir des substrats a T <500°C.

De plus, I’étude succincte en spectrométrie optique d’émission de la dissociation moléculaire
des mélanges gazeux qui seront mis en ceuvre au chapitre V a permis de mettre en évidence
qu’il est possible dans ces conditions d’obtenir la présence significative des espéces réactives

qui seront nécessaires a la croissance de diamant.
Nous abordons le chapitre V en ayant la certitude qu’il sera possible de réaliser des croissances

sur de grandes surfaces (80 a 100 cm?), & faible puissance microonde (maximum 200 W par

applicateur et basse température (< 500°C).
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Chapitre V.

Films de Diamant nanocristallins
Croissances et propriétés (MW PE- CVD en MEPS)
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Présentation du Chapitre V

Ce chapitre présente 1’étude de la croissance de couches minces de diamant nanocristallin
(NCD) par proceédé plasma MEPS MW PECVD.

Une rapide introduction rappelle les conditions recherchées pour obtenir la croissance de NCD
et les limitations actuelles. Elle pose les bases, étape par étape, des problématiques qui devront

étre dépassées pour obtenir la croissance d’un film de NCD.

La préparation des substrats est une étape primordiale a I’initiation de la croissance de NCD.
Ainsi la description et la préparation des surfaces sera présentée pour chaque type de substrats
étudiés (voir aussi Chap. 111.3.2), a savoir :

- Silicium,

- Silicium structuré « 3D »,

- Couches métalliques PVD déposées sur Si

- Aciers inoxydables massifs nus et avec couche métallique d’interface.

La croissance de diamant est ensuite décrite et étudiée sur les substrats de référence en silicium
dans les conditions de basse pression, en fonction de la température et du mélange gazeux
(position sur le diagramme de Bachmann).

Nous montrerons ici que les plasmas MEPS MW PECVD a basse pression, basse température
et basse puissance ont des comportements similaires a ceux décrits dans la littérature et réali-
sés a haute pression, haute température [1] et fortes puissances [2]-[4]en apportant une ré-
flexion sur la dépendance de la vitesse de croissance en fonction de la température et de la

quantité d’oxygene présente dans le mélange gazeux.

Nous présentons ensuite, les résultats obtenus sur les couches de NCD élaborées a une tem-
pérature de 350°C et une pression de 30 Pa sur des couches métalliques déposées par PVD
(sur les substrats de Silicium), sur les substrats en acier inoxydable et sur les substrats de

silicium structurés 3D.
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V.1 INTRODUCTION

Sa dureté inégalée (Mohs 10 ; Vickers 80-90 GPa [5] ) sa faible friction (Coefficient
de frottement COF ncp < 0,1 [6], [7] ) et sa conductivité thermique (20 W.cm'K™!' @ 300 K ;
10 W.cm'K™!' @ 500 K [8]) rendent le diamant attrayant pour de nombreuses applications,
notamment mécaniques. L'utilisation du diamant en couche mince a pris de plus en plus d’am-
pleur avec, notamment, la mise au point de protocoles permettant des taux de croissance élevés
par élaboration CVD a filament chaud (HF-CVD) [9], [10], comme décrit dans le Chapitre II.
La technologie HF-CVD fonctionne a des températures de substrat ¢levées : de 1’ordre de
700°C a 900 ° C. De ce fait, cela limite la liste des matériaux susceptibles de recevoir ce type

de dépot (les matériaux thermosensibles en sont exclus).

Au cours des derniéres années, les développements dans le domaine de la CVD assistée par
plasma microonde (MW-PE-CVD), ont rendu possible la croissance de « diamant CVD » a
des températures de substrat beaucoup plus basses (<400°C) [2], [11]. Ces développements
concernent principalement la croissance de diamant micro-cristallin (MCD), poly-cristallin
(PCD) et nano-cristallin (NCD). Contrairement au PCD, le NCD présente une faible rugosité
de surface tout en conservant des propriétés mécaniques similaires [12]-[14] Ainsi, il apparait
que ces films (avec ces propriétés) sont d’un grand intérét pour les applications dans les do-
maines non exhaustifs des couches protectrices pour les outils de coupe, des dispositifs
MEMS, des couches thermo-conductrices dans les dispositifs fortes puissances ainsi que celui

des revétements de pointes AFM [15]

Différentes approches ont été mises en ceuvre afin d’obtenir des dépots de NCD a basse tem-
pérature sur de grandes surfaces.

Ainsi, une configuration linéaire a montré son aptitude a déposer des NCD a basse température
sur de grandes surfaces de substrat (Fig. 1-a). Ce procédé utilise le phénomene d'onde de
surface, a savoir la propagation de I'onde hyperfréquence a l'interface entre le plasma et un
di¢lectrique. Rappelons ici, que dans ce genre de configuration, les densités plasmas sont li-

mitées par la densité critique. Une autre approche utilisant un ensemble de sources non plus
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Figure 1. Configurations MW PE CVD pour la croissance de diamant
a) linéaire et b) matricielle (4 par 4)

linéaires mais coaxiales a été utilisée pour obtenir des dépdts de NCD a basse température sur

de grandes surfaces [4], [11], [16] (Fig. 1-b).

Dans les deux approches, la possibilité de produire un traitement de grande surface transfé-
rable industriellement est quelque peu compromise par un besoin de puissance par unité de
surface ¢levé. Ceci induit, de fait, un besoin de répartiteurs de puissance et de systemes d'adap-
tation d'impédance trop complexes a gérer. De plus, dans le cadre d’applications industrielles
il faudra aussi étre capable de réaliser des dépots conformes sur des substrats structurés, avec

des rapports d'aspect élevé (1:10) Ces derniers détermineront les limites du procédé.

Notons, d’autre part, que les substrats a motifs tridimensionnels sont un outil trés utile pour
I'é¢tude et la modélisation de la croissance par PECVD [17], qui n'est pas encore entiérement
comprise pour des substrats industriels dont la rugosité, la géométrie imposent des facteurs de

forme élevés.

Floter et al. [18] en 1995, ont montré qu’il y avait une forte dépendance de la densité de nu-
cléation en fonction de l'orientation de la surface en utilisant un traitement plasma sur un
échantillon de silicium structuré polarisé. La croissance du diamant est tres faible voire nulle
sur la paroi latérale des tranchées alors que le fond des tranchées peut tre recouvert de dia-
mant pour des rapports d'aspect atteignant 7, avec une épaisseur de film maximale liée essen-

tiellement a la largeur de la tranchée plutdt qu’a sa profondeur.
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Dans cette étude, la croissance en MW PE-CVD a été effectué a des températures élevées

(750°C - 900°C) et une pression de 4000 Pa.

Monteiro et Liu [19] ont étudié en 2003 1'effet d'un prétraitement DLC de surfaces structurées
sur la croissance de diamant. Ils ont obtenu une croissance homogene et conforme sur des
structures présentant un rapport d'aspect inférieur a 1. Les conditions de dépdt exactes n'ont
pas été rapportées dans ce travail, mais a partir de la structure cristalline on peut conclure que

la température du substrat dépassait 500°C.

D’autre part, Ralchenko et al. ont rapporté en 2004 [20], toujours dans le contexte de la crois-
sance de gros cristaux de diamant, que I'ensemencement avec des particules de diamant dans
un bain a ultra-son a donné de meilleurs résultats de conformité sur les structures 3D que ceux

obtenus avec la méthode de prétraitement en polarisation proposé plus haut.

En 2001, Eaton et al. [17] ont modélis¢ le role de I'oxygene sur la croissance conforme de
diamant sur des structures 3D. Ainsi, lorsque de I'oxygene est ajouté au mélange gazeux ils
prévoient (en raison de la plus grande durée de vie des radicaux OH, comparée a celle de

I'hydrogene atomique), un meilleur taux de recouvrement des surfaces.

Cependant, méme si des informations intéressantes émergent en effet de ces publications, au-
cune n'aborde explicitement le dépdt a basse température de diamant nano-cristallin (NCD)

sur des surfaces structurées.

Dans ce chapitre, il s’agit donc d’étudier les conditions de croissances de NCD sur différents
types de substrats avec en point de mire la démonstration applicative de la croissance de NCD

sur des substrats en acier inoxydable et des structures en trois dimensions.

En effet, ceci correspond a des pieces mécaniques usuelles de I’industrie. Les aciers inoxy-
dables étant non réfractaires, il est nécessaire de les maintenir en dessous de 500°C pour garder
leurs propriétés intrinséques d’acier inoxydable. De plus, ces pieces peuvent avoir des aspects

de surface non lisses ou des configurations tridimensionnelles (forets et micro-forets).
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Ainsi, comme montré dans le Chapitre II, la croissance de NCD par MW PE-CVD dans le

cadre de cette étude est confrontée a plusieurs contraintes :

(1) un traitement des substrats doit se faire a basse température (typiquement 350°C)
(ii) un procédé basse pression (50 Pa) et faible densité de puissance (13 W/cm?).

(iii) traiter des substrats spatialement adaptables et de grandes dimensions (75 cm?).

Or, I’ensemble de ces points est pris en compte dans le cas des plasmas microondes mis en
ceuvre dans ces travaux. En effet, nous avons vu au chapitre IV qu’il était possible de les

obtenir a basse pression (< 100 Pa) et faible puissance microonde transmisse.

D’autre part, ’utilisation de sources ponctuelles « Hi-Wave » (applicateurs SAIREM [21],
[22] ) dans une configuration matricielle de type Matrix Elémentaire Plasma Source (MEPS)
[23] est une solution qui permet de controler aisément la puissance par applicateur et d’ajuster

a fagon la surface traitée (par ajout du nombre adéquat d’applicateurs).

De plus, le fait de travailler a basse pression (30 Pa) et faible densité puissance (<13 W cm™?)
contribue naturellement a baisser le domaine de température du substrat (environ 350°C) en

regard des méthodes HF-CVD ou MW-CVD.

Dans tous les cas, il sera nécessaire d’avoir une premicre étape de préparation par ensemen-

cement de la surface a traiter. Celui-ci est constitué¢ de grains nanométriques de diamant [24].

Les études préliminaires seront réalisées sur une surface de référence, soit un substrat de sili-

cium, puis la croissance des couches de NCD sera étudiée dans les trois cas suivants :
(1) des couches métalliques déposées par PVD sur substrat de Silicium ;

(i1) des substrats en aciers inoxydables massifs avec ou sans couche d’interface ;

(111) des substrats de Si gravé en surface de motifs 3D ( 100 um ; rapport d’aspect : 1:1 a 1:7).
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V.2 ENSEMENCEMENT DES SUBSTRATS

Comme rappelé plus haut, avant la croissance des couches minces de diamant, les
substrats sont ensemencés de particules de diamant pour favoriser et initier la croissance.
Tous les échantillons ont donc été ensemencés par la société « NeoCoat. SA » (Chap. 11.3.2),
en utilisant un procédé exclusif dans un bain a ultrasons contenant des nanoparticules de dia-
mant en suspension (environ 10 nm de diamétre). En effet, comme vu au chapitre II, un ense-
mencement par des voies plasmas et polarisation est impossible compte tenu des conditions

de températures que nous nous imposons.

V.2 1. Substrat de référence (Silicium)

Les ensemencements ont été réalisés sur des « wafers » de silicium de deux pouces en
pleine plaque pour étre ensuite utilisés avec des surfaces plus petites par clivage, soit directe-
ment en pleine plaque. C’est dans cette configuration que se fera I’étude de la croissance « sur

substrat de silicium » dans la suite de notre travail.

La Figure 2 présente les images MEB haute résolution de la surface de silicium ensemencée.
Elle montre que les agglomérats de particules peuvent avoir des dimensions de plusieurs cen-

taines de nanometres (Fig. 2.a). Un filament de plus de 100 nm est surligné sur la Figure 2.b

par une série de segments de couleur bleue.

. = 2
AccV SpotMagn Det WD p————— 200 nm
#5.00kV 2.0 150000 TLD 3.9

EHT = 1.00 kV Signal A = InLens Date :22 Feb 2016 BFH_TI
WD = 2.2 mm Mag = 1000.00 K X Reference Mag = Out Dev. Josef Zircher

Figure 2. Images MEB (vue de dessus) de |’ensemencement sur substrat de (Si), a deux
grossissements : a) x150 000 et b) x1000 000 (insert d 'une ligne bleue ~100nm).
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I1 est possible de distinguer des particules et des agglomérats trés variés. Un logiciel de trai-
tement d’image (Image J) a permis de calculer un taux de recouvrement de I’ordre de 66%, ce

qui correspond a des distances entre les « agglomérats » d'environ 20 nm.

V.2.2 Couches métalliques déposées sur Substrats Silicium

Les couches métalliques ont ét¢ déposées sur des substrats silicium (identiques a ceux
utilisés plus haut) par la méthode dite de « dépdt physique en phase vapeur » ou « Physical
Vapor Deposition » (PVD).

La méthode d’ensemencement est identique a celle exposée plus haut pour les substrats de
silicium et adaptée aux couches métalliques (Ta, W, Cr). Comme détaillé au chapitre III, ces
échantillons ont ensuite été chauffés sous vide (10 Pa ; 500°C) afin d’atteindre les conditions
de température de la croissance de diamant. L’ensemencement a été évalué par imagerie MEB
suivant deux conditions : (i) la premicre, directement apres I’ensemencement, (ii) la seconde,
aprés le chauffage sous vide afin d’évaluer tout changement avant la croissance de NCD.
Apres la phase de chauffage sous vide, aucune évolution des couches métalliques n’a pu étre

observée.

V.2.3 Substrats en aciers inoxydables

Les échantillons massifs d’aciers inoxydables austénitiques et martensitiques ont été
ensemences avec le méme procédé que les substrats de couches métalliques.
Comme précédemment, il n’y a pas de différence notable avec I’ensemencement sur silicium

ni entre les deux aciers inoxydables avant et aprés un chauffage sous vide.

V.2.4 Substrat silicium en structurés en 3D

La méthode de gravure des structures 3D est décrite dans le Chapitre III (Trous et
tranchées). La méthode d’ensemencement est identique a celle vue plus haut. Les substrats
3D ont été analysés par MEB en surface et a I’intérieur des structures (soit en clivant les

échantillons soit en modifiant I’orientation de I’échantillon lors de I’observation).
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Des images MEB a haute résolution sur différentes sections des parois latérales ont montré
que la densité d'ensemencement est dépendante a la fois de la profondeur de la tranchée et du
rapport d’aspect de celle-ci. La Figure 3 est la coupe schématique d’une tranchée ou d’un trou.
L’axe (z) est vertical vers le fond de la tranchée, la largeur de la tranchée est notée w et I’angle
¢ représente 1’azimut vers les deux bords latéraux (longueur de la tranchée 1 mm). Un zoom

sur le flanc de paroi permet de visualiser le « motif » induit par le procédé de gravure RIE.

Figure 3. Coupe schématique d’une tranchée ou d’un
trou

La Figure 4 présente les images MEB du fond d’un trou vu Fig. 4-a) de dessus et Fig. 4-b) du
haut de sa paroi verticale (section carrée de 100 um ; profondeur 100 um) vu sous un angle
(inclinaison) de 70°. L’ensemencement en haut et au fond des structures est identique a celui

des substrats de silicium plans et pour des rapports d’aspect supérieur a 1:1.

Figure 4. Image MEB de |’ensemencement dans une structure 3D gravée dans du Si.
Trou de 100 mm (rapport d'aspect 1 :1), a) fond du trou, b) haut du trou et paroi verticale.
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Le taux de couverture est identique (~ 66%). L’ensemencement sur la paroi verticale du trou
apparait identique a celui observé sur les surfaces horizontales, malgré les oscillations sur la

paroi induites par le procédé¢ de gravure.

Les Figures 5 et 6 présentent les images MEB des structures dites en tranchées. La longueur
(1mm) est plus importante que la largeur pour des profondeurs variables. Ainsi les rapports
d’aspect varient pour des familles de structures. La densité d'ensemencement au fond des tran-

chées diminue lorsque le rapport d'aspect diminue

La Figure 5 présente quatre cas. Le premier cas (Figure 5-a) correspondant a un rapport d’as-
pect de 1:7 (10 um d’ouverture pour 70 um de profondeur), le fond de tranchée présente tres
peu de particules de diamant. Pour une profondeur identique (70 um), les largeurs d'ouverture
les plus grandes, 100 pm (Figure 5-d), 50 pm (Figure 5-c) et 20 pm (Figure 5-b) montrent une
densité d’ensemencement similaire en fond de tranchée. Les images MEB étant réalisées avec
un angle d'inclinaison de 70°, il est difficile de mesurer exactement l'espacement entre les

particules de 1’ensemencement, pour chaque géométrie.

10 pm, Bl
AR 1:7

200 nm
A

Figure 5. Image MEB des ensemencements au fond des tranchées de largeurs d’ouverture a)

10 um b) 20 um c) 50 um et d) 100 um (inclinaison angulaire 70°).
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La Figure 6 montre des images MEB réalisées a 70° sur deux structures « extrémes », de rap-

ports d’aspects respectifs 1:7 (gauche) et 1:1 (droite), en haut, au milieu et au fond des tran-

chées (de bas en haut).

10 pm 100 pm

200 nm
(== =)

Figure 6. Image MEB du changement de densité de |’ensemencement entre le haut, le milieu
et le fond de tranchées d’ouverture 10um (gauche) et 100um (droite).

Au milieu de la paroi latérale, I'espacement entre les particules est d'environ 45 nm pour la
tranchée de 100 um, soit environ deux fois ce qui a été mesuré pour la surface supérieure.

Dans le cas de la tranchée de10 um, I'espacement augmente a environ 55 nm.

La densité est plus élevée en haut de chaque tranchée qu’au milieu. Pour une méme profon-

deur, le fond de la tranchée de 100 pm présente un nombre de particules nettement supérieur

a celui mesuré sur la tranchée large de 10 pm.
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D’autre part, bien que la structuration résultant du processus DRIE masque partiellement la
densité d'ensemencement, il apparait donc qu’elle est beaucoup plus faible sur les parois laté-

rales qu’a la surface de I'échantillon.

V.3 CROISSANCE SUR SILICIUM

La croissance du diamant en PE-CVD en fonction du mélange gazeux a été largement
décrite dans la littérature (cf. Chap. 11.3.2) et reprise dans le diagramme de Bachmann [25]

pour étre étudiée par la suite (Figure 7) [17].

C

—Wedge-shaped
Diagram
Lens-shaped
Diagram

Mon-diamaond
carbon growth

Mo growth region

SR

DJIFF‘I-I.H
Figure 7. Diagramme de Bachmann.

Ce diagramme ternaire indique le « domaine » permettant d’attendre la croissance de diamant

en fonction des proportions d’hydrogene, de carbone et d’oxygene suivant trois ratios :
H/(C+H) ; C/(C+0O) ; O/ (O+H).

Comme on peut le voir sur la figure 7, la zone du diagramme ternaire répertoriée comme

favorable a la croissance de diamant (mise en couleur bleue) est assez limitée : (i) centrée au-

dessus d’une ligne (C) = (O) (trait pointillée), (i) entre les deux droites qui correspondent a

0,5<C/C+0<0,6 (traits pleins).
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Un complément a cette zone se situe proche de la saturation en hydrogeéne, soit un domaine
triangulaire en bas a gauche du diagramme (bleu foncé, Fig.7). Cependant, il n’existe aucune

indication claire appliqué a la MW PE CVD ou qui aborderait I’ajout d’un gaz (Ar) [V-36].

Notre étude de la croissance de NCD se fait en deux temps, (i) la vérification de la nature des
couches minces obtenues et (i1) la compréhension des phénomeénes lors de la croissance.

Nous avons choisi deux configurations particulieres MEPS (Tableau 1 ; Figure 8) : (i) Matrice
carré, quatre applicateurs, {50 Pa ; 800W} ; (ii) Matrice hexagonale centrée, sept applicateurs,

{50 Pa; 1100W}.

Figure 8. Diagramme ternaire de Bachmann (avec les constituants H>, CHs, CO3)
Positions des points du Tableau 1 (carrés roses et cercles rouges en insert)

Conditions Sigle Fig.8 (Sg;n) (S(ég;) (S(égfl) H/H +C) | c/C+0) | 010+ H)
Ac 47 3 0 0,97 1,00 0,00
Bc 97,5 1,5 1 0,98 0,55 0,01
Cc 28 12 7 0,84 0,57 0,12
Dc 15 16 10 0,78 0,56 0,17
Ec 9 24 14 0,75 0,56 0,19
Fc 0 26 14 0,72 0,60 0,20
Matrice hex. centrée Ac + 30 sccm Ar

Tableau 1. Conditions de mélanges gazeux et coordonnées du diagramme de Bachmann.
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La « croissance de référence » a été étudice sur les substrats plan de silicium. Les conditions
de mélanges et les procédures ont été adaptées pour les métaux et seront détaillées plus loin,
dans les paragraphes dédiés aux métaux (couches métalliques sur Silicium) et aciers inoxy-

dables (avec des protocoles adaptés afin d’éviter I’oxydation des surfaces).

Pour chaque cas étudi¢, la premicre étape a ét€¢ de valider la croissance de NCD. Puis, dans
un second temps, les résultats ont été comparés avec d’autres méthodes de croissance. L’ob-
jectif est ensuite de valider la croissance par MEPS (MW PE CVD) sur une large gamme de
mélanges gazeux (déplacement dans le diagramme de Bachmann de Ac a Fc Fig. 8) puisque

nous avons montré au Chapitre [V qu’un plasma sera stabilis¢ sur des temps longs.

V.3.1 Caractérisation paramétrique de la croissance

Ce paragraphe présente les résultats de croissances obtenues en configuration 1 « ma-
trice carrée » (Pression Totale = 50 Pa, Puissance microonde = 800 watts, Température de

substrat = 350°C) pour les conditions de mélanges gazeux présentées dans le Tableau 1.

V.3.1.1 Structures des couches

La Figure 9 présentent les images TEM/ MEB ainsi que les diagrammes de diffraction
des couches réalisées avec le processus sans CO» (Ac) Fig. 9-a et avec CO» (Bc) Fig. 9-b.
Dans les deux cas, les trois anneaux observables correspondent aux orientations cris-

tallines du diamant en se basant sur une structure identique au silicium cubique.

Les rapports des diametres sont donnés dans le Tableau 2 avec rappel du Chapitre 11 :

Structure D1 :D2 D2:D3 D1 :D3
C graphite 0,60 0,84 0,51
Si Cubique 0,61 0,82 0,52
Figure 9-a en insert 0,61 0,87 0,53
Figure 9b en insert 0,61 0,84 0,51

Tableau 2. Données TEM [26]—[28]
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La Figure 9-a présente une image TEM, ainsi que la figure de diffraction associé.

L% o
e L

EMPA_Thun 1.5kV 8.0mm x25.0k SE(M)

Figure 9. Structure des couches en MEPS carré, 50 Pa, 800W, 350°C,
a) condition Ac du Tableau 1 : Image TEM et anneaux de diffraction en insert
b) condition Bc du Tableau 1 : Image MEB de la surface et anneaux de diffraction en insert.

Les rapports des diamétres des anneaux indiquent une correspondance plus nette avec le dia-
mant qu’avec la phase graphitique. Les anneaux de diffraction sont concentriques, homogenes
en luminosité sur tout le périmetre ce qui peut étre interprété comme une répartition homogene

et sans impuretés des cristallites.
Le cas Ac présente donc une répartition des NCD de petites tailles (20 a 50 nm).

La Figure 9-b présente I’image MEB de la surface de I’échantillon de la condition de crois-
sance Bc, avec en insert, I’image de diffraction de cette méme couche. La taille des cristallites

est plus grande que celles observées dans le cas Ac et de I’ordre d’une centaine de nanométre.

L’ajout de CO2 semble donc avoir un impact sur le mode de croissance des NCD et étre favo-
rable a I’augmentation de la vitesse de croissance. La surface de la couche de NCD est homo-
géne sur plusieurs um?. De méme que précédemment, les trois cercles de diffraction sont con-
centriques et homogenes en luminosité sur leur périmétre. Bien que le pourtour des trois
cercles soit plus diffus que ceux observés dans le cas Ac et difficilement interprétable compte

tenu des conditions expérimentales de mesures, les cristallites semblent identiques.
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Ainsi, il apparait que I’introduction d’une faible quantité de dioxyde de carbone dans le mé-
lange gazeux permet d’obtenir une couche sans orientation cristalline préférentielle, a base

pression, basse puissance microonde

En conclusion, la cristallinité semble étre indépendante des conditions de croissance (Ac et
Bc), compte tenu de la taille des cristallites (a I’échelle de quelques dizaines a quelques cen-

taines de nanometres) et des images de diffraction qui restent semblables.

L’ajout de CO; semble induire une augmentation de la taille des cristallites qui, ici, doublent
de taille. Nous avons donc montré qu’il était possible d’obtenir une croissance de NCD sans
orientation préférentielle par procédé plasma a basse température et faible densité de puis-

sance sans et avec introduction de dioxyde de carbone.

V.3.1.2 Analyse chimique (XPS)

Ainsi des analyses XPS ont été réalisées sur des échantillons de couches d’épaisseurs iden-
tiques (400 nm + 20 nm), trois sur des échantillons de « référence » et celui suivant la condi-

tion Ac du Tableau 1 :

- Référence A de diamant micro-cristallin MCD par HFCVD
- Référence B de diamant nano-cristallin NCD par HFCVD
- Référence C de diamant sur une couche métallique Cr sur Si

- L’échantillon D de la couche réalisée en MEPS dans la condition Ac

La Figure 10-a présente les spectres des €chantillons obtenus sur la gamme totale d’énergie
ou « Survey ». Ils sont placés sur le méme graphique avec un offset. Les pics détectés sont
successivement ceux du silicium (100 et 150 eV) , de I’argon (220 eV), du carbone (290 eV)
et de ’oxygene (535 eV).

Enfin, le pic photo ¢électronique Auger du carbone est détectable pour les énergies élevées, au-

dela de 1220 eV. Il est présenté plus précisément sur la Figure 10-b.
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Figure 10. Spectre XPS a) « Survey » ; b) « Auger » ;
A (MCD ; HFCVD), B (NCD ; HFCVD), C (NCD sur Cr/ Si), D (NCD MEPS - Ac).

Pour tous les échantillons, le pic du carbone est le plus intense. L.’argon détecté correspond a
I’introduction dans la couche des ions produits lors de la phase de « nettoyage » de 1’échan-

tillon (nettoyage Ar juste avant analyse XPS - Voir Chapitre III).

L’épaisseur des couches étant bien plus élevée que la profondeur de sondage théorique la
détection du signal de silicium ne devrait pas étre visible. Cependant, une densité faible de la

couche de NCD pourrait expliquer I’apparition du signal de silicium.

L’oxygene détecté est surtout dii a la présence de contamination par 1’atmosphere malgré le

nettoyage par 1’argon puisqu’il n’est présent ni en HFCVD ni MEPS.

L’¢échantillon (D) de NCD semble contenir moins d’oxygene et d’argon en comparaison des
résultats obtenus sur les trois échantillons de référence. Le signal du Si est absent, semblant

indiquer que la couche est relativement dense.
Une premiére analyse a partir des pics Auger du carbone (Fig. 10-a et Fig. 10-b) permet de

mettre en évidence les similitudes entre les trois types d’échantillons A, B et D (contributions

sp3 et sp2). La différence est trop faible pour en tirer une conclusion plus comparative.
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La figure 11 présente les pics des contributions attribuées au carbone C (1s) pour les 4 échan-
tillons : (i) la liaison C-C a 284.8 eV représentative de la configuration (sp?) graphitique, (ii)
la liaison C-O 4 286.0 eV et (iii) la liaison C-C a 284.8 eV correspondant a ’hybridation sp>.

Figure 11. Spectre XPS des liaisons C.C et C-O noir (déconvolution en couleurs)
A (MCD ; HFCVD), B (NCD ; HFCVD), C (NCD sur Cr/ Si), D (NCD MEPS - Ac).

Les intensités des pics sont relatives entre elles. L’échantillon A, montre un pic global assez
symétrique avec une population (sp*) majoritaire. Le pic global de 1’échantillon B est moins
symeétrique, les populations sont plus dispersées avec une contribution plus forte de la com-
posante (sp?) par rapport a celle du cas A. Bien que I’échantillon C soit répertorié comme

comportant une couche de diamant, il apparait ici que la contribution (sp®) est prédominante.

Ceci laisse supposer que le procédé, dans ce cas, produit principalement du carbone graphi-
tique. Le pic de I’échantillon D qui apparait symétrique et la contribution de la composante

prédominante (sp’) est comparables a celle de 1’échantillon A.

226



227

11 apparait que la contribution C-O est reliée a celle de C-C (sp®). En effet, la position et 1’éta-
lement de cette contribution évolue avec celle de C-C (sp?) du fait de plus grandes possibilités
d’absorption de I’oxygene dans le cas du carbone graphitique que dans le cas du carbone dia-

mant. Ceci apparait tres clairement dans le cas D, a contrario des échantillons de références.

V.3.1.3 Spectroscopie Raman

L’analyse par spectroscopie Raman permet de mettre en évidence la présence de car-
bone dans les couches. Ainsi dans la gamme 1000 cm™ — 1800 cm™! nous pouvons nous ap-
puyer sur trois pics caractéristiques du carbone : (i) Carbone hydride (sp®) a 1332 cm™! signa-
ture du diamant cristallin, (ii) Carbone graphitique (sp?) (pic D) a 1350 cm™ et (pic G) a 1560

cm™.

Dans notre cas, comme cela a été présenté dans le chapitre II, la détection de NCD est rendue
difficile par la taille des cristallites et la présence de carbones non hybridés. Au final, la si-
gnature reste connue et parfaitement identifiable, ce qui permettra de lever les incertitudes.
La Figure 12 présente deux courbes de référence obtenues avec un laser vert (A1 = 533 nm)
pour des couches réalisées en (HF CVD ; NCD courbe bleue) et (MEPS MW PE CVD Ac du
Tableau 1; NCD courbe noire).
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Figure 12. Spectre Raman (@533 nm) de couche de diamant NCD
(bleue HFCVD, noire MEPS MW PE CVD condition Ac du Tableau 1)
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Dans les deux cas, si cette longueur d’onde incidente ne permet pas de faire ressortir la signa-
ture « fine », sous forme d’un pic clairement identifiable du diamant a 1332 cm™!, les courbes
présentent cependant un comportement identique et significatif de la présence de NCD a cette

longueur d’onde excitatrice [29]-[31]

La Figure 13 présente un résultat typique de déconvolution de gaussiennes du spectre Raman

de NCD. Les composantes correspondent bien a celles décrites dans la littérature [30], [32].
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Figure 13. Déconvolution en gaussiennes du spectre Raman @533 nm, condition Ac, Tableau 1.

Les composantes D (1350 cm™) et G (1560 cm™) du carbone sont présentes et associées a
quatre autres composantes remarquables : 1160 cm™, 1210 cm™!, 1470 cm™ et 1610 cm™.
L’origine de ces pics reste encore un sujet de discussion mais ils ont généralement associés

au trans-polyacetylene pouvant étre présent sur la surface des NCD.

La constitution NCD des couches étant avérée par la spectrométrie Raman, nous pouvons
donc caractériser des couches obtenues en faisant évoluer les conditions expérimentales, soit

les conditions de mélanges de gaz entrant et la température du substrat.

La figure 14 présente les résultats obtenus a une longueur d’onde excitatrice A2 = 355 nm,
dans la condition Ac du Tableau 1, pour trois températures du porte substrat (400°C, 450°C
et 500°C), et Bc pour (500°C).
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La réduction de la longueur d’onde d’excitation a 355 nm permet d’une part d’exalter la si-
gnature du carbone hybridé (sp?) et de réduire la composante D [31] (Fig.14). Rappelons

d’autre part, que la référence du pic a 1332 cm! est obtenue avec de la poudre de diamant.

Ac : 450°C
Ac :500°C
Ac : 400°C
Bc : 500°C

Figure 14. Spectre Raman (@355 nm) en MEPS MW PE CVD de NCD sur Si
Ref. de MCD et suivant les conditions du Tableau 1, Ac a (400, 450,500°C) et Bc a 500°C.

Ainsi, ce pic apparait nettement dans le spectre de chacune des couches sans déplacement, ce
qui démontre plus nettement que précédemment (avec A1 = 533 nm) la présence des NCD.
Les contributions complémentaires, issues de la Figure 12 sont représentées par des fleches

sur le graphe.

L’analyse des spectres Raman confirme la structure NCD des couches et sera utilisée par la
suite comme validation lors des changements de substrats (métalliques) ou de 1I’évolution des

conditions de croissance (mélange gazeux, température).

V. 3.2. Vitesse de croissance des couches de NCD

V.3.2.1 Introduction

Nous avons démontré plus haut les points suivants : la structure NCD des couches
obtenues et la dépendance de la morphologie a la température du substrat ainsi qu’a la cons-
titution du mélange gazeux entrant. Nous présentons maintenant les résultats concernant la

vitesse de croissance des couches de NCD.
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Pour cela, nous avons besoin d’effectuer une série d’approximations comme suit :

(1) La vitesse de croissance d une couche de NCD est obtenue de maniére macroscopique,
en divisant I’épaisseur de la couche par le temps durant lequel la croissance a eu lieu.
(i1) La couche de NCD est homogene sur I’ensemble de la mesure de 1’épaisseur, mesurée
par profilométrie optique entre le niveau du substrat silicium et la hauteur de la couche.
(i11) Les multiples processus et étapes décrits plus haut (saturation des sites en hydrogene,
greffage de groupe méthyl, désorption d’hydrogene ...) sont des phénomeénes complexes.
Dans la littérature, ils sont pris dans leur globalité et 1’évolution de la vitesse de croissance

en fonction de la température y est souvent décrite par une loi de type Arrhenius.

Dans ce cas I’équation suivante est utilisée :

<v>= k.e(—Ea/RT) Equation 1

avec, <v> : vitesse de réaction de la formation de carbone sp> diamant qui sera assimilé ici a
la vitesse de croissance des couches de NCD ; <v> = de/dt avec « e » I’épaisseur de la couche
et « t » la durée du dépot ; k : la constante de réaction, E, : 1’énergie d’activation, R : la cons-

tante des gaz parfait, T : la température

Soit: Ln <v>= ILnk + (=Ea) /RT Equation 2
ou,Iln <v>= Lnk — Ea /(1000 R) (1000 /T) Equation 3

la variation Ln <v> se comporte comme une droite affine: y=-ax +b, avec : y=Ln <v>;

a=E,/ (1000R);x=1000/T ;b=Lnk.

Baudrillard et al. [4], [33] ont mis en évidence que 1’énergie d’activation (E,) est dépendante
de la puissance microonde injectée dans le plasma. De plus, la vitesse de dépdt est, dans leur
cas, essentiellement contrdlée par la puissance microonde injectée ainsi que par la température
du substrat (ici la puissance microonde varie de 1 .6 a 3.2 KW et le substrat est refroidi afin

de controler sa température (cf. Chapitre I11.6.6) sur explication du processus mis en ceuvre).
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Rappelons que dans notre cas (cf. Chap. III), les températures restent relativement faibles
(toujours < 500°C), a basse puissance microonde (800 W). Ainsi afin d’obtenir des énergies
d’activation du méme ordre de grandeur que ceux obtenus par Baudrillard (par exemple), il
nous sera nécessaire de chauffer le substrat qui est ici un non-réfractaire donc trés sensible a

1’¢élévation de température (acier inoxydable susceptible de se dégrader a haute température).

Ainsi, notons le Tableau 3 pour résumer :

Comparaison DAA | Puissance microonde incidente | Pression totale | Température
MEPS (W) (Pa) (°C)
Baudrillard [3] 1600 -3200 20 - 60 200 - 600
MEPS 800 50 250 - 500

Tableau 3. Comparaison DAA [V-40] et MEPS.

V.3.2.2 Vitesse de croissance en fonction de la T et du taux de CO:

Nous présentons ici (Figure 15), I’évolution des vitesses de croissances des couches de NCD
en MEPS en fonction de la température pour différents rapport O/O+H (mélanges gazeux

entrants CHy, Ho, CO; Tableau 1) et du rapport O/O+H pour deux températures.

a) b)

Figure 15. Vitesse de croissance en fonction a) de la température ; b) du rapport (O / O+H).
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La vitesse de croissance augmente avec la température du substrat (Figure 15-a) et avec le

rapport O/O+H, avec des tendances similaires quelque soient les rapports O/O+H.

La Figure 15-b met en évidence une évolution similaire pour les deux températures, que nous
pouvons décrire en trois points :

-(1) ’ajout d’un tres faible pourcentage de CO; (rapport O / O+H = 0.01) induit un « saut
abrupt » de la vitesse de croissance pour les deux températures. Ce phénomene est observé
dans la plupart des procédés décrits dans la littérature [17], [34]—[36]

- (i1) lorsque la quantité¢ de CO, augmente dans le mélange (ce qui n’est pas fréquemment mis
en ceuvre dans d’autres procédés) la vitesse de croissance augmente linéairement.

- (it)en conservant le ratio 0.5 < C/C+0O < 0.6 (afin de respecter les conditions d’obtention de
diamant selon le diagramme de « Bachmann » Fig. 7), la quantit¢ de CO> est augmentée

jusqu’a son maximum soit 14 sccm alors que la quantité de H» injectée devient nulle.

Ainsi, malgré cette condition trés particulicre et extréme, la vitesse de croissance continue de

croitre dans le cas a 350 °C (623 K) et atteint un palier a 250°C (523 K).

a) Analyse de la vitesse de croissance en fonction de la Température

En revenant sur la Figure 15-a, le caractére non lin€aire de la croissance en fonction
de la température apparait comme ¢évident et permet d’envisager un comportement suivant

une loi d’Arrhenius (comme vu plus haut Equ. 3).

Nous reprenons dans le Tableau 4 les résultats de Baudrillard et al. [4], [33] en DAA, du
LSPM en Bell Jar [37] et nos travaux en MEPS (ici en mélange de dihydrogene et de méthane

sans CO2 contrairement aux deux autres procédés suscités, soit la condition Ac du Tableau 1).

La Figure 16 présente une comparaison des valeurs de vitesses de croissance en fonction de
la température, obtenues avec ces trois procédés. Les parametres sont les suivants : (i) 1’or-
donnée est le logarithme Népérien de la vitesse de croissance exprimée en um.h™!. (ii) la tem-

pérature en Kelvin ; (iii) la constante des gaz parfait R = 1,92 cal.mol™!. K.,
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Les énergies d’activations issues de la Figure 17 sont reportées dans le Tableau 4, complétées

par des valeurs issues de la littérature concernant du diamant (PCD) et (MCD).

Reference Pression Puissance Vitesse Energie
totale de croissance | d’activation (Ea)
Pa kW nm.h! kcal.mol 1. K™!
35 1,2-3 5-35 1,3-3,2
35 1,2 5-7 1,3
Baudrillart
[38] 35 2 7-10 1,4
35 3 30-35 32
Bell-Jar UNCD [37] 20000 0,5 950 9
DAA NCD [4] 35 6 35 1,6 -3,2
MEPS 50 0,8 7-60 2-12

Tableau 4. Comparaison entre DAA, Bell-Jar et MEPS
Notons ici que Ea et k sont calculés a partir des mémes approximations : (i) la vitesse de crois-

sance est le ratio hauteur de la couche de NCD/ temps de dépdt ; (ii) la couche est considérée

homogene ; (ii1) la température du porte substrat est celle du substrat.

Figure 16. Representation d’Arrhenius des courbes de croissance de UNCD et NCD suivant
Tableau 4 et Fig. 15 a) O/O+H=0 ( sans CO> ).
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Les énergies d’activation calculées a partir de ces courbes et celles reprises dans la littérature
sont de gammes identiques ou proches. Il faut garder en mémoire que les conditions opéra-
toires de chacun des procédés sont trés différentes, ce qui va engendrer des caractéristiques
de couche de diamant différentes (croissance, morphologie, cristallinité, ...). Ainsi pour un
procédé tel que celui du Bell Jar fonctionnant a des pressions totales plus élevées (~200 Pa)
et utilisant une forte densité de puissance microonde (< 100Wcem™), la vitesse de croissance
est ¢levée, de ’ordre de quelques microns par heure et 1’énergie d’activation est comprise

entre 6 et 9 kcal.mol™.

Dans le cas des DAA, les pressions partielles sont plus faibles d’une décade (35 Pa) et la
densité de puissance inferieure d’un tiers a un demi (< 50 Wem™). Dans ces conditions, par
rapport au procédé Bell Jar, les vitesses de croissance sont inferieures d’une décade, 1’énergie
d’activation est divisée par 5 (mé€me avec une croissance favorisée par 1’ajout de dioxyde de

carbone dans le mélange gazeux entrant).

11 apparait ici que notre procédé MEPS, méme dans cette condition particuliere d’absence de
CO> dans le mélange, permet d’obtenir des vitesses de croissance équivalentes ou supérieures
a celles en DAA en variant uniquement la température du substrat (méme gamme que celle

du DAA).

La puissance microonde totale relativement faible de 800W et la pression totale de 50 Pa sont
a comparer avec celles du DAA, 1.6 KW minimum et 35 Pa respectivement. De plus, les
pressions partielles et la gamme de température de substrat présentent les mémes ordres de

grandeur pour les deux procédés DAA et MEPS.

Nous pouvons considérer ici en premiere approximation que la quantité de matiere apportée
et les mécanismes réactionnels de surface liés a la température sont équivalents dans les deux
cas (une incertitude liée a la non connaissance des temps de résidence reste cependant en
suspens). Ceci peut se vérifier « aisément » en regardant les allures des courbes de la Fig. 16

concernant les procédés MEPS et DAA 1.6 kW.
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Les pentes de ces courbes dans la partie basse température ont des valeurs trés proches, ar-

guant en faveur de mécanismes possiblement similaires.

Considérons maintenant de maniere plus approfondie nos travaux (MEPS) sur 1’évolution de
la vitesse de croissance en fonction de la température. La Figure 17 qui reprend les données
de la figure 15 concerne uniquement le comportement MEPS sans CO> (800 W, Condition Ac
du Taleau 1 soit :50 Pa, 47 sccm H» et 3 sccm CHa). Ici, les barres d’erreurs en vitesse et
température sont indiquées (1 nmh™ ; 2 K respectivement) ainsi que les deux régressions li-

néaires représentées en traits pleins.

Figure 17. Evolution de la vitesse de croissance dans un diagramme d’Arrhenius pour des
régressions linéaires, prenant en compte, , les incertitudes (MEPS, Ac, Tableau 1).

Ces dernicres, qui tiennent compte ou non des barres d’erreurs, ameénent a un calcul des éner-

gies d’activation supérieures au DAA soit : 4,3 + 0,9 kcalmol™! / 5,6 + 0,9 kcalmol .

Cependant, ces calculs sont peu représentatifs car les droites de régression lin€aire passent au

maximum par trois points sur cing.
Ceci nous amene a proposer une nouvelle approche a partir de ce résultat en restant basé sur

des comportements suivant les lois d’Arrhenius. Pour mémoire, cela signifie que toutes les

réactions possibles [V-46] existent quelle que soit la température, suivant I’Equation 1.
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La croissance de NCD en MEPS, ici a puissance microonde constante, ferait donc intervenir
principalement des mécanismes réactionnels de surface pouvant se décomposer en deux
groupes apparents, 1’un a basse température (Groupe 1), I’autre a plus haute température

(Groupe 2).

En décomposant 1’évolution de la vitesse de croissance suivant ces deux groupes, nous pou-
vons dégager deux approches, représentées graphiquement Figure 18 : -(i) Le groupe présent
a basse température disparait au profit de celui a haute température, ou, formulé autrement,
un groupe domine a basse température et I’autre domine a haute température (Fig. 18 a), -(ii)
Les deux groupes coexistent et s’additionnent en permanence, quelle que soit la température

(Fig.18 b).

Figure 17. Representation graphique suivant des diagramme d'Arrhenius de I’évolution de
la vitesse de croissance en fonction de mécanismes réactionnels en deux groupes
a) deux groupes successifs b) deux groupespermanents.

Cependant, sans connaissance des concentrations des especes, ni méme les mécanismes réac-
tionnels, nous proposons de nous limiter a I’hypothese la plus simple, celle de deux groupes

de mécanismes, présents en permanence, et s’additionnant quelle que soit la température.

Ainsi, nous pouvons présenter le Tableau 5 qui donne les valeurs de E, et k issues de la loi
d’Arrhenius dans le cas d’une régression linéaire simple (voir figure 17) et dans le cas de
I’hypothese que nous venons de formuler, de deux groupes de mécanismes réactionnels (Fi-

gure 18b).
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Hypothése
Reg.
MEPS (Ac) Linéaire | Groupe 1 Groupe 2
Ea (kcal.mol ™) 4.34 1.29 12.7
Ea (kJ.mol ™) 18,1 5,39 53,1
k(s 473 6.823333 89300

Tableau 5. Valeur de E, et k suivant des lois d'Arrhenius ; dans les conditions Ac du Ta-

bleau 1, sans CO: (cf Fig 17)

Dans le cas ou une régression linéaire est utilisée, une valeur de Ea de I’ordre de 4.3 kcal.mol
! est obtenue. Celle-ci est 1égérement supérieure a celle de [38] comprises entre 1.3 et 3.2

kcal.mol! (Tableau 4).

Dans notre hypothése, avec la séparation en deux groupes de mécanismes réactionnels, la
valeur d'énergie d'activation a basse température apparait plus en accord avec celle de [38],

cad 1.3 < Ea < 3.2 kcalmol™! (Tableau 4).
Pour les énergies d'activation du groupe de réactions a haute température, elles se situent dans
la gamme de celles de la littérature, méme pour des valeurs plus importantes de température,

soit 6 < E, < 9 kcalmol™!(Tableau 4).

Ceci met en évidence que la croissance de NCD en MEPS, sans ajout de CO; est équivalente

au DAA. D’autre part, dans le cas du MEPS, et de maniére remarquable, 1'évolution de la
vitesse de croissance a puissance microonde totale transmise moindre (800W), basse pression
(50 Pa) et pour un mélange de gaz sans CO», est envisageable a basse température (<350°C),

avec E, =~ 1 kcalmol™ alors que pour des températures supérieures E, ~ 10 kcalmol™.

Il y aurait donc une prédominance forte des phénomenes de cinétique hétérogene de surface
c’est a dire de I’interaction plasma / solide. Un repositionnement dans le diagramme de Bach-
mann ne pourra étre que favorable pour I'augmentation de la vitesse de croissance des NCD

en MEPS par l'introduction dans le mélange gazeux d'une espece oxydante (CO>).
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b) Analyse de la vitesse de croissance de NCD avec introduction de CO>

Nous allons présenter les résultats de la croissance des couches de NCD en MEPS

suivant le Tableau 1 avec ajout de CO> (cf. Diag. De Bachmann Fig. 8).

La Figure 19 présente les évolutions de la vitesse de croissance des couches de NCD en MEPS
en fonction de la température dans un diagramme d’Arrhenius pour des mélanges gazeux

comprenant différents taux d’oxygene (cf. Tableau 1).

Figure 18. Evolution des vitesses de croisseances de NCD en MEPS avec l'ajout de CO2

Cette famille de courbe présente les caractéristiques suivantes :

-(1) une allure identique en fonction de la température du substrat (pentes et « transition »
(1000/T = 1.6, T° = 350°C) ; -(i1) une évolution de la vitesse de croissance en fonction de la
température similaire a celle sans ajout de CO», (condition Ac du Tableau 1) ; -(iii) un dépla-
cement des courbes montrant une augmentation des vitesses de croissance lorsque la quantité

de CO2 augmente dans le mélange gazeux.
Le tableau 6 reprend la démarche précédente en présentant les valeurs obtenues par calcul de

régression linéaire suivant ’Equation 1 et suivant I’hypothése formulée ci-dessus de deux

groupes de mécanismes réactionnels, appliquée cette fois a des mélanges gazeux différents.
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Procédé MEPS NCD Hypothése
800 W - 50 Pa O/0O+H
(conditions du Tableau 1) Groupe 1 Groupe 2
Ea (kcalmol™! ) 1,29 12.7
Ac 0.000 Ea (kJ mol) 5,39 53,1
k(s 6.82 89300
Ea (kcalmol™!) 1,29 12.7
Bce 0.01 Ea ( kJ mol™) 5,39 53,1
k(s 9.97 147 000
Ea (kcalmol ™) 1,29 12.7
Cc 0.12 Ea ( kJ mol ) 5,39 53,1
k(s 12.2 163000
Ea (kcalmol™) 1,29 12.7
Dc 0.17 Ea (kJ mol ) 5,39 53,1
k(s 12.8 199000
Ea (kcalmol ™) 1,29 12.7
Ec 0.19 Ea ( kJ mol) 5,39 53,1
k(s 14.3 268000
Ea (kcalmol!) 1,29 12.7
Fc 0.20 Ea (kJ mol™) 5,39 53,1
k(s 14.6 312000

Tableau 6 : Valeurs de E, (kcalmol™” ; kJ mol! (*)) et k (s!) calculées a partir de la Fig. 19

Ces résultats correspondant a I’hypothése formulée plus haut (présence de deux groupes réac-
tionnels) sont obtenus en suivant des lois d’Arrhenius, par la méthode des moindres carrés
pour obtenir E, (valeur de la pente de la droite) ainsi que par les valeurs a I’ordonnée nulle

pour obtenir la valeur de k. Les valeurs de k évoluent en fonction du rapport O/ O+H.

Les ¢énergies d’activation restant constantes quel que soit la valeur du rapport O/ O+H seule
la constante de réaction apparente k varie et apparait ainsi comme étant a I’origine de I’aug-

mentation de la vitesse de croissance des NCD.

L’ajout de CO» agit sur la vitesse de croissance de NCD, quelle que soit la température avec
un effet commun sur les précurseurs des deux groupes. Cela rejoint les évolutions observées
dans la littérature et chez [38] avec un apport beaucoup plus important de CO> in fine, car si
le cas (Bc ; Tableau 1) cherchait a se rapprocher des conditions de Baudrillard, le cas (Fc ;
Tableau 1) pousse la concentration de CO» aux limites du systéme expérimental présent avec

des valeurs tres élevées 33% dans le mélange.
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V.3.2.3 Discussion

I1 s’agit ici de proposer une explication aux phénomenes observés plus haut. Nous complétons

cette discussion par une comparaison avec les diagrammes d’Eyring présentés en Annexe B.

Le processus de croissance proposé par May et al. [39], [40] a déja été présenté dans 1’Etat de
I’art. I fait apparaitre une série de cinq processus principaux complexes, au niveau de la sur-
face du substrat. A ce stade, nous considérons que, de maniere macroscopique, le plasma est

pourvoyeur d’especes réactives, nécessaires a la croissance, en quantité et énergie suffisantes.

Dans cette étude les procédés Bell Jar, DAA et MEPS sont comparés. La puissance microonde
injectée dans le volume pour ces procédés est respectivement décroissante. Cela induit en

moyenne des especes de moins en moins énergétiques.

Dans les deux premiers procédés (Bell Jar, DAA), le comportement linéaire dans le dia-
gramme d’Arrhenius (Fig. 16) semble tendre vers une « globalisation » de 1’ensemble des
mécanismes de surface proposés par May [41]. Cela pourrait se traduire, en simplifiant a 1’ex-

tréme, par un mécanisme réactionnel unique.

Dans le cas du MEPS, le comportement non linéaire dans le diagramme d’Arrhenius (cf. Fig
16 et 17 et Annexe II) nous amene a proposer une solution avec deux groupes réactionnels

distincts (cf. Fig 18).

Dans le cas du Bell Jar, en cavité résonnante, 1’énergie des especes créées par le plasma est
¢levée. Le tracé d’Arrhenius (Fig. 16) révele une valeur d’énergie d’activation élevée (6 a 10
kcalmol ™). On peut cependant supposer que la quantité d’espéces au-dela de ce seuil est élevée
autorisant une quantité de réactions élevée ce qui se traduit des vitesses de croissance élevées.
Dans le cas DAA de Baudrillard [38], la puissance microonde injectée (1.6 a 3.2 KW pour 16
sources) est moindre qu’en cavité résonnante (Bell Jar) mais reste cependant plus importante

que dans le procédé MEPS. La quantité de réactifs au-dela du seuil énergétique diminue.
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L’énergie d’activation apparente (1.3 — 3.2 kcal mol™) est alors plus faible et diminue avec la
réduction de la puissance microonde injectée. Dans le cas MEPS, la puissance microonde
(quatre applicateurs de 200W chacun) et donc la quantité de réactifs au-dela du seuil, sont

encore plus faibles.

On s’attend donc ici a avoir moins de réaction que dans le cas du DAA. Or les E. sont sensi-
blement équivalentes. L’Ea du groupe a basse T° est équivalente a la plus faible valeur de Ea
obtenue chez Baudrillard. Alors que I’Ea du groupe a haute température est de I’ordre de
grandeur de celui obtenue avec le Bell Jar. Si on restait sur un raisonnement simple, on devrait
avoir des Ea toujours plus faibles lorsque 1’énergie microonde diminue et donc en MEPS, plus
faible que celle obtenue chez Baudrillard avec la plus faible puissance microonde (1,6 KW en

DAA).

Il est possible avancer I’hypothése que, dans le cas du MEPS, les mécanismes réactionnels
sont alors moins dépendants de la phase plasma mais restent identiques a la surface du subs-
trat. Dés lors, ceci pourrait étre a I’origine du comportement non linéaire de 1’évolution de la
vitesse de croissance en fonction de la température observée sur la Figure 17 et 19, a la diffé-

rence du DAA.

Pour rappel [40], le greffage des réactifs comportant un carbone, nécessite des sites libres. Ces
sites sont obtenus par désorption d’hydrogéne ou de groupes radicalaires plus complexes.
Donc, plus la température du substrat augmente, plus il va y avoir de migration et de sites
libérés. L’étape préliminaire de la croissance est le greffage des especes carbonées. Cela né-
cessite des sites libres et des especes réactives afin obtenir comme produit un carbone « radi-

calaire » li¢ a un autre carbone (C diamant ou Cd) en surface (Cq — CH3).

Puis il est nécessaire que le radical arrive a créer une liaison avec un carbone diamant supplé-
mentaire proche (avec un site libre). Ainsi nous obtenons un « bindme » réactionnel Cq ; Cq —
CH3 qui induit, si les conditions sont favorables, Cq4 — CHz - Cq. Ce carbone 1ié a deux hydro-
genes réagira encore en deux étapes pour former un nouveau Cq i€ a un seul H. Ceci nécessite

des énergies plus importantes que celles du greffage.
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Alors, dans un premier temps, I’augmentation de la température de surface amene les méca-
nismes de sorption a prendre un role prépondérant. Dans un second temps, la température
augmentant encore, cela favorise la migration en surface et les mécanismes de transformation

des groupes carbonés en carbone diamant en surface.

Ceci peut se traduire par une évolution de 1’énergie nécessaire aux réactions jusqu’a la forma-
tion de Cq4 et donc a une augmentation de 1’énergie d’activation apparente (soit une augmen-

tation de la pente du second groupe de mécanismes réactionnels.

Dans le cas particulier du MEPS, bien qu’aujourd’hui aucune classification et identification
claires des mécanismes ne soit possible, le comportement de la vitesse de croissance recoupe
les hypothéses formulées mathématiquement plus haut, a savoir la prise en compte de deux

groupes réactionnels.

L’énergie d’activation apparente du groupe basse température (G1) sera plus faible que celle
du groupe a haute température (G2). Enfin, la relation entre les deux groupes reste a détermi-
ner, elle apparait seulement indépendante plutot que séquentielle ou concurrentielle vu que les

réactions initiées a basse température continuent d’exister a haute température.

En premiere approximation, il est logique de penser que I’introduction de CO> dans le mélange
gazeux modifie fortement la composition et les propriétés du plasma au contact de la surface.
Cependant, 1’analyse de la vitesse de croissance en fonction de la température pour une méme
concentration de CO: (Fig. 19) en MEPS, fait apparaitre un comportement identique a celui
observé dans les mémes conditions sans CO; : mise en évidence de deux pentes dans tous les

cas (courbes parall¢les).
A partir de la Fig. 19 et du Tableau 6, nous pouvons représenter les variations des valeurs de

Ea (pentes pour les deux groupes) et k (ordonnées a 1’origine pour les deux groupes) en fonc-

tion du taux d’oxygéne suivant le diagramme de Bachmann (Fig.20).
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Figure 19. Evolution en fonction du ratio (O/O+H) a) de I’énergie d’activation Ea des
groupes G1 et G2 b) de la constante de réaction k pour les groupes G1 et G2

La Figure 20-a montre que les valeurs des énergies d’activations apparentes pour les deux
groupes sont constantes, quelle que soit la teneur en CO;. Ceci indiquerait que le role de
I’oxygene est négligeable dans la modification des énergies d’activation des mécanismes de
croissance induit dans la phase plasma. Si le role de 1I’oxygéne induisait une modification des
mécanismes (sorption, de désorption, de greffage, ...), les pentes seraient différentes. Ainsi,
en MEPS, les mécanismes resteraient fortement liés a la température du substrat quelle que

soit la quantité de CO: introduite dans le mélange gazeux.

La Figure 20-b met en évidence une évolution des constantes de réactions, fortement dépen-
dante de la quantité de CO,. Elle augmente avec 1’augmentation de CO> et un effet de satura-
tion semble apparaitre, au moins pour le G1. Comme ce dernier représente les phénomenes
les moins énergétiques, cela peut étre interpréter comme une saturation des vitesses de réac-

tions de ce groupe.

De plus, les courbes de la figure 19 montrent une augmentation de la vitesse de dépot lorsque
la quantité de CO; augmente. Mais ces courbes se resserrent ce qui signifie que I’on tend vers
une limitation ou une saturation de la vitesse de croissance. La combinaison de ces deux ob-
servations permet d’envisager que lors d’une augmentation plus forte de la quantité de CO-,
par extension de [O], le groupe de mécanismes réactionnels lent saturant, le groupe de méca-
nismes réactionnels plus rapides se déplace vers les basses températures, augmentant ainsi les

vitesses de croissances de NCD a froid.
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Nous avons démontré ici, grace a la configuration MEPS, que I’énergie d’activation apparente
pour réaliser les divers mécanismes de croissance des NCD, reste constante avec ou sans oxy-
gene (par le biais du CO»). L’oxygéne semble avoir ici clairement un réle actif sur les précur-
seurs de ces réactions et trés puissant méme a partir de trés faible taux de CO». En effet, la
vitesse de dépot en MEPS double quasiment avec un taux de CO> de 1% puis bien au-dela

jusqu’a un mélange a plus de 30% de CO,.

Si dans le cas du Bell-Jar et du DAA, le méme phénomeéne est observé, il est limité dans leur
étude car seule la valeur de 1% a été explorée. Le cas MEPS a permis d’explorer une plus
grande gamme de valeurs de CO2 jusqu’a un mélange de 33% de CO: dans (CH4 ; CO2 ; sans
H; — cf. Cas Fc du Tableau 1).

La vitesse de croissance dans ces conditions ne cesse d’augmenter de 7 nm.h! (800 W, 50 Pa,
matrice carrée, condition Ac du Tableau 1) jusqu’a une valeur de saturation de 1’ordre de 50

nm.h! (800 W, 50 Pa, matrice carrée, condition Fc du Tableau 1).

V 3.3 Rugosité de surface des couches de NCD en MEPS

Si le regard sur la croissance a pu étre présenté d’un point de vue macroscopique,
compte tenu de la structure en nodule des NCD, il apparait nécessaire de s’attacher a leur
rugosité de surface. En effet, une rugosité élevée sera trés peu favorable pour des applications

telles que des pieces mécaniques en frottement ou en contact.

La Figure 21 présente des mesures AFM de deux surfaces caractéristiques : - (i) NCD par HF

CVD (Fig. 21-a) - (i) NCD par MEPS (Fig. 21-b).

Sur la Fig. 21-a, la surface scannée est de 100 um?. La mesure donne des valeurs typiques de
rugosités rencontrées lors de la croissance de couche de diamant, soit un Ra au mieux de
I’ordre de 0.5 pum. Les plans cristallins sont visibles et le maximum de dénivelé est de I’ordre

de 0,8 um.
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Figure 20. Image AFM a) NCD par HF CVD, b) NCD par MEP (Ac, Tableau 1 — 350°C)

La Fig. 21-b, présente la surface de NCD sur silicium (Ac) a 350°C. La surface sondée est de
25 um? et la valeur de Ra = 10 nm. Il apparait des ilots de croissance dans une couche uni-

forme, ce qui reste cohérent avec les mesures MEB de surface (Fig. 9-a par exemple).

La Figure 22 présente la rugosité de surface mesurée par AFM des couches de NCD en fonc-

tion de la température du substrat pour les mélanges gazeux Ac et Bc du Tableau 1.

Ac
Bce

Figure 21. Rugosité des couches de NCD sur Si (Ac, Bc) en fonction de la température.

La rugosité des couches augmente avec la température, ce qui, combiné avec la vitesse de

croissance, suggere que la taille des nodules de NCD évolue dans leur dimensionnement.
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Le role de I’introduction d’oxygéne favorise tout autant cette augmentation (Bc ; Courbe
rouge). Toutefois, la rugosité semble tendre vers un palier dés que la température atteint des

températures de 450°C a 500°C.

I1 est apparu utile de vérifier 1I’évolution de la rugosité du mélange gazeux dans le diagramme
de Bachmann. Ainsi, la Figure 23 présente 1’évolution de la rugosité de surface de 250°C et

350°C suivant le Tableau 1.

Figure 22. Rugosité des couches de NCD en fonction du mélange gazeux.
A 250°C, la rugosité augmente peu et reste inférieure a 10 nm. Son évolution est identique en
augmentant la température a 350°C, puisque, dés I’introduction du COz, la rugosité augmente.
Enfin pour les conditions avec le minimum ou sans dihydrogene, la rugosité de surface aug-
mente plus fortement (partie droite des courbes). L ordre de grandeur reste de la dizaine de

nanometre.
Le mélange gazeux et la température font évoluer la rugosité de surface de manicre similaire
a la vitesse de croissance. Cependant, comme cette dernicre est calculée entre le substrat et le

haut de la couche, ceci ne tient pas compte de la densité de la couche.

Le lien entre rugosité et croissance in fine ne pourrait étre montré que par des analyses com-

plémentaires.
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Pour mieux apprécier les états de surfaces des couches NCD, nous avons procéder a des ana-

lyses MEB de la surface des couches de NCD ¢laborées par MEPS.

La Figure 24 présente deux séries d’images MEB : (i) & gauche : en fonction des mélanges

gazeux Ac, Bc, Cc du Tableau 1 a température constante (350°C) : (ii) a droite : évolution en

fonction de la température avec un mélange gazeux de la condition Ac du Tableau 1.

a) Ac, 350°C ?
0 sccm C02 ”‘
«- ;

»
{3‘

§! c) Cc 350°C
1 7 sccm CO,

!’I LR ':"

» \ . ry ¥, '] v g 2 i & 3" ik
1 1 1 1 1 1 1 I ] 1 1
EHT = 300KV Signal A= SE2 Date 22 Feb 2016 X VDA E1V O Armrm vOF Ok QE/M iy
WD~ 4.0mm Mooz 200KX  Reforence Maa= Out Dev.  Josaf Zincher EMPA_Thun 1.5kV 9.0mm x25.0k SE(M) 2.00um

Figure 23. Images MEB de la surface des couches de NCD en MEPS suivant le Tableau I :
a gauche : 350°C, a) Ac ; b) Bc ; ¢) Cc. / a droite : Ac d) 350°C, e) 450°C, f) 500°C

Le groupe d’images MEB de gauche est présentées a une échelle identique, ainsi que pour le
groupe de droite. Les images des surfaces de la couche (Ac - 350°C ; Fig.24.a et Fig.24-d)
sont identiques, seuls les grossissements différent (gauche X.30 000 — Fig. 24-a ; droite X.25
000 — Fig.24-d,). Elles montrent une croissance de groupes de nodules d’une centaine de na-

nomeétres se répartissant de maniére homogene.

Pour un mélange sans oxygene, (Ac), ’augmentation de la température augmente 1’aspect
compact de la surface de la couche (Figures 24 d-f). Cet effet est aussi visible a température
constante, lorsque la quantité d’oxygene augmente, a la différence que celle-ci devient plus

rugueuse (Figures 24 a-c). Ceci est en accord avec les évolutions présentées Fig. 22 et 23.
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Ainsi, il apparait que des couches compactes peuvent étre élaborées a basse température (<
500 °C), en utilisant des mélanges gazeux sur une plage importante du diagramme de Bach-
mann (forte introduction de CO; dans le mélange gazeux). Cependant, la rugosité et la com-
pacité de surface semble plus affectées par la température que par le taux d’oxygene. Ceci

peut étre vu comme un changement possible des modes de croissance des NCD.

La Figure 25 présente des images HR-MEB des couches de NCD en MEPS, pour un mélange
gazeux Dc du Tableau 1, pour trois températures : 350°C, 450°C et 500°C.

EHT = 3,00V Signal A= inLens Date 20 Nov 2015 KD
WD = 38mm Mog= S0000KX _Referonce Mag = CutDov. _Josef Zirchor

EHT = 1.00 kV Signal A = InLens. Date :3 Dec 2015
WD=18mm  Mag= 50000KX __RoforonceMag = Owt Dov. _Jo

!

20 am EHT = 4.00 kV Signal A = inLens Date :19 Mov 2015 BFH_TI
WD = 41 mm Mag = 50000 K X Rafersnce Mag = Out Dev. _ Josef Zircher

Figure 24. Images HR-MEB des couches de NCD en MEPS, Tableau I ; Dc :
a) 350°C, b) 450°C, c¢) 500°C.

Lors de I’augmentation de la température, les nodules de NCD et leurs re-nucléations (redé-

marrage de la croissance) changent de tailles de 10 nm a 50 nm dans des agglomérats allant

jusqu’a une centaine de nanometres.
L’évolution de la taille des nodules avec I’augmentation de la température et de la quantité

d’oxygéne est démontrée. In fine, la couche de NCD dépendra de la croissance des nodules

qui la composent ainsi que de I’isotropie de la re-nucléation sur ces mémes nodules.
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Le changement de taille des nodules nous améne a la Figure 26 présentant la rugosité de sur-
face (RMS) par AFM. Les couches ont une épaisseur de 250 nm. Seuls deux cas, a savoir le 3

et le 6 (voir entre parenthéses), servent a vérifier une dépendance a 1’épaisseur de la couche.

Bce
Ac -400°C 500°C

Ac - 450°C
Ac - 500°C (400nm)
Bc - 500°C
Ce- 500°C

Ac - 500°C (100 nm) P — o e SO0C
R o, [} 0, [ c
Dc - 450°C. 500°C 500°C

Nk wbhe=

(COHdlthnS Tab.1) 250 nm 250 nm 400 nm 250 nm 250 nm 400 nm 250 nm

Figure 25. Rugosité de surfaces de NCD par MEPS.
Les résultats montrent une RMS de I"ordre de quelques nanometres sauf (Bc ; 500°C) qui
apparait plus important tout en restant inférieur a 10 nm, et sans variation notable due a I’épais-
seur de la couche. Les nodules d’une taille de 100 nm semblent sans impact sur la rugosité de

surface.

V.3.4 Homogénéité de surface

Il s’agit ici de vérifier simplement si I’épaisseur de la couche déposée sur une « grande
surface » est homogene dans une condition « standard », (Tableaul ; Ac). La Figure 27 le

démontre sur un « wafer » de silicium de diameétre 4 pouces (10,12 cm).

Figure 26. Plaque de Silicium de 10,12 cm de diametre recouverte de NCD en MEPS, condi-
tion Ac du Tableau 1 a 300°C (<e> = 100 nm =2 nm ; 6= 5 nm)
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V.4 CROISSANCE DE NCD SUR METAUX

Dans cette partie, nous allons maintenant nous intéresser a la croissance de NCD sur
des matériaux métalliques et polymétalliques (aciers inoxydables), différents du silicium

étudié précédemment.

Nous avons montré plus haut qu’il était possible d’obtenir une croissance de NCD a basse
température (< 350°C). Rappelons que les procédés a basse température ont I’avantage de
préserver les propriétés physico-chimiques des substrats et, dans le cas des aciers inoxy-
dables, de rester a des températures inférieures aux températures de recuits (relaxation des
tensions internes entre les grains). L’acier inoxydable est un poly-métal et nous voulons
montrer qu’il est possible d’y faire croitre des NCD. De plus nous avons présenté les diffi-
cultés de la croissance d’espéces carbonées sur 1’acier inoxydable dans le Chapitre I, es-
sentiellement a cause des problémes de diffusion. C’est la raison pour laquelle nous avons
évoqué la possibilité de créer une couche métallique intermédiaire pour s’affranchir de

cette problématique.

Ainsi, la premiere étape est de le vérifier si, pour des métaux simples déposés par PVD, il
est possible d’y faire croitre une couche de type NCD. Cette couche métallique pourrait
devenir a terme la couche intermédiaire sur 1’acier inoxydable. Nous vérifierons ensuite
sur des substrats aciers inoxydables (austénitique et martensitique) si la croissance de NCD

est effective et si, grace a celle-ci, nous pouvons ainsi améliorer la dureté de 1’ensemble.

Dans ce cadre, I’étude concernant la croissance de NCD sur les couches métalliques (Cr,
W, Ta) déposées par PVD sur un substrat de Si, sera présentée dans une premiére partie.
La deuxieme partie présentera la croissance des NCD sur les deux aciers inoxydables d’uti-
lisation courante : austénitique (paramagnétique, AISI 316-L) et martensitique (ferroma-

gnétique, AISI 420).

Une troisieme partie présentera les résultats obtenus sur les deux types d’aciers inoxydables
recouverts d’une couche métallique (M) déposé par PVD. Ceci afin de montrer 1’influence
d’une couche intermédiaire sur la croissance de NCD en MEPS afin d’obtenir des duretés

¢élevées.
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V.4.1 Couches métalliques (W, Ta, Cr) PVD sur Si

Les couches métalliques de W, Cr et Ta ont ét¢ déposées par PVD (voir Chapitre 2)
sur des substrats de Si. Le comportement de la couche métallique avec I’ensemencement a été

vérifié dans un premier temps sous vide et a 350°C.

Puis les prétraitements (dégazage + traitement en plasma d’Hz) décrits plus haut dans ce cha-
pitre ont été réalisés. Enfin, la croissance des NCD a été effectuée dans une dernicre étape

suivant les conditions « Ac » du Tableau 1.

L’analyse au MEB des couches métalliques ensemencées apres 1’étape sous vide a 350°C ne
fait apparaitre aucun changement significatif (aspect et morphologie identique). Cependant,
la topologie des surfaces métalliques étant complexe et non plane (a la différence du Silicium),

il est impossible a ce stade de vérifier si I’ensemencement est présent ou non.

Si oui, il est impossible de dire s’il a été ou non affecté lors de son passage sous vide a 350°C.
11 apparait donc ici que le seul moyen a notre disposition de vérifier I’efficacité de I’ensemen-

cement est une méthode a posteriori : vérifier si la croissance de NCD est effective ou non.

Ainsi, la Figure 28 présente les images MEB pour les trois couches métalliques pures (Cr, Ta,
W) ensemencées, vues du dessus : (i) avant (référence du métal annotée « 0 ») et (ii) apres la

croissance de NCD (référence du métal annoté « NCD »).

11 apparait que la « couche de NCD » recouvre parfaitement les couches métalliques, sans en
reproduire la topographie initiale. L’aspect topographique de surface des NCD est comparable
aux Fig. 21-b, 24-a et 25-a. Ainsi, la croissance de NCD sur des substrats constitués de métaux

et ensemenceés s’avere possible.

V.4.2 Substrats d’aciers inoxydables massifs

Les aciers inoxydables sont composés de fer, chrome, nickel et sulfure de manganese. L action
de I’oxydation du chrome correspond a une passivation, bloquant 1’oxydation en profondeur

des aciers.
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Ac, 350°C
Avant la croissance. Abprés la croissance.

.y ‘ “; Fi

EHT = 6006V Signal A = InLens Date :1 Sep 2016
WO = 34 mm Mag = 500.00 K X Reference Mag = Out Dev.  Josef Zircher

Ta 0 Ta NCD

EHT = 5.00kV Signal A = InLens Date :1 Sep 2016 BFH_TI
WD =37 mm Mag = 30000 K X Reference Mag = Out Dev.  Josef Ziircher

Figure 27. Images MEB de [’évolution topographique des substrats de Chrome, Tantale et
Tungstene purs déposés sur Si en PVD ; ensemencement (indice (), apres la croissance de NCD
(indice NCD) suivant la condition Ac du Tableau 1.
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Dans notre cas, le choix s’est porté sur deux types d’acier inoxydable d’utilisation courante :
austénitique (paramagnétique, AISI 316-L) et martensitique (ferromagnétique, AISI 420).
Chacun présente une composition particuliére, a savoir :

Austénitique (C =0.02 %, Cr=18% .Ni=12 % ; Mo =0% ; Si=1 % ; Mn =2 %)
Martensitique (C =0.16 %, Cr=12% .Ni=0 % ; Mo=0%; Si<1 % ; Mn < 1,5 %) ;

L’ensemencement et la croissance de NCD ont été réalisés suivant les conditions décrites plus
haut, avec un soin attentif a la préparation de surface avant dépot. (Voir Chapitre 2 — prépara-
tion ensemencement).

La Figure 29 présente les images MEB et MEB- HR de I’ensemencement sur les deux types
d’aciers inoxydables, a deux grandissements différents. Les états de surface apparaissent

identiques dans les deux cas.

0 kY Date 18 Jan 2017 BFH_TI

= 50 - EHT = 5.00 kv = Date 18 Jan 2017
—— 1 WD=56mm Reference Mag = Ou Josel Zdrcher

__WD=86mm Reference Mag = Out Dev. __Josef Zircher

EHT = 3.00 kv Signal A = InLens Date :22 Feb 2016 BFH_TI 20 nm EHT = 1.00 kv Signal A = InLens. Date :22 Feb 2016 BFH_TI

WD= 53 mm Mag = 350.00K X Reference Mag = Out Dev.  Josef Zurcher — WD= 1.8 mm Mag=1000.00 KX __Reference Mag=Out Dev. Josef Zircher

L —
Figure 28. Ensemencement (gauche MEB ; droite HR MEB) sur les aciers inoxydables
a) austénitique b) martensitique

La différence avec I’ensemencement sur Si est tres nette (cf. Fig. 2). Les agglomérats de par-
ticules de diamant sont plus gros sur I’acier (100 um?) en comparaison du Si et restent homo-

genes sur I’ensemble de la surface.
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La Figure 30 présente les résultats en EDX avant et apres la croissance d’une couche de NCD
sur les deux types d’aciers inoxydables. Le pic de carbone de la couche obtenue apparait trés
nettement.

Les ¢léments métalliques sont visibles aux faibles énergies et mieux séparés a plus haute éner-

Figure 29. Mesure EDX pour les aciers inoxydables (gauche) : a) austénitique b) marten-
sitique et réciproquement (droite) de la couche NCD obtenue sur les aciers c) austénitique
d) martensitique.

gies pour chaque composition d’acier inoxydables. La pénétration du faisceau laisse apparaitre
les signatures métalliques en fonction de I’épaisseur et de la porosité de la couche. Le spectre
semble sans changement de composition chimique en « subsurface », seuls les pics de faibles
énergies se retrouvent masqués. Donc, la croissance d’une couche de carbone est avérée sur
les substrats des deux aciers inoxydables, en surface, sans altération majeure de la nature de

ces mémes aciers inoxydables.
Les figures 31-a et 31-b présentent respectivement les images MEB (a deux grossissements

différents) de la croissance de couche NCD pour les aciers inoxydables austénitique, et mar-

tensitique (Condition Ac du Tableau 1).
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La figure 31-c correspond aux images MEB réalisées a deux grossissements de la couche
NCD sur I’acier inoxydable martensitique réalisée avec un protocole particulier : une heure
de croissance sans dioxyde de carbone (condition Ac ; Tableau 1), suivi d’une croissance avec

introduction de dioxyde de carbone (condition Cc ; Tableau 1).

Ac, sans CO»
Auténitique

EHT = 5.00kV Signal A = InLens Date :18 Jan 2017 o BFH_TI
‘WD = 6.8 mm Mag = 200.00 KX Mag = Out Dev.  Josef Ziircher

b)
Ac, sans CO,

Martensitiaue

EHT = 500 kV Ji 7 BFH_ Signal A = InLef B LTI
WD = 8.0mm Mag= 3000 KX Reference Mag = Out Dev. Josef Ziircher WD= 7.9mm Mag = 500.00 K % Mag = Out Dev. Josef Ziircher

Cc, 7 sccm CO,
Martensitique

[ BN

EHT = 5.00 kv SignalA=Inlens  Date 18 Jan 2017 BFH_TI EHT = 500 kY Signal A= Inlens  Dats 18 Jan 2017 BFH_TI
WD= 53mm Mag= 3000 KX Mag =Out Dev.  Josef Zircher — WD = 53mm Mag= 20000KX  Reference Mag = Out Dev.  Josef Zircher

Figure 30. Images MEB de couche NCD (Ac du Tableau 1) sur aciers inoxydables
a) austénitique b) martensitique c) martensitique avec introduction de CO> (Cc . Tableau 1).
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Les croissances sont homogenes en surface comme le montre la série d’image a gauche de la
figure 31 (grossissement faible). Les images de la série de droite sont & un grossissement cinq
a dix fois supérieur a ceux de la série de gauche, ce qui permet de faire apparaitre les diffé-

rences de structures obtenues.

La topographie observée sur I’acier inoxydable austénitique (Fig 31-a) est proche de celles
observées sur silicium (Fig. 24-a 24-b) : couche peu dense et nodules de petites tailles ; alors
que celles observées sur 1’acier inoxydable martensitique (Fig. 31-b) sont plus compactes,

comme constituées de flocons.

Pour la (Fig.31-c), le choix a été fait d’effectuer deux conditions de croissance successives
pour vérifier le type de couche qui en résulte. La premicre phase reste sans oxygene (condi-
tion Ac du Tableau 1 a 350°C) afin d’¢éviter toute oxydation de la surface de I’acier inoxy-
dable, alors que la seconde (condition Cc du Tableau 1 a 350°C) permet d’obtenir une aug-

mentation de la vitesse de croissance par ajout de CO> (cf. Observations sur substrat de Si).

Le résultat en surface est similaire a celui déja obtenu sur substrat de silicium (Fig. 25-c), ce
qui démontre qu’une croissance en présence d’un gaz oxygéné (COz) est possible sur une
couche d’interface de NCD, elle-méme réalisée sans CO,. Cette derniere joue un rdle iden-

tique a I’ensemencement qui initie la croissance des NCD.

Ainsi, le mode de croissance de NCD s’avere identique a celui obtenu sur les substrats de
silicium. A partir d’'un mélange gazeux avec CO2, la couche de NCD aura la méme topologie
de surface que sur silicium alors que sa croissance a débuté sur une couche intermédiaire de

NCD sans oxygene sur I’acier inoxydable martensitique.

Observons maintenant sur la Figure 32 le résultat des mesures de dureté Vickers réalisées sur
les cas suivant de la croissance de NCD en condition Ac du Tableau 1 (500 nm) pour : (i)
substrat de silicium et NCD, (ii) substrats d’aciers inoxydables sans traitement (bruts), (iii)

aciers inoxydables sans ensemencement, (iv) aciers inoxydables ensemencés et NCD.
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Figure 31. Indentation Vickers des substrats Si, Austénitique, Martensitique avec et sans
couches NCD. (Valeur du diamant cristallin en ligne pointillé pour rappel)

La dureté Vickers de I’acier inoxydable martensitique est plus forte que celle de 1’acier inoxy-
dable austénitique [42], [43]. Le traitement plasma avec ou sans ensemencement laisse in-
changées les propriétés de dureté. Une hypothése, que nous n’avons pas les moyens de véri-
fier ici, est qu’il serait possible que sous plasma, en condition Ac (Tableau 1) et en chauffe a
350°C, I’acier inoxydable non ensemenceé se charge en carbone (carburation) d’ou une légere
augmentation de sa dureté. Ceci ne serait plus le cas pour les aciers inoxydables ensemencés
car la couche de NCD en formation capte le carbone. Cet effet tendrait a diminuer ou a dispa-

raitre quand la couche de NCD est formée.

La couche ainsi formée n’évolue pas en terme de dureté par rapport a un acier non traité. Sous
la contrainte appliquée, la couche NCD élaborée, d’une épaisseur de I’ordre de 500 nm, suit

la déformation de I’acier inoxydable et nous observons les mémes valeurs mesurées.

Nous venons donc de démontrer successivement que la croissance de NCD est possible direc-
tement sur les aciers inoxydables, a basse température (350°C). Les substrats massifs gardent
leur composition chimique en subsurface, les modes de croissances des NCD apparaissent
similaires a ceux observés sur substrat de silicium. Notons cependant que les propriétés mé-

caniques (Dureté Vickers) ne s’améliorent pas significativement avec la couche NCD.

257



258

V.4.3 Acier inoxydable et couche d’interface

Comme nous venons de le voir, la croissance des NCD est peu dépendante de la nature
de I’acier inoxydable et ne permet pas d’augmenter sa dureté¢ de maniére significative. Nous
allons explorer le role d’une couche métallique intermédiaire déposée par PVD (identique a
celle étudiée plus haut) sur le substrat d’acier inoxydable afin de tenter de nous affranchir des
inconvénients des aciers inoxydables cités ci-dessus ainsi que des inhomogénéités de surface.
Ces derniers, qui deviennent, de fait, de « simples supports » physiques, sont revétus d’une
couche métallique qui regoit I’ensemencement puis le dépot NCD par le procédé MEPS.

Le but principal étant d’obtenir une couche NCD homogene sur toute la surface comme cela
a déja été montré dans le paragraphe V.4.1. Rappelons ici, que pour des raisons de confiden-
tialité inhérentes aux accords passés avec la société « NeoCoat. SA » nous ne sommes pas
autorisé a divulguer la nature du métal (M) utilisé pour réaliser cette interface. Deux épais-
seurs (non divulgables) de M ont donc été déposées par PVD sur les deux types d’aciers
inoxydables. Apres ensemencement, la croissance de NCD a été réalisée a 350°C dans les
conditions Ac du Tableau 1.

La Figure 33 présente les spectres Raman effectués a 355 nm sur : (i) monocristal de diamant
(MCD) pour référence, (i) acier austénitique ensemencé avec la couche de NCD, (iii) acier
austénitique et la couche d’interface M ensemencé puis la couche de NCD. L’image de ce

dernier échantillon est présentée en insert.

Figure 32. Spectre Raman (@355 nm) des NCD en MEPS ( Ac Tableau 1) sur acier inoxy-
dable austénitique avec et sans interface Métallique (M) et référence de diamant MCD.
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Le spectre Raman, obtenu dans les deux cas (ii) et (iii), montre que le pic a 1332 cm™ du
diamant apparait clairement. Les deux échelles d’ordonnées latérales ont une décade de diffé-
rence sur le signal obtenu car les mesures sont relatives. Le pic de diamant semble plus intense
dans le cas (iii) avec la couche d’interface. Le role de celle-ci apparait donc bénéfique pour

permettre une meilleure croissance de NCD sur les aciers inoxydables austénitiques.

Les Figures 34-a et 34-b présentent les mesures AFM en surface des couches NCD sur deux

¢chantillons d’acier inoxydable austénitique (316-L), avec et sans couche d’interface ‘M’.

Figure 33. Surface NCD sur acier inoxydable austénitique par AFM,
(Condition Ac du Tableau 1 ; 350°C) ; a) sans interface b) avec interface ‘M.

L’image AFM (5x5 pum) de la surface de NCD sur I’acier inoxydable austénitique sans inter-
face métallique (Fig. 34-a) est cohérente avec les images MEB précédentes (Figure 31-a). La

rugosité de surface obtenue est la méme que celle obtenue sur silicium Ra = 20 nm.

Dans le cas de I’échantillon d’acier inoxydable avec la couche d’interface ‘M’, la surface de
NCD observée par AFM met en évidence des nodules de plus grandes tailles. La re-nucléation

d’un nodule sur un autre semble aussi augmenter.
Ainsi, compte tenu de la taille des nodules, la rugosité devient plus importante (Ra = 30 nm).

La vitesse de croissance est augmentée d’un facteur trois, passant de 10 nmh™! sans interface

a 35 nmh'avec interface ‘M’.
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Regardons maintenant les propriétés mécaniques (dureté Vickers). Les couches de NCD ont
¢été ¢élaborées pour ces mesures, avec une €paisseur constante de 500 nm. L’indentation a été
paramétrée pour une profondeur maximale constante, ce qui permet d’avoir des valeurs de
déplacement sans influer directement sur le substrat. Rappelons que dans cette partie tous les

échantillons subissent le méme type de traitement plasma a savoir la condition Ac Tableaul.

La Figure 35 montre les courbes de déplacement de la pointe de 1’indenteur en fonction de la
force appliquée pour les échantillons suivant le Tableau 7 ci-dessous. L’image MEB en encart
présente la trace faite apres 1’indentation sur le substrat d’acier inoxydable austénitique avec

couche d’interface M + NCD 500 nm.
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Figure 34. Courbe d'indentation Vickers de NCD sur aciers inoxydables avec et sans
couches d’interface (Tableau 7). Encart, Image MEB de [’indentation sur la couche de
NCD.

Dans la colonne de gauche (Tableau 7), nous reprenons les cas des couches de NCD sur subs-

trats de Si et aciers inoxydables du paragraphe V.4.2-
Dans la colonne de droite nous présentons quatre nouveaux cas avant et apres la croissance

de NCD sur les aciers inoxydables austénitique et martensitique pour deux épaisseurs de

couches E2 > E1 (non divulgables) de la couche d’interface ‘M’, respectivement M1 et M2.
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Cas du paragraphe V.4.2 Quatre nouveaux cas :

Aciers inox. avec {M1 ; E1] nu

Si et NCD (500nm) Aciers inox. avec {M2 ; E2} nu
Aciers inox. et NCD (500 nm) Aciers inox. avec {M1 ; E1} et NCD 500 nm.
Aciers inox. avec {M2 ; E2} et NCD 500 nm.

Tableau 7. Liste des échantillons dont les courbes d’indentation sont présentés Figure 36.

L’image MEB en encart montre que la surface n’a subi apres indentation aucun défaut ni

délamination. Il n’y a pas de fissure visible aux angles saillants de 1I’empreinte de 1’indenteur.

La famille de courbes présente peu de variations brutales, ce qui démontre qu’il n’y a pas de
phénomeénes brutaux de fissuration (confirmé par ’image en encart). Le comportement li-
néaire des droites de chargement indique une élasticité comparable entre tous les échantillons

alors que le fluage, a charge constante de SmN, reste dans la couche de NCD.

La Figure 36 présente les valeurs Vickers obtenues (Tableau 7) en complément de la Fig.32.

Figure 35. Indentation Vickers des substrats Si, Austénitique, Martensitique avec et sans
couche d’interface avec et sans couches NCD. (Valeur du diamant cristallin en ligne poin-
tillée pour rappel)
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Quelle que soit 1’épaisseur de la couche métallique (M1 ou M2) le traitement plasma n’im-

pacte que treés faiblement la dureté Vickers de la surface.

L’interface métallique (M) participe a ’augmentation de la dureté avec la couche de NCD :
(1) dans le cas de I’acier inoxydable martensitique nous observons une augmentation de la
dureté Vickers de (x 1,5) pour M1 et (x 2) pour M2 par rapport a une croissance de NCD sans
couche d’interface.

(i1) dans le cas de I’acier inoxydable austénitique, la dureté Vickers n’augmente véritablement
qu’avec la couche intermédiaire la plus épaisse (M2), d’un facteur (x 8) par rapport a une

croissance de NCD sans couche d’interface.

Il semble donc, dans cas, que la couche intermédiaire M2 permette a la couche de NCD de
s’affranchir du substrat et de jouer un role mécanique. Cependant ceci n’est qu’une observa-

tion et nous n’avons a ce jour pas d’explication claire de ce phénomene.

Ceci est cohérent avec les résultats vus plus haut (V.4.2) : I’acier inoxydable martensitique
semble plus favorable in fine a la croissance de NCD a basse température (compacité, recou-

vrement et re-nucléations).

Les duretés obtenues sur les substrats des deux aciers inoxydables avec la couche intermé-
diaire sont plus importantes principalement pour I’acier inoxydable martensitique car la crois-
sance des NCD est favorisée par cette dernicre. Cependant, in fine, la combinaison de 1’acier
inoxydable austénitique avec une couche d’interface d’une épaisseur importante semble bé-
néfique a la croissance NCD augmentant significativement la dureté Vickers de I’ensemble.
En complément, ceci est confirmé par les mesures AFM vues plus haut (V.4.3) montrant une

augmentation de la densité et de la taille des nodules de NCD.

L’apport de la couche d’interface permet une croissance plus rapide alors que les conditions
de basse température, basse puissance microonde et basse pression sont identiques (Condition
Ac du Tableau 1). La couche d’interface (M) est donc un atout pour la croissance des NCD

sur un acier inoxydable.
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V.5 CROISSANCE SUR SILICIUM STRUCTURE 3D

Comme nous 1’avons présenté dans le Chapitre II, aucune publication a ce jour n'aborde ex-
plicitement la croissance a basse température de diamant nanocristallin (NCD) sur des sur-
faces structurées. Nous présentons dans cette partie la caractérisation des couches de NCD
obtenues en utilisant un ensemble de sources Hi-Wave de type « Matrix Elementary Plasma
Source (MEPS) » en configuration hexagonale centrée, a faible densité de puissance, faible
température du substrat (6,8 Wem™? ; 350 C) et basse pression (30 Pa), dans les conditions de

gaz entrants (Ac) cf. Tableau 1 [24].

La structure des films de NCD a été évaluée sur un substrat de silicium présentant des struc-
tures 3D ensemencées. Les tranchées ont une profondeur maximale de 100 um et des valeurs

de rapport d'aspect allant de (1:1) a (1:7).

Dans un premier temps, nous reviendrons succinctement sur la description de la structure 3D
(déja présentée au Chapitre II) puis nous nous intéresserons a I’étape d’ensemencement. Apres
avoir présenté les dépots de NCD sur cette structure, nous terminerons par une discussion

générale sur la croissance dans les tranchées.

V.5.1 Description des structures 3D

Nous avons décrit plus haut (Chapitre III) I'utilisation de la photolithographie pour
obtenir des structures « 3D » sur un substrat de Si. La Figure 37 présente un échantillon de
silicium, clivé. Une unité de structures « 3D » répétée est mise en évidence a I’intérieur du

périmetre de traits pointillés.

Sur la gauche du motif principal (Fig. 37 (1)), cinq carrées apparaissent, ils correspondent aux
cinq familles de trous de section carrées de 5, 10, 20, 50 et 100 um d’arréte. A leur droite
(Fig.37 (i1)), de haut en bas, les structures sont gravées dans la masse pour laisser apparaitre
les piliers et leurs images inversées en dessous, soit des trous de sections carres tres larges. Le

rapport d’aspect peut alors étre inférieur a 1’unité.
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Figure 36. Echantillon de Si structuré apres la croissance de NCD. Unité de base encadrée
par une ligne pointillée, avec : (i) trous de sections carrées, (ii) piliers et trous (iii) lignes et
barres.

Enfin, apparaissant avec des lignes de couleurs (Fig. 37-iii), nous trouvons les tranchées par
groupes de deux. Les largeurs de tranchées ont des valeurs de 5, 10, 20, 50 et 100 pm.

La géométrie des tranchées, Fig. 37-iii, a été¢ mesurée a partir d'images MEB transversales. La
profondeur réelle de la tranchée diminue avec la réduction de la largeur caractéristique de la
tranchée. Ceci est un effet dii a « I’appauvrissement en gaz » observés avec les procédés de

gravure ionique.

Les tranchées ont une longueur de 1 mm. Celles ayant une largeur de 100 um et 50 um sont
gravées a une profondeur de 100 um. Les tranchées de largeur plus faible 20 um et 10 um sont
gravées a une profondeur de 80 um et 70 um respectivement. Ceci correspond a des rapports

d’aspect de 1:1, 1:2, 1:4 et 1:7 respectivement

V.5.2 Densité d'ensemencement des structures 3D

Tous les échantillons ont été ensemencés par la société « NeoCoat. SA », comme décrit au
Chapitre III. Ce procédé permet d’obtenir des taux de recouvrement de 1’ordre de 66% sur le

haut, soit des distances entre les « agglomérats de semences » d'environ 20 nm.
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La Figure 38 présente les images MEB en coupe des trous de sections carrées de 20, 50 pm

avant le traitement plasma et la croissance de la couche de NCD.

EMPA_Thun 1.8kV

Figure 37. Image MEB de trous de sections carrées de 20, 50 um.
Ensemencement des parois en gris clair (voir aussi Fig. 40 (i)).

L’ensemencement en grains de diamant apparait dans les zones internes les plus claires des
trous. Cependant, a mesure que le rapport d'aspect diminue, la densité d'ensemencement au

fond des tranchées diminue également.

Dans le cas du trou de section carrée de 20 pm d’arréte, la profondeur est estimée a 79 um et
I’ensemencement reste homogene jusqu’a 67 um. Pour le trou d’arréte 50 um, la profondeur
est de 94 um et ’ensemencement est convenable jusqu’au fond du trou. Cela fournit une ap-
préciation de la limite de I’ensemencement qui est donc validé pour les structures d’ouverture

les plus grandes.

L’ensemencement des surfaces internes des structures est crucial pour la croissance des NCD.
La Figure 39 présente les images MEB, avec une inclinaison de 70°, des fonds de tranchées
Fig. 37 (i1). Pour un rapport d’aspect de (1:7) (10 um d’ouverture) en fond de tranchée, 1’en-

semencement présente treés peu de particules de diamant (Fig.39-a).
Les largeurs d'ouverture les plus grandes (100 um, 50 pm et 20 pum) montrent une densité

d’ensemencement similaire en fond de la tranchée (Fig.39-b,c,d), avec une valeur plus faible

pour la géométrie 20 pm (Fig.39-b).
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Comme les images MEB ont été réalisées avec un angle d'inclinaison de 70°, il est difficile de
mesurer exactement, pour chacune des géométries de tranchée, 1'espacement entre les parti-

cules de I’ensemencement.

10 um, M 2 pm
AR 127" “AR 4
> pd

- ~ . : .
— )

- - .ﬂ/'b" - : . .
- ‘

> . ‘..p.f

PN N e A AnE o g Pl

200 nm
P

Figure 38. Image MEB au fond des tranchées de : a) 10mm, b) 20mm, c) 50mm d) 100mm.

Cependant, lorsque la largeur de 1'ouverture est inférieure a 20 um, on observe nettement
moins de particules au fond de la tranchée avec un espacement entre les particules d’ensemen-

cement atteignant 200 nm.

La méme démarche est possible pour les parois verticales des tranchées. Des images MEB a
haute résolution ont montré sur différentes sections des parois latérales que la densité d'ense-
mencement est dépendante a la fois de la profondeur de la tranchée et du rapport d’aspect de

celle-ci.

La Figure 40 montrant des images MEB réalisées elles aussi avec un angle d’inclinaison de
70°, permet de comparer les deux structures « extrémes » de 10pum et 100um de large de rap-

ports d’aspects respectifs (1:7) et (1: 1).
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200 nm
e——t

Figure 39. Images MEB de l'ensemencement (haut, milieu et bas) des tranchées de
10um (colonne de droite) et 100um (colonne de gauche)

Bien que la structuration résultant du processus DRIE masque partiellement la densité d'ense-

mencement, elle apparait plus faible sur les parois qu’a la surface de I'échantillon.

En milieu de la paroi, I'espacement entre les particules est d'environ 45 nm pour la tranchée
de 100 um, soit environ deux fois ce qui a été mesuré en haut de la paroi. Pour la tranchée de

10 um, I’espacement est encore plus grand de I’ordre de 55 nm.

Pour chaque tranchée, la densité est plus ¢levée en partie haute qu’en son milieu et, & une
méme profondeur, I’ensemencement de la tranchée de 10 pm nettement inférieur a celle de

100 um.
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Notons cependant que la réduction la plus drastique de la densité de particules d’ensemence-
ment est observée au fond de la tranchée, comme cela a déja ét¢ mentionné. Il est a noter que
les temps de croissance étant de plusieurs dizaines d’heures, la distance de quelques dizaines
de nanométres entre chaque grain d’ensemencement est largement couverte par une épaisseur
d’au moins une centaine de nanomeétres. Ainsi, en se basant sur une hypothése de croissance

isotrope, la coalescence de grain a grain est assurée.

V.5.3 Caractérisation et interprétation des films de NCD

V.5.3.1 Condition d’¢élaboration des NCD sur les structures « 3D ».

Rappelons en premier lieu la condition de réalisation des NCD : les applicateurs « Hi-
Wave sont en configuration MEPS hexagonale centrée Tableau 1, « Matrice hex. Cen-
trée » ; soit H> 47 sccm, CH4 3 scem, CO2 0 scem (soit dans le diagramme de Bachmann :
(H(MH + C)=0.97; C/(C+ 0O)=1.00; O/(O + H) = 0.00) dilués dans 30 sccm d’argon, la
densité de puissance = 6,8 Wem™, soit 180 W par applicateurs, la température du substrat est

de 350°C et la pression totale de 30 Pa.

Le spectre Raman de NCD, vérification de la présence des NCD est présenté Figure 41.
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Figure 40. Spectre Raman a 325 nm (bleu) ; 514 nm (vert) de NCD sur silicium structuré 3D
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Comme nous I’avons vu ci-dessus (V-3.1.3 et Fig.34), il est constitué de contributions identi-
fiables reportées sur la Fig. 42. Deux faisceaux laser ont été utilisés pour les mesures de Ra-
man : (i) la premiére de longueur d’onde 514 nm (vert) pour permettre la comparaison de nos

résultats avec ceux de la littérature, (ii) le deuxiéme de longueur d’onde 325 nm (ultraviolet).

Le pic G (a 1600 cm-1) et le pic D (a 1350 cm-1) qui sont relatifs au carbone sp? amorphe
probablement situé au niveau des joints de grains ou en surface des nodules de NCD. Plusieurs
pics typiquement associés aux NCD sont situés a 1460 cm-1, 1240-1280 cm-1 et 1170 cm-1
(S sur la figure 32).

L'origine de ces pics reste encore un sujet de discussion, mais ils sont généralement associés
au trans-polyacétyléne [44]. Enfin, le pic trés fin a 1332 cm™ correspond au pic Raman du

premier ordre du diamant.

La diffusion Raman des composantes sp?> diminue lorsqu’elle est excitée avec une longueur
d'onde plus courte. Ainsi, avec le laser a 514 nm (vert), dans notre cas de croissance de NCD
sur Si « 3D », on observe une signature Raman typique du NCD [29], [44] au niveau de la

surface avec un pic de diamant a peine visible.

En revanche, les mesures réalisées avec la source laser a 325 nm font nettement apparaitre le
pic prononcé et fin a 1332 cm™!, caractéristique du diamant qui se distingue nettement du fond

et des autres contributions du carbone, ce qui rend son identification directe et non ambigué.

Ceci confirme que la couche observée a la surface de la structure Si « 3D » est bien constituée
de NCD et d’une cristallinité¢ plus marquée que celle obtenue sur référence de silicium en

matrice MEPS carrée.
Comme cette analyse Raman ne peut pas étre réalisée dans les tranchées (taille du faisceau

laser incompatible avec la taille des structures) nous ne pouvons pas confirmer de maniere

formelles la présence de NCD sur les parties internes des structures (parois et fond).
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V.5.3.2 Description des couches NCD sur Si « 3D »

Pour étudier la croissance des NCD dans les structures « 3D », les substrats ont été clivés pour
avoir acces a I’épaisseur du haut de la structure, a la surface et en bas des parois latérales, ainsi
que dans le fond des structures. Nous présentons ici les résultats directement sur les tranchées

de 100 mm de large (Fig. 37-iii)).

La Figure 42 présente des images MEB en coupe des films NCD sur silicium dans une tran-
chée de 100 um de large et de rapport d’aspect 1 : 1.
Elles montrent une couche compacte, plus cristalline car les structures nodulaires ne sont pas

apparentes et lisse d'environ 650 nm d'épaisseur.

Figure 41. Image MEB des couches de NCD dans des tranchées de 100 um d’ouverture,
a) haut, b) coin haut, c) bas, and d) coin bas
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La croissance du diamant est bien observée dans les tranchées profondes de 100 um ainsi que
tout le long des parois latérales de la tranchée, validant ainsi 1'ensemencement et les para-

meétres plasmas utilisés.

La partie supérieure horizontale de la tranchée (Fig. 42-a) présente une couche uniforme et

compacte de NCD d’une épaisseur de 660 nm.

La Figure 42-b montre le coin supérieur, soit la surface supérieure et la paroi verticale de la
tranchée. Les premiéres échancrures (oscillations dues a la procédure de gravure DRIE du
silicium) sont visibles a partir du haut des parois verticales. Ces oscillations mesurent environ
500 nm dans le sens vertical et 100 nm dans le sens horizontal. Elles sont entiérement recou-
vertes du film NCD et I’oscillation est aussi présente sur la couche de NCD, signifiant qu’un

niveau de conformité élevé est atteint.

La Figure 42-c montre la croissance des NCD sur la surface inférieure horizontale au fond de
la tranchée. A une profondeur de 100 um, le fond est recouvert d'une couche de NCD com-

pacte et uniforme.

La structure apparait trés similaire a celle de la surface supérieure de la tranchée (Fig. 42-a).
Cependant, au fond de la tranchée le film n'a atteint qu'une épaisseur de 450 nm (a comparer

aux 660 nm de la surface supérieure).

Enfin, la Fig. 42-d présente le coin inférieur d'une tranchée, ou le film NCD recouvre de ma-
niere dense et homogene la surface du silicium. Ici aussi, 1'épaisseur du film au niveau de la
paroi verticale est 1égérement inférieure a celle du fond horizontal, comme cela a également

¢té observé dans le coin supérieur de la tranchée.

La série suivante d'images MEB (Figure 43), montre les couches de NCD obtenues dans des
tranchées présentant un rapport d'aspect élevé, a un tiers de leurs profondeurs maximales et
au fond de la tranchée. A ce stade, aucune indication d'un changement significatif de la struc-

ture du film, c'est-a-dire de la structure cristalline, ne peut étre identifiée.
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L'épaisseur du film diminue avec la diminution de la largeur de la tranchée : 110 nm pour les
tranchées de largeur 10 um et 150 nm pour les tranchées de largeur 20 um. Les oscillations
observées sur la paroi latérale sont entiérement recouvertes.
Largeur : 20 um, Largeur : 10 um.
J5 AR14 D) AR 1:7
at 28.5 um A at 30 um
0

AR1:4 d AR 1:7
Bottom Bottom
400 nm

Figure 42. Croissance de NCD vue en coupe par MEB.
Images de la paroi verticale des tranchées pour a) largeur 20 um ; profondeur 28.5
um - b) largeur 10 um ; profondeur 30 um, et le fond des tranchées de c) 20 um d)
10 um de large.
Un léger effet d'ombrage est observable. Il est difficile de vérifier si cet ombrage est dii a une

réduction de la densité de flux d'especes réactives générées dans le plasma ou au processus
d'ensemencement initial. Notons ici, que la croissance des NCD reste effective dans le cas de

tranchées de 10 um de large, sur les parois comme au fond de la tranchée.
Le Tableau 8 résume les valeurs des épaisseurs de films (valeurs moyennées sur 7 mesures

avec une incertitude relative d'environ 10 %) pour les différentes tailles de tranchée avec leur

rapport d’aspect, leurs largeurs.
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Géomeétrie de la tranchée

Rapport d'aspect I:1 | 1:2 | 1:4 | 1:7
Largeur de la tranchée (w) / um | 100 | 50 20 10
Profondeur (L) / pm 100 | 100 | 80 70
Epaisseur du film / nm

Haut (z = 0) 660 | 660 | 670 | 660
Intermédiaire (z = 30um) 350 | 381 |249 | 108
Bas(z=L) 450 |360 |250 | 110
Conformité

SC 68 % | 54% | 37% | 16 %

Tableau 8. Epaisseurs et Conformité des couches NCD en fonction des parameétres géomé-
trique.

La valeur SC (Step Coverage) est assimilable au taux de couverture d’une structure définie

comme :

SC = Db /Dt Equation 4

Ou Db et Dt sont respectivement les épaisseurs au fond et en haut de la tranchée. Par approxi-
mation les épaisseurs hors de la tranchée et au fond de la tranchée sont considérées comme

constante.

La Figure 44 présente les couches de NCD sur les parois latérales (z = 30 um) pour deux

températures de substrats (colonnes) et trois largeurs de tranchées (lignes).

Pour la température la plus faible (350°C), la croissance des NCD sur la paroi interne des
tranchées augmente avec la largeur de la tranchée. Pour une température plus importante
(500°C), la croissance de la couche de NCD est plus rapide et semble étre moins dépendante

des largeurs des tranchées ; les épaisseurs semblent alors équivalentes pour les trois largeurs.

Ainsi, a basse température, I’ouverture de la tranchée est un facteur limitant, puisque la couche

augmente en épaisseur alors qu’augmente la largeur de la tranchée (Fig. 44-a, b, c).
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350°C 500°C

20 um

50 um

100 um

Figure 43. Croissance de NCD pour des largeurs de tranchée
de a) 20, b) 50, ¢) 100 um a 350°C ; d) 20, e) 50, f) 100 um a 500°C.
Lorsque la température du substrat augmente, la croissance augmente et semble moins dé-
pendre des ouvertures de tranchées, augmentant le taux de conformité. Il faut cependant tenir
compte que des structures en tranchée ont un avantage dans une dimension presque infinie
dans I’azimut ¢ (cf. repere Fig. 3), la dimension latérale de la tranchée étant d’un millimétre.
Ceci facilite en partie la circulation des espéces gazeuses et I’ensemencement a contrario des

structures en trous.
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Nous pouvons déja apporter en conclusion que la croissance de NCD sur une surface plane

reste applicable au cas des structures « 3D » jusqu’a un rapport d’aspect de 1 : 3.

V.5.3.3 Interprétation — modéle de croissance en surface

Comme nous I’avons dé¢ja abordé, les mécanismes complexes de croissance CVD du dia-
mant impliquent des conditions particulieres, citées de manicre non exhaustive ci-dessous :
Présence de particules pour [’amorce de la nucléation ; Saturation de ces surfaces par I’hy-
drogene ; Sorption de radicaux carbonés ; Création de liaisons carbone sp’ et Gravure sé-

lective du carbone sp? par I'hydrogéne atomique.

Dans notre cas, a une pression de 30 Pa, le libre parcours moyen des molécules se situe dans
la gamme millimétrique, donc supérieur aux dimensions des microstructures dans toutes les
directions. Le nombre de Knudsen est significativement supérieur a 1, ce qui indique un ré-
gime de flux moléculaire. Ceci implique que la distance entre deux collisions dans la phase
gazeuse est du méme ordre de grandeur que la longueur des tranchées donc gérée par les

dimensions des motifs.

En ce qui concerne la croissance du film NCD sur des structures « 3D », pour des rapports
d’aspects ¢levés, de nombreuses approches sont possibles pour la décrire et la modéliser. Nous

comparons trois approches analytiques.

Ainsi, en supposant une probabilité de collage de 1, la croissance le long d'une paroi perpen-
diculaire a I’entrée de la tranchée conduirait a une estimation de la couverture dans la tranchée,

ou taux de recouvrement, [45] tel que ci-dessous :

d@zw) =1-[z/W +29)"] Equation 5

Ou z est la profondeur dans la tranchée et w la largeur de 'ouverture de la tranchée (Fig. 3).
Le tableau 9 compare la couverture des NCD sur les parois latérales basée sur l'approximation,

que nous appellerons « modele de 1’angle de vue » avec les valeurs expérimentales observées.
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Largeur de la tranchée w (um) 100 50 20 10
Profondeur z (um) 28 28 28 30
Profondeur totale Z (um) 100 100 80 70
Taux de recouvrement
Calculé 0,73 0,51 0,19 0,05
Expérimental 0.53 0.58 0.37 0.16

Tableau 9. Comparaison de la couverture dans la tranchée calculée et expérimentale pour
les parois a env. 30% de la profondeur totale, basée sur le modeéle de [’angle de vue.

Ainsi, pour les tranchées étroites, le taux de recouvrement calculé est trés inférieur a celui qui
est observé expérimentalement. La simplification d’une croissance de NCD dans une tranchée
de profondeur z pour une ouverture w avec un coefficient de collage de 1 pour une particule
entrante dans la tranchée est donc moins favorable que les résultats observés. Cela sous-entend
qu’en tenant compte des parametres « conditionnants » la croissance des NCD, vus en téte de
paragraphe, a ensemencement égal, les espéces moléculaires sont largement présentes pour

participer a la croissance des NCD.

Par conséquent, ce modele simple, spécifique, qui permet de décrire relativement le phéno-
mene pour des tranchées larges, souligne la nécessité de prendre en compte des facteurs sup-
plémentaires comme par exemple la probabilité de collage afin de pouvoir s’adapter aux tran-

chées étroites.

En prenant en compte la quantité de matiere, ou I’épaisseur de la couche in fine, la comparai-
son peut étre faite entre le haut, les parois et le fond des tranchées a surface égales. La con-

formité « 3D » correspond alors une croissance en « surface équivalente » constante.

Dans un premier temps, nous gardons z et w comme, respectivement, profondeur et largeur

de la tranchée.

Nous posons d’une part Te (rapport de la quantité de matériau dans la tranchée sur la quantité
de matériau en haut de la tranchée sur une surface égale a celle de I’ouverture de la tranchée,
w) et Se (rapport de la surface totale de la tranchée sur la surface de I'ouverture de la tranchée)

(Fig. 46). 1l advient que Te et Se sont approximées par :
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Te = (2-6s-z+ 6b-w)/(6t-w)

Equation 6
Se=Q2-z+w)/w

Equation 7

avec, ot I'épaisseur du film en haut de la paroi, b 1’épaisseur du film en fond de tranchée, ds

I’épaisseur du film sur les parois latérales.

Cela signifie que si nous étions dans le cas d’un processus de dépdt parfaitement conforme,
Te devrait étre égal a Se [45] et d’autre part, en considérant que chaque particule qui arrive
sur la surface contribue directement a la croissance du film (probabilité de collage est égale a

1). Les résultats sont résumés dans le Tableau 10 et Fig.45.

Largeur de la tranchée (um) 100 50 20 10
Facteur d’aspect 1:1 1:2 1:4 1:7

Renforcement de la couverture (Te) 1,8 2.8 3,2 2,5

Augmentation de la surface (Se) 3 5 9 15

Tableau 10. Modélisation analytique « surface équivalente » de la couverture NCD
Tranchée ABC-CBA

Croissance de NCD

BC : profondeur (z) ; CC BB largeur (w)

Tranchée en développé : BC paroi, CC fond

NCD de la tranchée
ramenée a la distance équ. (w)
BCCB = BB

Figure 44. Modéle de croissance par surface équivalente des couches de NCD

Ainsi, il est possible de comparer les quatre conditions de rapport d’aspect pour chaque largeur
de tranchées. Le taux de couverture (Te) est supérieur a 1, ce qui est un avantage alors qu’il
reste nettement inférieur a ’augmentions de la surface (Se) (réduction de la surface ouverte

de la tranchée).
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Cela indique que le processus n'est pas entierement conforme. La comparaison de 1'améliora-
tion de la couverture dans la tranchée (Te), et I'amélioration de la surface (Se), devrait montrer

un degré de conformité obtenu a partir de ce processus.

Cependant, une amélioration de la couverture des tranchées d’un facteur trois indique que les
especes qui pénetrent dans la tranchée ont trois fois plus de chances de contribuer a la crois-
sance des NCD, comparativement a celles qui atteignent la surface supérieure. La raison de
cette amélioration est trés probablement liée aux multiples collisions des especes avec la paroi

de la tranchée, d’ou une augmentation de la probabilité de collage de celles-ci.

Une autre approche simple pour modéliser la crois-
sance de films sur des structures avec des rapports
d'aspect €levés est le « modele des micro-canaux » dé-
crit par Yanguas-Gil [45].

I1 repose sur la diffusion des composés gazeux plutot
que sur une approche balistique. S’appuyant sur la dif-
fusion, il est encore applicable pour le régime d'écou-
lement moléculaire dans les petites entités, l'interaction

Figure 45. Représentation du coef-

molécule-paroi restant dans le cadre de la diffusion ficient de collage b dans le modele
« micro-canaux » [45]
Knudsen.

Ce modele est adapté a un coefficient de collage inférieur a 1 et a une estimation la probabilité

de collage. Dans notre cas, (Fig. 46 ; Tableau 11).

Largeur de la tranchée (um) 100 50 20 10
Rapport d’aspect 1:1 1:2 1:4 1:7
Modéle Micro-canal 0,47 0,54 0,35 0,13
Expérimental 0.68 0.55 0.37 0.16

Tableau 11. Comparaison de la couverture basée sur l'approche « micro-canal » des résul-
tats expérimentaux pour le fond des tranchées.
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Dans notre cas, la méme tendance décroissante est obtenue entre les données expérimentales
et les calculs pour le modéle avec une probabilité de collage B = 0,1. La décroissance du taux
de recouvrement est confirmée alors que le rapport d’aspect augmente. Ainsi, vu la complexité
des étapes réactionnelles de la croissance de NCD, il serait nécessaire d’appliquer un taux de

collage « spécifique » a chaque étape réactive.

Ces valeurs seraient également 1000 fois plus élevées que la probabilité de collage de CH3 sur
une surface de diamant, selon Schwaederl¢ et al. [46] en utilisant des calculs de dynamique
moléculaire. C’est la limite de ce mod¢le, la croissance ayant des mécanismes plus nombreux

et complexes.

V.5.4 Conclusion sur la croissance NCD sur les structures 3D

Nous avons donc démontré que la croissance de NCD est effective dans une configuration
matricielle MEPS hexagonale centrée. La cristallinité des couches apparait meilleure par les
signatures Raman. Il est possible d’obtenir des couches dans des structures profondes en trois
dimensions avec des facteurs d’aspect importants (jusqu’a 1:7). La conformité des couches
reste correcte pour une méthode CVD. Localement, les oscillations des parois verticales, dues

a la gravure, sont parfaitement couvertes.

L'évolution du taux de recouvrement de la couche NCD sur les tranchées profondes en sili-
cium ne suit pas celle prédite par les modeles simples. Il semble qu’aucun modele ne puisse
le décrire avec précision vu la complexité des mécanismes en jeu et du fait qu’il n’est pas tenu
compte de la migration des sites réactionnels. Enfin, ils ne prennent pas en compte la variation

de la densité d’ensemencement avec I'augmentation du rapport d’aspect.

Ainsi, nous sommes convaincus qu’il faudrait plus de données expérimentales, a savoir une
plus grande variété de structures « 3D », et des croissances a différentes pressions et tempé-
ratures de substrat afin de construire une base de référence pour des analyses détaillées des

phénomenes de croissance et de transport impliqués dans la croissance de NCD.
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V.6 CONCLUSIONS

Dans ce chapitre, un nouveau concept de réacteur plasma microonde Matrix Elemen-
tary Plasma Source (MEPS) a été utilisé en vue de réaliser et d’étudier la croissance PE-CVD

de diamant nanocristallin (NCD) sur divers types de substrats plans et 3D.

Ce procédé offre la possibilité d'une mise a 1'échelle aisée en vue d'une application industrielle.
I1 a été utilisé¢ avec succeés pour produire un revétement NCD compact sur des substrats de
silicium (de grande taille), de métaux (sous diverses compositions) ainsi que sur des substrats
de silicium structurés en 3D pour des tranchées présentant des rapports d'aspect de 1:7. Ce qui
est remarquable ici est que la possibilité de réaliser des revétements NCD a été démontrée
pour des conditions inédites de basse puissance microonde (800W), de basse pression (< 50

Pa) et de basse température (< 500°C).

L’ensemble du processus comporte trois étapes successives : (i) préparation du substrat 2D ou
3D (structurg) ; (ii) ensemencement de diamant sur la surface 2D ou 3D (structurée) ; (iii)
réalisation de la croissance de NCD (Croissance a basse température du « film » NCD).

Bien que la densité d'ensemencement dépende clairement de la nature chimique des substrats
et, dans le cas des structures 3D, du rapport d'aspect (tres faible recouvrement en fond de
tranchée pour celles qui ont un rapport d'aspect de 1:7), elle est apparue suffisante pour per-

mettre la croissance d’une couche NCD compacte.

Nous avons montré que la croissance de NCD avec le réacteur plasma MEPS présente les
caractéristiques suivantes : (1) elle peut tre homogene sur les surfaces planes en utilisant une
« matrice MEPS » approprié aux dimensions du substrat ; (ii) I’apport d’oxygene (par le biais
d’introduction de CO2 dans le mélange gazeux) en grande quantité, en présence uniquement
de CH4, favorise la croissance des NCD ; (iii) elle est possible sur des substrats 2D aussi dif-
férents que le silicium, les métaux non réfractaires ou encore sur des substrats de silicium 3D

présentant des rapports d’aspect importants (< 1:7).
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Nous avons montré qu’en MEPS, la croissance est trés majoritairement dépendante de la tem-

pérature du substrat donc des réactions hétérogenes de surface.

L’utilisation des lois d’Arrhenius et 1’analyse des résultats montrent que deux groupes réac-
tionnels interviennent simultanément avec des énergies d’activation apparentes (1 et 12 kcal-
mol ™). L’apport d’espéces contenant de I’oxygéne (CO,) favorise les réactions a la surface et

permet d’augmenter le taux croissance des couches NCD a basses températures.

Enfin, la croissance dans des structures silicium « 3D » montre une dépendance a I’ensemen-
cement ainsi qu’a la diffusion des especes réactives dans ces structures géométriques qu’il est
difficile de modéliser par des approches simples (utilisées dans cette étude) car la croissance

de NCD fait intervenir une chaine complexe d’étapes successives.

Ce nouveau systtme MEPS a donc permis de réaliser avec succeés une croissance CVD de
nano diamant contrdlée principalement par les cinétiques hétérogenes, donc par la température
en surface. Il est pleinement efficace pour produire un revétement NCD compact sur des subs-
trats de silicium plan et structurés en 3D (rapports d'aspect allant jusqu’a 1 :7) ainsi que sur
des substrats métalliques non réfractaires (aciers inoxydables ANSI 316L et 420) et démontre

un large panel applicatif pour la croissance en MEPS MW PE-CVD.
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Dans cette thése, un nouveau concept de réacteur plasma micro-onde Matrix
Elementary Plasma Source (MEPS) a ét¢ mis en ceuvre afin de réaliser et d’étudier la
croissance PE-CVD de diamant nanocristallin (NCD) sur divers types de substrats plans et

3D.

En ce qui concerne le réacteur, les sources plasma et la phase plasma :

L’étude s’est focalisée dans un premier temps, sur 1’étude et le comportement du nouvel
applicateur micro-onde « Hi-Wave » couplé au générateur a état solide avec « adaptation

en fréquence ».

Puis, a partir de 1’évolution de la densité électronique et d’une modélisation analytique, les
géométries matricielles MEPS d’applicateurs micro-ondes ont été¢ étudiées. Nous avons
ainsi montré que le volume de plasma créé par chaque applicateur présente une symétrie
de révolution autour de son axe. Or, dans la plupart des conditions expérimentales
potentiellement intéressantes pour le procédé de dépot de NCD, la densité électronique
critique est atteinte, ce qui engendre une modification de la propagation des micro-ondes
(déviation des ondes) dans le volume du plasma. Ce phénomene apparait comme une
composante importante dans 1’optimisation de la puissance micro-onde transmise (déja

maximisée par le systéme « d’adaptation en fréquence »).

En configuration matricielle MEPS plane (carrée et hexagonale centrée), nous avons
montré ’effet de synergie sur la répartition spatiale de la densité électronique. Cette
derniére dépasse en effet, la simple somme algébrique des contributions de chacun des
applicateurs constituant la matrice, chaque plasma « issu » d’un applicateur étant influencé

directement par ceux produits par ses proches voisins.

Enfin, la spectrométrie optique d’émission en configuration MEPS, a permis de mettre en
évidence la présence des especes réactives significatives, nécessaires a la croissance de
diamant, par 1’¢tude de mélanges gazeux (H>, CHs, CO2) a basse pression, a faible

puissance micro-onde avec des températures de substrat < 500°C.
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En ce qui concerne la phase solide (élaboration, diagnostic des couches NCD) :
Quel que soit le type de substrat utilisé, I’ensemble du processus comporte plusieurs étapes
immuables : (i) Préparation des substrats «2D» ou «3D» (structuré); (ii)
Ensemencement de nanoparticules de diamant sur les substrats «2D» ou «3D »
(structurée) ; (iii) Réalisation de la croissance de NCD (Dépot a basse température du

« film » NCD).

Dans ce cadre, bien que la densité d'ensemencement dépende clairement de la nature
chimique des substrats, elle est apparue suffisante pour permettre la croissance d’une
couche NCD compacte. Un bémol cependant, en ce qui concerne le cas des structures 3D
a « fort » rapport d'aspect (1 :7): dans ce cas, un trés faible recouvrement en fond de

tranchée a été mis en évidence.

Le premier point notable est qu’il a ét¢ démontré que les couches de type NCD obtenues
dans le réacteur plasma MEPS présentent une bonne homogénéité en épaisseur et en
composition sur les surfaces planes en utilisant une « matrice MEPS » appropri¢e aux

dimensions du substrat et un mélange gazeux CHs4 / H trés riche en Ha.

Le second point trés important et remarquable, mis en lumiére par ces travaux, est qu’un
apport d’oxygene (par le biais d’introduction de CO») en grande quantité en présence de
CHy et sans présence de H>, est possible en MEPS et favorise la vitesse de croissance des

NCD.

Un troisieme point remarquable, observé et étudié en configuration MEPS, est que la
croissance de NCD reste fortement et essentiellement dépendante de la température du
substrat. C’est elle qui « controle » la physico-chimie de surface. L’utilisation des lois
d’Arrhenius et d’Eyring et ’analyse des résultats montrent que deux groupes réactionnels
interviennent consécutivement avec des enthalpies apparentes (0,05 et 12 kcalmol™).
L’apport d’especes contenant de 1’oxygeéne (CO») favorise la réactivité en surface et
augmente le taux croissance des couches NCD. (7 nm.h™! (sans CO2) vs 14 nm.h™! (avec

COs et sans Hy) a 250°C ; 28 (sans CO2) vs 60 nm.h™! (avec COz et sans Hz) a 500°C).
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Le quatrieme et dernier point, sans doute le plus significatif, en vue de termes applicatifs,
est que la possibilité de réaliser des revétements de NCD a été démontré pour des
conditions inédites de faible puissance micro-onde (800W), de basse pression (50 Pa) et

de basse température (< 500°C).

La preuve est faite qu’il est possible, en MEPS, de réaliser des dépots de couches
de NCD homogeénes sur des substrats « 2D » aussi différents que le silicium, les métaux
non réfractaires ou encore sur des substrats de silicium « 3D » présentant des rapports

d’aspect relativement importants (> 1:7).

Pour ces derniers, toutefois, il a ét¢ mis en évidence une dépendance de la croissance de
NCD a I’ensemencement et a la diffusion des especes réactives dans ces structures. Elle est
difficile a modéliser par des approches simples (utilisées dans cette étude) car la croissance

de NCD fait intervenir une chaine trés/trop complexe d’étapes successives.

Notons que la conformité des dépdts réalisés sur ces structures « 3D » est en dega de la
conformité attendue (proche de 100%), comme en ALD, mais est meilleure que la

conformité de nombreux processus classiques de type PVD.

Ce nouveau systeme MEPS a donc été utilisé avec succes pour produire un revétement de
NCD compact sur des substrats de silicium plan et structurés 3D (rapports d'aspect de 1 :7)
et sur des substrats métalliques non réfractaires (aciers inoxydables ANSI 316L et 420). 11

s’ouvre a un large panel applicatif pour la croissance en PE-CVD.

Dans notre cas, il y a encore beaucoup d’améliorations a apporter nécessitant des étapes
supplémentaires de recherche et de développement :
_ Etudier plus en détail l'influence de la densité d'ensemencement sur le taux de
croissance pour tenter de diminuer la variation de l'épaisseur du film en fonction
du rapport d’aspect,
- Approfondir les travaux sur l'adhésion des films NCD, en particulier sur des

substrats autres que le silicium.
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Avant d’aboutir a un procédé¢ industrialisable, il était nécessaire de démontrer la possibilité
d’atteindre une conformité 3D acceptable avec un procédé de dépot plasma de NCD a
basse température et faible puissance. Cet objectif important a été atteint. Il représente un
pas important et remarquable qui permet d’envisager une ou des applications industrielle)

avec cette technologie et ce procédé.
Ce dernier offre de plus la possibilité d'une mise a 1'échelle aisée par extension de la matrice

d’applicateurs quasiment sans perturbation des processus physiques et physico- chimiques

¢tudiés a plus petite échelle.
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ANNEXE A du chapitre IV

Modeéle analytique de propagation micro-onde

Dans le Chapitre IV, nous avons une description des évolutions (r ; z) de la densité
¢lectronique pour un applicateur microonde « Hi-Wave ». Lorsque la puissance microonde est

transmise est maximum, (plasma « allumé), la densité électronique critique est dépassée.

Cependant, lorsque la puissance microonde augmente, la puissance transmise augmente ainsi
que la puissance réfléchie car ce plasma, qui fait face aux applicateurs a une distance de
quelques centimetres, va déformer la circulation et la transmission des microondes a la phase

gazeuse.

La propagation de I’onde électromagnétique se propageait dans un milieu aux propriétés dié-
lectrique homogene dans 1’espace, est maintenant déformée du fait méme du plasma. Cela
devient alors un bénéfice lors d’une distribution en matrice d’applicateurs car chaque appli-

cateur va créer une déformation, qui bénéficie de ses plus proches voisines et réciproquement.

La densité ¢lectronique critique est le parametre analytique décisif. Or, comme nous 1’avons
vu ci-dessus, il existe un facteur deux entre la densité critique et la densité électronique maxi-

male obtenue avec un applicateur.

Il existe donc des distributions spatiales que nous pouvons qualifiés de sur-critiques, ce qui
implique la non homogénéité des propriétés di¢lectriques dans I’espace va s’amplifier en dé-

formant d’autant la circulation du champ électrique microonde incident.



11

La propagation d'une onde électronique plane progressive monochromatique est donnée par :
E(F, t) — Eoei(k.?—wt+(po)
ou o est la pulsation de I’onde, et k le vecteur d'onde en trois dimensions et @o la phase a

I’origine du temps. Pour simplifier, nous considérons le cas unidimensionnel, en phase comme

une onde scalaire.

Le vecteur d'onde k est alors li¢ aux propriétés diélectriques de 1'espace en vérifiant la loi

d’Alembert :

(1)2

k?=—¢
avec c la vitesse de la lumiére, et g, la permittivité diélectrique du plasma, constante dans le

temps.

La constante di¢lectrique d’un milieu peut s’exprimée en fonction de la conductivité électrique
du dit milieu ( 6 ) et de la pulsation de I’onde incidente ( ® ) suivant :
io
e=1———
EqW
La pulsation du plasma ( ®p ) est fonction de la densité électronique ( n. ) de la charge de

I’¢électron ( e ) de sa masse ( me ) et de la constante di¢lectrique ( & ) :

Nepe?

EOme

Le vecteur d’onde peut alors étre exprimé en fonction de la pulsation du plasma et de la pul-

sation des collisions des ¢€lectroniques (v ) :

w w}
k=— [1-
c w(w — iv)
= w [ w} _ w5V
c (w? +v?)  w(w?+v?)

il
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Les variations du vecteur d’onde, k, peuvent étre réécrites en fonctions de la pulsation du

plasma, donc de la densité ¢lectronique et de la pulsation des collisions électroniques.

Pour se positionner par rapport a la densité électronique critique, nous pouvons introduire
deux termes relatifs sans dimension, la densité électronique relative et la pulsation de collision

¢lectronique relative :

_ wlgyme _ . w3 O v
n,=——— ; Npi=—=— ; V==
e ) ne

Il est alors possible de réécrire 1’expression de la constante diélectrique en fonction de ces

deux valeurs sans dimension :

1 .
£p=1—nr<m>(1+lvr)

ou en séparant clairement la partie réelle et imaginaire

" 1 1
pTETIE ( rlr1+1/r2 ' nr1+vrzvr

L’expression du vecteur d’onde peut étre réécrite :

A Ty
= — 1—n +i|n Y
c "1+ v? 142

La permittivité relative du milieu va donc varier en fonction de la combinaison de la densité
électronique et des pulsations des collisions électroniques ou la valeur réelle correspond a la
transmission du champ électrique (absorption de la puissance microonde) et la partie com-

plexe aux pertes di¢lectriques (réflexion de la puissance microonde).
Les variations du vecteur d’onde vont traduire la propagation de 1’onde monochromatique

dans le milieu, la partie réelle correspondant a un indice de réfraction (déviation de la trajec-

toire), la partie imaginaire au coefficient d’absorption (réflexion de la trajectoire).

il
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Comme vu ci-dessus, la densité relative du plasmaest: n, € [0;2]

La fréquence de collision dépend de nombreux paramétres comme la pression totale et les
pressions partielles, le mélange des gaz vecteurs (atomique et moléculaire), I'énergie des élec-
trons. L applicateur « Hi-Wave » a été développée pour des plasmas faiblement collisionnels,
la pulsation de collision relative peut étre estimée raisonnablement par rapport a la pulsation

du plasma tel que : v, € [0,1;0,6]

Ainsi, avec la détermination des densités électroniques, il est possible d’estimer un compor-

tement de la permittivité et du vecteur d’onde

Pour un plasma est centré a une distance de 2 cm de 1’applicateur « Hi-Wave » avec une den-
sité¢ de plasma maximale de deux fois la densité critique nc. La distribution de la densité du
plasma est supposée avoir une forme gaussienne avec un écart-type de 1 cm. La Figure A-1
présente I’évolution de la densité électronique relative en fonction de la distance au centre du

plasma.

1.75
1.5 \‘
1.25 \

Density
L1

0.75
0.5
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0 0.01 0.02 0.03
z depth / m

Figure A-1. Densité électronique relative en fonction
de la distance au centre du plasma (simulation).

Les composantes réelles Re (k) et imaginaire Im(k) (Figure A-2) peuvent alors étre calculées.
Lorsque la densité relative est supérieure a 1, les deux composantes de la permittivité sont

négatives, le plasma est trop dense pour absorber la puissance microonde.
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Figure A-2. Permittivité complexe a) composante réelle ; b) composante imaginaire (simulation).

La partie réelle devient positive et la partie imaginaire tend vers 0 au-dela de la densité critique

lorsque la position s’¢loigne du plasma. La puissance microonde est absorbée pour ne plus

étre réfléchie pour des densités électroniques inférieure a n, = 0,1 (soit ne = 10'° cm™).

La Figure A-3 présente les variations des composantes du vecteur d’onde en fonction de la

distance au centre du plasma.
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Figure A-3. Vecteur d’onde complexe, a) composante réelle,
b) composante imaginaire (simulation).
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La composante réelle est toujours positive, inférieure a 1 et la composante imaginaire toujours

négative supérieure a -1. Cela correspond a une propagation dans un milieu changeant d’indice

suivant la variation de la densité électronique et d’autant plus absorbant que la densité élec-

tronique est supérieure a la densité critique.
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Afin de tester 1'importance de la perturbation de la micro-onde par la variation spatiale des
propriétés diélectriques de I'espace, un modéle préliminaire basé sur I'optique géométrique a
été développé. La physique sous-jacente et les équations sont bien connues établies par
exemple pour les optiques GRadiant Index (GRIN), phénoméne de mirage "fata morgana" et

la perturbation des signaux de communications a travers une atmosphere planétaire.

L’onde ¢lectromagnétique monochromatique va donc se propager dans un milieu spatialement
inhomogene et possédant une symétrie axiale dans le sens de propagation. Les perturbations
locales vont induire une courbure de la circulation par les variations du vecteur d’onde vers le

milieu optiquement plus dense, cad la ou les variations d’indice vont étre fortes (Fig. A-4)

La courbure locale, définie comme l'inverse du rayon de courbure, est donnée par

Rl =—=;n=Re (k)

Vin

avec VL étant la composante du gradient de n, perpendiculaire a la direction de la propagation

du vecteur d’onde, k . "n" est l'indice de réfraction, ici la partie réelle du vecteur d'onde k.
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Figure A-4. Evolution du rayon de courbure d’une onde incidente en fonction de la distance au
centre d’un plasma tel que décrit Figure 1. (Simulation)

Sur la base des propriétés di¢lectriques du volume contenant le plasma, nous pouvons calculer
I'évolution d'une onde monochromatique plane non polarisée entrante. La déformation d'une
onde plane émise par la source Hi-Wave va dépendre du plasma qui lui fait face et des pro-

priétés diélectriques volume gazeux contenant le plasma.
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Comme mentionné précédemment, le modele est basé sur l'optique géométrique. Il est limité
a deux dimensions. Par symétrie sur I’axe Ox, vu ci-dessus comme e, les faisceaux d'ondes
commencent a y = 0 dans la direction y, vu ci-dessus comme e,. La composante x initiale du

vecteur d'onde k est égale a zéro.

Lorsque le faisceau se propage, le vecteur d’onde, k, change de direction localement, suivant

la courbure locale calculée plus tot et suivant le gradient induit par le plasma (Figure A-4).

Ainsi, la propagation du vecteur d’onde va se trouver déformer tant que la densité électronique
locale va induire un changement des propriétés diélectrique. Ceci va permettre la mise en
¢vidence des volumes ou la circulation de 1’onde électromagnétique va étre déformée et donc
induire une évolution de I’absorption de la puissance microonde. La Figure A-5 présente une

I’évolution de la circulation du vecteur d’onde en deux dimensions, face a un plasma.

Une ligne noire, indiquée d’une fléche pointillée, positionne le rayon de densité électronique

critique, Nc, sur le graphique.
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Figure A-5. Evolution de la propagation d’une onde plane en présence d’un plasma.
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La construction est orthonormée (0, ex, ey). Le calcul est représenté par vingt lignes de cou-
leurs, avec un pas de dx = 1,2 mm, de x =0 ... 30 mm, avec un dy = 4000 pas pour y =0 ...

30 mm. Le rayon de I’applicateur « Hi-Wave » est de 20 mm, centré en x = 0.

L'onde, dirigée dans la direction radiale vers le centre du plasma (x = 0), n'est pas déviée. La
circulation de I’onde, au-dela de y =20 mm, est tres faiblement déviée et plus aucune déviation

n’apparait au-dela.

Toutes les autres ondes sont déviées, du plasma vers la région avec une densité optique moins
¢levée. Ceci conduit a une accumulation de 1'onde sur les c6tés du plasma, c'est-a-dire a une
augmentation des variations du champ électrique de 1a, va découler une tendance a déformer

le plasma latéralement.

La distribution du champ électrique est représentée en niveau de gris (unité arbitraire) sur la
Figure A-6 a). L'absorption de chaque faisceau individuel est prise en compte sur la circula-
tion du vecteur d’onde. L'image de (200 x 200) pixels (30 x 30 mm) est basée sur les 4000
faisceaux individuels, comme pour la Figure A-5. La réduction de l'intensité du champ ¢élec-
trique est calculée en utilisant la partie imaginaire du vecteur d'onde k, sans prise en compte
d’une réflexion éventuelle.

En utilisant la partie imaginaire du vecteur d’onde k, cela permet de calculer la réduction du

dE (ua)

dP (ua)

(0, 0) x (0, 0) X

Figure A-6. Distribution spatiale des variations de : a) champ électrostatique b) de la puissance
absorbée obtenus par la partie Im(k) avec la présence d’un plasma.
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champ électrique tel qu'il se propage dans I'espace contenant du plasma et déduire la distri-

bution d'absorption de puissance, c'est-a-dire ou I'énergie électrique entrante est absorbée.

Sur la Figure A-6 b), deux zones d'absorption de puissance peuvent étre identifiées : (i) dans
le domaine de la densité de plasma ¢élevée, proche de la valeur critique N, le plasma absorbe
une partie importante de 1'énergie entrante, (ii) dans la zone ou le champ électrique est fort,

'absorption d'énergie est ¢levée.

Les zones de champ électrique élevé et de récupération d’énergie sont favorables pour main-
tenir des densités de plasma élevées. Le plasma initialement circulaire sera déformé et étendu
latéralement et parallélement a 1‘applicateur « Hi-Wave ». Cette interaction spatiale est de
I’ordre de grandeur du rayon de I’applicateur.

Trois conditions peuvent influer sur I’environnement spatial du plasma : (i) le chauffage du
volume autours du cceur du plasma par ce cceur lui-méme ; (ii) une augmentation des condi-
tions locales de la diffusion ambipolaire ; (iii) une variation brutale des sections efficaces en

fonction des énergies des €lectrons soit une évolution des mécanismes de création d’électrons.

Ces composantes supplémentaires peuvent étre aussi prises en compte dans la mise en ceuvre
des MEPS comme une composante additionnelle non seulement pour 1’augmentation des den-
sités électronique mais aussi pour 1’établissement des nappes planes d’iso-densités.

La densité critique influe directement sur la puissance transmise pour un applicateur mi-
croonde proche. Le plasma joue un role de lentille pour condenser les lignes 1a ou se trouve
la densité critique, ce qui tend vers une augmentation spatiale latérale puis vers un effet de

miroir lorsque la densité critique va faire face a la matrice d’applicateurs.
Il faut cependant prendre en compte que ces distances sont a I’échelle d’une demi longueur

d’onde de la pulsation et que des calculs supplémentaires sont nécessaire pour prendre en

compte les effets d’interférences et d’absorption du plasma.
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ANNEXE B du chapitre V

11 s’agit ici de proposer une explication aux phénomeénes observés plus haut suivant les dia-

grammes d’Arrhenius dans des diagrammes d’Eyring. En effet ceux-ci permettent d’aborder

I’énergie d’activation et la constante de réaction comme 1’enthalpie de réaction et 1I’entropie

de réaction d’'un mécanisme. Ces deux notions sont plus en lien avec des énergies mises en

jeu dans un mécanismes de croissances. La premicre apporte une information sur I’énergie

activé lors de la réaction, la seconde par I’énergie de désordre restant disponible a la suite de

la réaction.

Le comportement de la vitesse de réaction suivant Arrhenius s’écrit comme I’Eq. V-1, V-3 :
<v>= k.e(—Ea/RT) Equation 1

Puis au passage en logarithme népérien :

In <v>= Lnk — Ea /(1000 R) (1000 /T) Equation 2

Avec k la constante de réaction, Ea, I’énergie d’activation, R, la constante des gaz parfait, T
la température. Dans 1’hypothese loi d’Eyring [47]-[49] le terme « k » devant 1’expression
exponentielle dépend de la température et Ea, I’énergie d’activation, s’exprime en termes
d’énergie libre d’activation, AGa = (AH. -T AS.), avec AHa I’enthalpie d’activation et AS,

I’entropie d’activation, h et kg respectivement constantes de Planck et Boltzmann, soit :

AGa (AHa —-T ASa)
<v>= keC-Ea/RT) — (kB;T) e(_ﬁ) = (RB;T) e(_T) Equation 3
h h
Ou comme précédemment
Ln(V/T)Z-(AHa/RT)+(ASa/R+Ln(%B)) Equation 4
Ln(v/T)= - (AH./ 1000 R) (1000 / T )+ ( ASs /R +Ln ("TB)) Equation 5

De méme que dans un diagramme d’Arrhenius, il est possible de représenter 1’évolution du
logarithme népérien de la vitesse de croissance dans un diagramme d’Eyring.

La Figure B-1 présente les évolutions de la vitesse de croissance en fonction de la température
(ici 1000/T) dans les diagrammes d'Arrhenius « en Ln ( v ) » et Eyringen « Ln (v /T ) »

suivant le cas Ac du Tableau V-1, cad sans COsz.
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Figure B-1. Comparaison des diagrammes d'Arrhenius et d'Eyring en MEPS sans CO:.
Les deux comportements sont totalement similaires. Le comportement de la vitesse de crois-
sance dans un diagramme de type Arrhenius est similaire a celui observé dans le diagramme
d’Eyring, et nous pouvons reprendre notre hypothése de la présence de deux groupes réac-

tionnels dans le tableau B-1 avec COx.

Procédé MEPS NCD Hypothése
800 W - 50 Pa O/0O+H
(conditions du Tableau 1) Groupe 1 Groupe 2
E. (kcalmol ™) 1,29 12.7
Ac 0.000 Ea (kJ mol™) 5,39 53,1
k(s 6.82 89300
Ea (kcalmol™!) 1,29 12.7
Be 0.01 Ea ( kJ mol") 5,39 53,1
k(s 9.97 147 000
Ea (kcalmol™!) 1,29 12.7
Cc 0.12 Ea (kJ mol™) 5,39 53,1
k (s 12.2 163000
Ea (kcalmol™) 1,29 12.7
Dc 0.17 Ea (kJ mol™) 5,39 53,1
k(s 12.8 199000
E. (kcalmol ™) 1,29 12.7
Ec 0.19 Ea (kJ mol) 5,39 53,1
k(s 14.3 268000
Ea (kcalmol™!) 1,29 12.7
Fc 0.20 Ea (kJ mol") 5,39 53,1
k(s 14.6 312000

Tableau B-1. AH, et AS, (kcalmol™” ; kJ mol (*) calculées a partir de la Fig. V-19
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En MEPS, nous reprenons les hypothéses formulées mathématiquement plus haut a savoir :
la prise en compte de deux groupes réactionnels. Si I’évolution des pentes des deux phéno-
menes est proche, ces évolutions dans le diagramme d’Arrhenius représentent 1’énergie d’ac-
tivation, ici ’enthalpie d’activation. Le terme In k ou ordonnée a 1’origine dans le diagramme
d’ Arrhenius représente une évolution de I’entropie d’activation a une constante pres, c’est-a-
dire la variation d’entropie des réactions a la surface. Cela permet d’émettre 1’hypothése sui-
vant laquelle, I’augmentation de I’entropie d’activation apparente se rapproche de I’augmen-

tation d’un niveau de désordre.

La Figure B-2 met en évidence I’évolution des enthalpies Fig.B-2-a et entropies Fig. B-2-b en

fonction du ratio (O/O+H) comme la Fig.20 du Chapitre V.

Figure B-2 Evolution de (a) AHa et (b) ASa en fonction du rapport O/O+H pour les
Groupes 1 (Bleu) et Groupes 2 (orange)

Comme dans ce dernier, les enthalpies d’activation apparentes des deux groupes restent cons-
tantes quelques soit le ratio O/O+H. Les entropies d’activation apparentes augmentent en
fonction du ratio O/O+H de maniére identique puis 1’évolution du Groupe 2 évolue plus rapi-

dement que celui du Groupe 1 qui semble aller vers un palier.

En rattachant ces variations de 1’entropie d’activation (soit une notion de désordre) a 1’aug-
mentation du ratio O/O+H et a la température (surtout pour le Groupe 2), cela conforte qu’une
compensation de la réduction des vitesses de croissance de NCD due a la diminution de tem-

pérature se ferait par I’introduction de forts taux d’oxygene.
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Résumé :

La croissance de diamant nécessite aujourd’hui des solutions innovantes pour couvrir des surfaces de grandes
envergures de matériaux non réfractaires tout en maximisant 1’apport énergétique. L'objectif principal de cette
thése est d'explorer les possibilités de croissance de diamant nano-cristallin structuré a une échelle infericure au
micrometre. Celle-ci est rendue compatible avec des surfaces complexes, de métaux non réfractaires ou des
structures en 3D a fort rapport d’aspect. L’apport du plasma MW PE-CVD d’applicateurs micro-ondes associés
en matrice consiste a obtenir des dissociations moléculaires en phase gazeuse a basse densité de puissance (10
Wcem-2) et basse pression (50 Pa). Ceci compense d’une part la basse température (< 500°C) imposée a la
croissance de diamant et d’autre part favorise la contribution du libre parcours moyen des especes en phase gazeuse
pour des structures 3D trés profondes (> 50 um). Les couches de nano-diamants ont été étudiées par Spectrométrie
Raman, Microscopies électroniques, spectrométrie photo-électronique X et nano-indentation. Le plasma micro-
onde a été étudié par sonde de Langmuir et spectrométrie optique d’émission pour des mélanges gazeux constitués
de mélange de dihydrogéne, méthane et dioxyde de carbone.Les résultats montrent une adéquation des applicateurs
micro-ondes pour les compositions gazeuses avec ou sans (dihydrogéne ; dioxyde de carbone) pour des croissances
de nano-cristaux de diamants. La démonstration est faite sur des couches métalliques ainsi que sur acier inoxydable
316-L avec et sans couche d’interface. Des structures 3D (puits, tranchées), gravées dans du silicium, ont été
recouvertes uniformément (rapport d’aspect de 1:7). Utiliser un réseau matriciel d’applicateurs ponctuels est
facilement transposable pour le changement d’échelle. Ceci d’anticiper un transfert de technologie vers une
application industrielle.

Mots clés : diamant, MWPE-CVD, MEPS, diamant nanocristallin, basse température, structure 3D.

Abstract :

Diamond growth requires today innovative solutions to cover large surfaces of non-refractory materials while
maximizing energy input. The main objective of this thesis is to explore the possibilities of structured nano-
crystalline diamond growth at a sub-micrometer scale. This is made compatible with complex surfaces, non-
refractory metals or 3D structures with a high aspect ratio. The MW PE-CVD plasma contribution of microwave
applicators associated in matrix is to obtain molecular dissociations in the gas phase at low power density (10
Wem-2) and low pressure (50 Pa). This compensates on the one hand for the low temperature (< 500°C) imposed
on diamond growth and on the other hand favors the contribution of the mean free path of gas species in very deep
3D structures (> 50 um). The nano-diamond layers were studied by Raman Spectrometry, Electron Microscopies,
X-ray Photoelectron Spectrometry and Nano-indentation. The microwave plasma was studied by Langmuir probe
and optical emission spectrometry for gas mixtures consisting of a mixture of dihydrogen, methane and carbon
dioxide.Results show the microwave applicators suitability in gaseous compositions with or without (dihydrogen;
carbon dioxide) for the growth of diamond nanocrystals. The demonstration is made on metallic layers as well as
on 316-L stainless steel with and without an interface layer. 3D structures (wells, trenches), etched in silicon, were
uniformly coated (1:7 aspect ratio). A matrix network of point applicators is easily transposable for scaling up.
This allows to anticipate a transfer of technology towards an industrial application.

Key words : diamond, MWPE-CVD, MEPS, nanocrystalline diamond, low temperature, 3D structure.



