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Introduction generale

Le diamant est cher a cause de sa rareté et de ses propriétés physiques et chimiques
exceptionnelles. Son prix cependant a tendance a se relativiser avec I’arrivée sur le marché
des diamants synthétiques massifs ou en couches minces obtenus par les procedés de Depot
Chimique en phase Vapeur (CVD). De ce fait les applications dans I’industrie vont se
multiplier. Parmi les propriétés remarquables, citons la dureté extréme, la conductivité
thermique élevée, la transparence dans I’UV et dans I’Infrarouge proche et la résistivité
électrique élevée. Cependant les applications les plus prometteuses concerneront les
propriétés semi-conductrices, si du moins la maitrise de sa croissance et le contrdle de son
dopage parviennent a étre résolus. C’est a la maitrise de sa croissance que nous nous sommes
intéressés, et plus particulierement & la premiere étape de ce processus qui concerne la
nucléation du diamant. En effet, s’il faut utiliser le diamant pour des applications de type
semi-conducteur, il est nécessaire de synthétiser des films monocristallins sur de grandes
surfaces. Pour cela il faut obtenir une nucléation dense et orientée. De plus la taille du grain,
I’anisotropie du film, les lacunes ponctuelles et les défauts étendus peuvent sérieusement
affecter les propriétés électroniques des films de diamant. L’augmentation de la densité de
nucléation peut réduire la rugosité de la surface, améliorer I’homogénéité du film, et réduire la
formation des lacunes sur la surface ou I’interface, ce qui permet aussi une meilleure adhésion
entre le diamant et le substrat.

Les résultats expérimentaux de la littérature montrent que la compréhension du
mécanisme de nucléation dans le procédé CVD, puis une bonne maitrise des parametres de
nucléation, sont indispensables pour pouvoir contréler la qualité du film. Aujourd’hui le
procédé de nucléation universellement adopté pour obtenir des densités de nucléation
importantes consiste en un bombardement ionique a basse énergie du substrat polarisé
négativement. Malheureusement les différentes méthodes CVD utilisées pour cela, comme la
HFCVD (CVD assisté par filament chaud), la MWCVD (CVD assisté par micro-ondes), la
RFCVD ( CVD assisté par radio-frequeances), n’ont pas permis jusqu’a présent d’un point de
vue fondamental d’élucider le mécanisme de la nucléation du diamant, étape indispensable
pour arriver un jour a orienter les nuclei sur un substrat. En pratique, ces techniques
aboutissent difficilement a des densités importantes sur de grandes surfaces. Il existe en effet
différentes interprétations du mécanisme d’exaltation de la nucléation par bombardement

ionique : mécanisme d’implantation superficielle, diffusion de surface accélérée, role de



I’hydrogene, etc. Dans le méme but, a I’IPCMS, au sein de groupe GSI, et sous la direction du
Dr. Francois Le Normand, a été concu un dispositif, dit Direct Current Hot Filament CVD
(DCHFCVD), montage initié par S. Rey (These ULP 2000, Stage EHICS H. Kubler 2000,
Post-doc P. Veis 2001, surtout These CS Cojocaru 2003) et que nous avons contribué a
ameliorer.
Les travaux entrepris avaient donc deux objectifs
1) Obtention d’une densité de nucléation élevée sur Si(100) par le procédé DCHFCVD.
2) Compréhension du mécanisme de nucléation par spectrométrie d’émission optique
(OES), spectroscopie de photoémission (XPS) et des électrons Auger (AES), mesures
électriques des courants collectés sur le substrat (cinétiques, caractéristiques courant-

tension, ...)

Le premier chapitre présente des genéralités sur les différentes formes de carbone, une
bibliographie de la littérature sur les différents systemes de synthese, en particulier la
technique HFCVD précédée par un bias (polarisation du substrat), et les différents modeles de
nucléation associés au procédé BEN-HFCVD (nucléation par HFCVD assisté par le bias)
pour lequel notre procédé DCHFCVD peut s’appliquer.

Le chapitre Il décrit le nouveau systéme expérimental CVD mis au point définitivement au
cours de ma these. Il traite le plasma et ses différents régimes via des lois de Child. La
caractéristique I-V de notre systeme y est également présentée.

Le troisieme chapitre expérimental présente des mesures optiques en relation avec les densités
de nucléation de diamant. La spectroscopie d’émission optique (OES) a été utilisée pour
étudier les especes chimiques présentes proches de la surface en relation avec les parametres
de nucléation.

Le quatrieme chapitre expérimental est une étude paramétrique de la nucléation par le
procédé DCHFCVD menée a I’aide de la spectrométrie Raman et de la microscopie a
balayage. Nous avons essayé d’utiliser les résultats des chapitres précedents pour interpréter
les résultats obtenus dans ce chapitre.

Dans le dernier chapitre expérimental, nous avons étudié les premiers stades de la nucléation
de diamant a I’aide des spectrométries Auger et XPS, et aussi par I’étude de la cinétique du
courant de substrat (d’extraction). L’ensemble des résultats nous permet de suggérer un
modele de nucléation approprié a notre systéeme d’élaboration et a nos conditions de travail.
Finalement, nous récapitulons les principaux résultats de ce travail en conclusion ainsi que les

principales perspectives auxquelles ce travail peut donner lieu.
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1-0. Introduction

Le carbone est un élément chimique qui existe partout dans I’univers, c’est le
quatrieme en abondance. C’est I’élément de base des molécules organiques, mais il est aussi
capable de s’organiser en structures plus ou moins ordonnées dont il est le seul constituant.

Le graphite et le diamant sont les formes cristallines (ordonnées) les plus connues,
mais depuis quelques années, d’autres assemblages intéressants du carbone ont été
découverts, comme les fullerénes (Cso) et les nanotubes de carbone. Le diamant
s’accompagne de propriétés physiques et chimiques exceptionnelles. Cet objet d’exception,
par ses propriétés, a des applications diverses dans différents secteurs industriels. Le diamant
combine un grand nombre de propriétés mécaniques et électroniques remarquables lui ouvrant
des applications dans de nombreux domaines de I’industrie [1]. Plus particulierement, il se
révele intéressant dans les secteurs de la microélectronique, en mode passif ou actif. En mode
passif, le diamant est envisagé pour la fabrication de drains thermiques servant a évacuer la
chaleur des circuits intégrés. En mode actif, I’intégration du diamant en électronique serait
I’'une des plus attrayantes, et potentiellement la plus révolutionnaire, des utilisations. Son
grand gap, sa grande conductivité thermique, et la grande mobilité des porteurs, en font un
semi-conducteur idéal pour des applications a haute puissance, haute fréquence et haute
température [2-3]. Dans leur role actif, des composants électroniques a base de diamant
pourraient atteindre une température de fonctionnement de 700°C, ce qui est bien au-dela de
celle admise pour le silicium et de I’arséniure de gallium située au voisinage de 200°C et aussi
au dela de celle du carbure de silicium qui se situe vers 400-500°C. De plus, le diamant
possede des propriétés de resistance chimique et de résistance aux radiations. Bien qu’il soit
probable que I’électronique du semi-conducteur reste basée sur le silicium pour les
applications courantes, le diamant pourrait étre exploité dans des conditions extrémes et
hostiles ou I’ utilisation du silicium est difficile [4].

I-1. Etats du carbone

Le carbone est un élément de la 4°™ colonne du tableau périodique pouvant se
présenter sous différentes formes allotropiques dont les plus communes a I’état solide sont le
graphite et le diamant. Il posséde 6 électrons dont 4 forment sa bande de valence qui peuvent

s’arranger suivant trois états d’hybridation : sp, sp? ou sp°.



°Le graphite

Le graphite est formé d’un empilement ABABA... de plans d’atomes de carbone,
hybridés sp?, paralléles les un aux autres et séparés de 3,35A (fig.I-1). Dans un plan, chaque
atome est lié & 3 voisins, distants de 1,41A par des liaisons covalentes o a 120° I’une de
I’autre. Hors du plan, le 4°™ électron de valence du carbone est délocalisé et participe & des
liaisons 7. La cohésion entre plans est assurée par des interactions de Van der Waals. La
distance importante entre plans, ainsi que la différence d’énergie associée aux liaisons o et de
van der Waals, 524 kJmol™ et 7 kJmol™ [5], respectivement, expliquent les remarquables
propriétés anisotropes du graphite. Sa structure est hexagonale. C’est la forme dite graphite
hautement orienté (HOPG). Celui-ci peut se déformer et présenter des distorsions angulaires
entre plans hexagonaux : les directions {hkO} ne restent pas paralléles entre elles. Cette

nouvelle structure est dite graphite turbostratique ou graphéne.

Figure I-1. : Structure du graphite hexagonal.

°Le diamant

Le diamant est caractérisé par une structure ol chaque atome de carbone, hybridé sp?,
se trouve au centre d’un tétraédre et distant de 1,54A de ses quatre voisins (fig.I1-2). Les
liaisons sont de nature covalente a 109°28° I’une de I’autre, pour une tres forte énergie
associée de 711 kdmol™ [5]. Le diamant peut présenter deux structures cristallines différentes
selon la séquence d’empilement de plans suivant I’axe <111> et par la configuration des
cycles carbones formes. La forme cubique est la plus commune et la plus stable. Elle
correspond a un empilement ABCABC selon la direction <111> avec des cycles carbonés en

configuration type chaise (fig.l-2b). L autre forme est hexagonale. Nommeée lonsdaleite, elle



n’est pas observee dans la nature. Elle est formée d’un empilement ABAB de plans, les cycles
carboneés correspondants sont en configuration chaise et bateau (fig. 1-2c). La structure
hexagonale (lonsdaleite) peut apparaitre, lors d’une croissance diamant, par un défaut

d’empilement appelé macle.

Figure I-2. : Structures du diamant, (a)-(b) forme cubique, (c) forme hexagonale (lonsdaleite).

°Le carbone amorphe

Les couches de carbone amorphe sont des mélanges de carbones hybridés,
essentiellement sp? et sp® en différentes proportions. Elles présentent des propriétés
intermédiaires entre le graphite et le diamant en fonction du taux d’hybridation sp® (Tableau
I-1) [6]. La nomenclature de ces couches est ambigué dans la littérature. Nous retiendrons le
nom générique de Diamond Like Carbon (DLC) avec une dénomination spécifique ta-C
(tétrahedral amorphous carbon) pour les films contenant plus de 80% de carbone hybridé sp®
et a-C pour les films amorphes fortement sp®.



Tableau I-1. Propriétés de différentes formes de carbone [6].

t-aC a-C Diamant Graphite

Fraction sp® (%) > 80 0 100 0
Distance au premier voisin (A) 1,53 1,42 1,54 1,42
Angle de liaison (°) 110 120 109.5 120
Densité (g.cm™) ~3,5 ~ 3,52 2,3
Résistivité (Qcm) ~3.10" <1 10 107

Gap optique (eV) 2,5 0 55 0

Dureté (GPa) 120 2-5 120 1

I-2. Synthése du diamant

Les mécanismes de formation du diamant dans la nature sont variés. Le plus souvent, il nait
dans des conditions extrémes de pression et de température. Sur terre, le premier lieu
d’élaboration se trouve a 150 km de profondeur, dans le manteau terrestre. Les pressions sont
supérieures a 50 000 atmospheres et la température dépasse les 1500°C. Dans ces conditions,
les atomes de carbone n’ont guére le choix et ne peuvent s’assembler entre eux que pour
former du diamant. Aussi la découverte en 1793 de sa composition faite de carbone pur par
Lavoisier, marque- t- elle le début de I’époque de sa synthése. Cependant, il a fallu attendre le
milieu du XX°® siecle pour qu’enfin des chimistes réussissent a le fabriquer. Dés lors, le
diamant est devenu un materiau industriel dont la production annuelle atteint aujourd’hui plus
de 400 millions de carats, soit 80 tonnes. Il y a 10 ans, lorsque le codt de la croissance du
diamant était de 5000 $ / carat et la vitesse de croissance de I’ordre de millicarats par heure, la
commercialisation de cette technologie était inimaginable. Tandis qu’en 1998, avec la chute
des frais @ 5 $/ carat et une vitesse de croissance de 20 carats / h, sans sacrifier a la qualité,
faire des films de diamant est tout a fait envisageable économiquement [7]. En 1955, la
société Général Electric a utilisé pour la premiére fois, un procédé industriel de synthése du
diamant a hautes températures et hautes pressions ( HTHP ) [8,9]. Les gammes de pression et
de température sont en général 50 000-65 000 atm et 1300-1700°C, respectivement. La
technique HTHP ne peut produire que des particules et des cristaux isolés. Pour pouvoir

utiliser les propriétés uniques du diamant, la synthése de couches minces du diamant est



essentielle. L’un des développements technologiques les plus importants des deux décades
passees est le dépot des films du diamant sur divers substrats par les procedés CVD. Cela
permet a la science et a I’industrie d’exploiter une grande partie des propriétés extrémes du

diamant (conductivité thermique, émission d’électrons secondaires, émission de champ,...).

I-3. Dépdt chimique du diamant en phase gazeuse

La technique de dép6t chimique en phase gazeuse consiste a activer un mélange de gaz pour
créer des espéces réactives qui vont se déposer, réagir et former de nouveaux composeés a la
surface d’un substrat. Pour le diamant, le processus d’activation peut étre généré par :

- des filaments chauds (HFCVD)

- un générateur de plasma (PACVD)

- une torche.

Le dépdt chimique en phase gazeuse par filaments chauds (HFCVD) est I’'une des
méthodes les plus utilisées en synthése de diamants. Typiquement, un flux gazeux, contenant
0,1 a 2% de méthane dans de I’hydrogene, est activé par des filaments (W, Mo, Re) portés a
haute température (2000°C a 2400°C). La pression dans I’enceinte de synthese se situe entre
10 et 100 Torr (fig.1-3). Dans ces conditions, 2 & 10% des molécules d’hydrogéne H, se
dissocient en radicaux hydrogene H' et le méthane réagit pour former des radicaux CHsz, CHy
et des espéces telles que C,H,, C,H4 et C,Hg [10]. Le diamant se forme sur un substrat
chauffé, par la combinaison des filaments et d’un chauffage additionnel, entre 700°C et
1000°C ; la distance filaments-substrat variant de 0,5 & 2 cm. La méthode de mise en ceuvre
est simple mais présente quelques limitations liées a I’évaporation et a la déformation possible
des filaments en conditions de synthese diamant. Les effets résultants sont une contamination

métallique et une non uniformité, dans une certaine mesure, des dépots.

Figure 1-3. : Dépot chimique en phase gazeuse par filaments chauds.
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Les films sont généralement polycristallins. Ils sont caractérises par leur densité de
nucléation exprimée en nombre de particules par cm?, la vitesse de croissance des particules
de diamant (en um/h), la morphologie des grains et la nature des défauts (inclusions de
graphite, contaminants, défauts et lacunes...). Ces caractéristiques sont fortement dépendantes
des parameétres de synthese dont les trois plus importants sont : la concentration de méthane,
la température et la pression. Ainsi, un enrichissement en méthane favorise la croissance de
particules de petite taille en augmentant les densites de nucléation [11] et peut faire apparaitre
des nucléations secondaires sur les facettes de diamant existantes. A I’extréme, une forte
concentration de CH, améne a la suppression des facettes ou a la formation de couches
amorphes. En augmentant la pression, les densités de nucléation diminuent et la taille des
cristaux s’accroit [12]. Enfin, la vitesse de croissance des particules augmente avec la
température du substrat, elle atteint un optimum dans la plage 800-1000°C, puis rediminue.
Au-dela de 1300°C, le diamant n’est plus forme.

En PACVD, les atomes d’hydrogénes et les hydrocarbures activés sont générés par un plasma.
Dans un procédé CVD activé par un plasma micro-ondes (MWCVD), I’énergie du champ
électrique ionise le gaz, qui est essentiellement H, avec une faible quantité d’hydrocarbure. La
chimie ionique est importante dans ce systeme en tant que source de la perte d’électrons. Les
électrons peuvent dissocier Hy et éventuellement aboutir a la formation des protons H*, qui

peuvent en conséquence subir un échange de charge avec I’hydrocarbure [13,14].

I-4. Le role de I’hydrogéne dans I’élaboration du diamant CVD

Nous avons déja signalé que les atomes d’hydrogéne sont engendrés par un plasma ou par
une décomposition catalytique sur un filament chaud, a partir des molécules d’hydrogeéne. Ils
contr6lent non seulement la chimie de la phase gazeuse mais également déterminent la
disponibilité des sites réactivés sur la surface du diamant. En outre Gat et col. [15] ont montré
que la recombinaison de I’hydrogene sur la surface est une réaction fortement exothermique et
donc une source importante de chaleur. La surface du diamant est en général terminée par
I’hydrogene, durant la déposition. La croissance est initiée par I’abstraction d’un H de la

surface, créant un site radicalaire réactif.

(H)g + (CH) s —  (Ha)g + (C)*s. {I-1}

ou (*) signifie un site actif de surface.



Aussi, il a été proposé que I’hydrogene atomique attaque préférentiellement le graphite. Si
I’hydrogéne radicalaire se forme donc, il stabilise le diamant par rapport au graphite, réagit
avec les autres formes du carbone pour engendrer le nucléi du diamant et jouer un role
important dans le mécanisme de croissance [9, 16-18]. Frenklach [19] a présenté la
suppression des espéces aromatiques dans la phase gazeuse par I’hydrogene comme effet
important pour inhiber la formation et la croissance de la phase graphitique sur la surface, et

ainsi ameliorer la qualité du film du diamant.

I-5. La croissance du diamant CVD

Quel est le mécanisme de la croissance et comment peut on expliquer la formation des
facettes (111) et (100) si souvent observées ? Quelles especes chimiques sont présentes et
quel réle jouent elles pendant la croissance ? Ces questions ont été le sujet de débats et de
recherches pour la communauté du diamant [7,9,20-21]. Malgré toutes les investigations
cependant, il n’y a pas un accord global sur le mécanisme réactionnel de la croissance du
diamant. Un point tres controversé est I’identification du (des) précurseur(s) dominant(s) qui
entraine(nt) la croissance. Dans le systeme HFCVD, les espéces hydrocarbonées les plus
abondantes dans la phase gazeuse sont C,H, et CHgz, et on les considére comme les
précurseurs dominants. Beaucoup d’expériences contradictoires ont montré qu’une espéce ou
I’autre peut ou ne peut pas étre considérée dans la croissance. Frenklach et col [22] avaient
proposé C,H, comme le précurseur dominant dans un systeme HFCVD, mais Chu et col.
[23,24], ont proposé CHz comme I’espéce dominante dans la croissance pour le méme
systeme. On peut également trouver des conclusions semblables chez Chu et col. dans
d’autres articles [25-28]. Les simulations numériques effectuées par Battaille et col. [29,30]
suggerent que C,H; est une espece importante car elle contrdle la nucléation de la couche du
diamant. Apres la nucléation d’une couche, la croissance de cette derniere s’accomplit par
I’incorporation du C a partir de CHz". Alors CH3 peut étre considéré comme responsable de la
majorité des éveénements de croissance, tandis que C,H, contrdle la vitesse de croissance en
controlant la nucléation de la couche.

Plusieurs modeéles de croissance ont été proposés dans la littérature [31-34]. Ils sont fondés
sur I’addition d’espéces présentes a la surface du substrat dans les conditions de synthese
CVD: le radical CHz et I’acétylene C,H, [35]. Par exemple, Frenklach et Spear ont
développé un mecanisme de croissance en 4 étapes, par addition de deux molécules
d’acétylene [33] :

1) Création d’une liaison pendante en surface d’un nucléi.
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Csubstrar-H + H — Csupstrat’ + H2 {|'2}

2) Addition d’une molécule d’acétyléne sur le radical crée.

Csubstrat + C2H2 = Coypstrar-CH=CH' {|'3}

3) Formation d’une liaison C-C entre la molécule adsorbée et un carbone de surface

voisin.

Csubstra-CH=CH" + C’ sypstrat-H — Csupstra-C'H-CHaz- C’ sypstrat {|‘4}

4) Création du nouveau fragment de diamant par addition d’une seconde molécule

d’acétylene.

Csubstrat'C'H'CHZ' C’substrat + CZHZ —> diamant +H {I'S}

Harris [35] a proposé un autre mécanisme de croissance sur un plan (100) a I’aide de CH3
( Fig.1-4). Le méthyle radicalaire (noté M) est supposé s’adsorber sur un site radicalaire de la
surface, étape suivie par une abstraction de H du méthyle adsorbé et également de H de la
surface adjacente. 1l y a alors formation de la liaison C-C. Le mécanisme de Harris a été
amplement utilisé pour simuler la croissance CVD du diamant dans différentes conditions de

croissance [31].
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Figure I-4. Les étapes dans le mécanisme de croissance de Harris en utilisant CH3 [35]
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Goodwin[36] a présenté un mécanisme simplifié de la réaction en surface qui aboutit a une
expression simple du taux de croissance en fonction de la concentration de CH3 et de H sur la

surface.
G =1,8* 10™ [CHa][H]/ ( 5*10°%+ [H]) (1-1)

OU G est le taux de croissance en um/h, et les concentrations [CH3] et [H] sont en moles/cm®.

La fraction molaire des défauts pendant la croissance Xqes €st donnée par I’expression
Xef o€ G/[H]2 (|'2)
La forme de I’équation (I-2) est importante pour optimiser les conditions de croissance du

diamant. L’équation (I-2) prévoit que le taux de croissance peut étre augmenté

quadratiquement avec la concentration de H pour une densité de défauts fixe.
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°L’évolution morphologique

La compétition pour la vitesse de croissance entre les différentes directions
cristallographiques a été reconnue comme le facteur fondamental déterminant la morphologie
du film [37].

Figure I-5. a) Les différentes formes cristallines produites dans une croissance du diamant
CVD suivant les valeurs de «; b) influence de la concentration de méthane et de la

température de dépot sur la morphologie du film diamant dans un systéme HFCVD [37].
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Durant I’étape de croissance, la morphologie des cristaux peut étre contrélée en faisant
varier la valeur d’un parameétre oo dépendant de la température et de la concentration de

méthane (figure 1-5). Ce paramétre est défini comme étant égal a :

o= ﬁ("—} (1-3)
111
ou V1o et V111 sont les vitesses de croissance de diamant suivant les faces {100} et {111},
respectivement. Sur la figure 1-5a, nous pouvons distinguer trois régimes de croissance du
diamant: a<1.5, 1.5<a<3 et o>3 pour un systtme HFCVD. A faible concentration de
méthane, et en augmentant la température, le film diamant présente une face {110}. Pour une
concentration de méthane et une température intermédiaire, la morphologie évolue d’une
forme {110} vers une forme {100}. La figure 1-5b est le plan isomorphique, illustrant les

conditions de la croissance qui génere des morphologies cristallographiques différentes.

I-6. La nucléation

La taille du grain de diamant, I’anisotropie du film, les lacunes nano-, micro-, et
macroscopiques, la présence de la phase non-diamant (liaison sp?> ou amorphe) peuvent
affecter les propriétés des matériaux comme la conductivité thermique et la conductivité
électrique [38-40]. L’augmentation de la densité de nucléation peut réduire la rugosité de la
surface, mais également peut réduire la formation des lacunes sur la surface ou I’interface
diamant-substrat, menant a une meilleure adhésion.

Du point de vue microélectronique, le monocristal de silicium est le substrat le plus utilisé
pour le dép6t du diamant. Cependant, Si n’est pas un candidat propice pour la croissance du
diamant et ceci pour deux raisons essentielles : i) le large écart a la cohérence du réseau
cristallin, défini par (asubsrrat- adepot)/@substrat OU @ €St le parametre de maille, entre le diamant et
le silicium (52%) et ii) I’énergie de surface élevée du diamant par rapport au silicium (les
valeurs expérimentales déterminées sont de 6 et 1,5 Jm™ pour le diamant (100) et le Si(100)
respectivement [41,42]). Ces deux facteurs contribuent a une faible probabilité d’adhésion des
nucléi du diamant avec le substrat, ce qui cause une faible densité de nucléation, surtout sur
les substrats lisses et polis.

Pour résoudre ce probleme crucial, plusieurs méthodes ex situ comme la rayure de la surface a

I’aide de la poudre de diamant [42,43], I’implantation ionique [44], et des méthodes in situ
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comme I’augmentation de la densité de nucléation par la technique BEN (bias enhanced
nucléation) [45-47] sont employées.

Le processus de nucléation peut étre décrit par la densité de nucléation (cm™) et la vitesse de
nucléation (cm2h™). La densité dépend du nombre de sites actifs sur la surface [48], alors que
la nucléation cesse de se produire lorsque tous les sites actifs sont occupés, ou lorsque les
cristallites entament leur croissance et couvrent completement la surface. La densité de
nucléation détermine I’épaisseur ultime, la taille moyenne cristalline, 1I’hnomogénéité de
substrat, la texture, et la rugosité du film qui en résulte. En général, plus grande est la densité
de la nucléation, meilleur est le lissage du film [49]. Dans une échelle atomique (Fig.1-6), le
procédé de nucléation est décrit par: 1) la collision des atomes provenant du gaz avec la
surface de dépét et leur adsorbant, 2) la désorption des adatomes vers la phase gazeuse ou
diffusion sur la surface ; ils peuvent étre aussi diffusés dans le substrat ou former une liaison
avec les autres especes présentes sur la surface, 3) I’augmentation de la concentration des
adatomes dans le temps et la formation d’agrégats par la liaison entre les adatomes, 4) la
croissance ou la déchéance en taille des agrégats, dépendant de leur stabilité
thermodynamique, du taux des atomes ajoutés a partir de la phase gazeuse, et de la diffusion
de surface, 5) atteignant une taille critique, les agrégats deviennent thermodynamiquement
stables et continuent leur croissance grace aux nombreux atomes adsorbés [50].

Plusieurs études expérimentales ont montré que la nucléation de diamant ne s’effectue pas
directement sur la surface du substrat, mais qu’il y a auparavant la formation d’une couche
intermédiaire pendant la période d’incubation [20, 21, 51]. La couche intermédiaire formée
par la réaction chimique entre les espéces activées dans la phase gazeuse et le substrat, peut
consister en du carbone DLC, du carbure métallique ou du graphite, suivant les conditions de
déposition et suivant le substrat. Il y a entre les chercheurs un consensus, basé sur les résultats
expérimentaux, sur le fait que les couches intermédiaires peuvent servir a obtenir des sites de
nucléation pour le diamant et donc la densité de nucléation devient plus grande. La
connaissance des détails de la formation des couches intermédiaires peut étre un moyen pour
contréler la morphologie et la texture des films de diamant. Les observations et les calculs
thermodynamiques [52, 53] montrent que la nucléation du diamant sur le Si doit étre précédé
par la formation d’une couche de B-SiC et que la nucléation s’effectue sur la surface de la
couche carburée. Il a été postulé que la croissance du diamant sur le substrat est initiée par la
diffusion du carbone dans le substrat, formant un carbure stable. La nucléation du diamant sur
le carbure aura lieu lorsque la surface est saturée en carbone adsorbé [54]. La formation de

couches carburées n’est probablement pas le seul mécanisme par lequel la nucléation se fait.
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Des couches intermédiaires comme a-C : H ou a-C ont été également observées sur Si et Mo
[55-57]. Jiang et col. ont également déclare la formation directe du diamant sur le silicium.
L’accommodation des réseaux se fait grace a des réseaux de dislocation [58]. En général, la
formation d’une couche intermédiaire est une étape nécessaire dans le processus de nucléation
sur des substrats autres que le diamant, mais cette étape unique n’est pas suffisante. En effet
deux criteres doivent étre satisfaits pour obtenir la nucléation : 1) la saturation du carbone sur
la surface du substrat, et 2) la présence des sites ayant une énergie de surface élevée.

L’ application d’un bias au substrat pour faire croitre la densité de nucléation, est
devenue une opération classique dans les techniques PACVD [59-61], et HFCVD [62-65]. Ici,
nous allons nous concentrer sur la technique HFCVD, car elle se rapproche davantage de nos
études dans cette these. On parle alors de BEN-HFCVD (Bias enhanced nucleation HFCVD).
Huang et col. [66] ont utilisé un procédé a 4 étapes, c.a.d: prétraitement, chauffage,
nucléation par bias et croissance pour augmenter la densité de nucléation et améliorer la
texture du diamant sur Si(100). Dans une autre étude menee par Zhu et col.[67], I’application
d’un bias négatif au substrat Si augmente seulement la densité de la nucléation sur les bords
du substrat. Pour obtenir une déposition uniforme, ils ont utilisé une grille métallique, insérée
entre les filaments et le substrat. Elle permet une distribution plus uniforme des flux des ions
incidents sur la surface. L’augmentation de la nucléation est attribuée a I’augmentation des
cations carbones, heurtant la surface du substrat. La technique de la cathode creuse a éte
également utilisée pour augmenter la densité de nucléation [68, 69]. La technique de la
cathode creuse est intéressante car elle permet une stabilisation du plasma et un abaissement
de la tension nécessaire a I’obtention des plasmas, mais la densité du film n’est pas
homogeéne. Cela parce que la surface de la cathode (la partie creusée) n’est plus une surface
équipotentielle. Les ions traversant la surface subissent des champs électriques différents,
impliquant ainsi une non-homogénéité en énergie pour les particules atteignant la surface.
Une étude par ellipsométrie [70] a indiqué que dans BEN-HFCVD la nucléation comprend 4
étapes : a) la carburation, b) I’incubation, c) la nucléation et d) la croissance des nucléi et la
formation du film du diamant.

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour modéliser la formation des nucléi dans un
systeme CVD classique sans utilisation de la technique BEN. Parmi les modéles de nucléation
du diamant les plus utilisés dans la littérature, nous pouvons citer les modeles de Lux [71], de
Singh [20], et de Lambrecht [72]. Deux autres modeles ont été introduits, pour tenir compte
également du bombardement ionique pendant le processus BEN. Le modéle de surface
privilégie la réaction de surface tandis que le modele de I’implantation superficielle privilégie
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la diffusion des ions dans la couche de surface. Ce sont ces deux modeles que nous allons

décrire plus particulierement.

°Modeéle de surface.

Dans le modele de surface, le processus de nucléation suit un schéma classique
modifié pour tenir compte des effets du bombardement ionique (Fig.1-6) [73].

Dans le schéma classique de nucléation, des atomes ou molécules sont adsorbés en
surface du substrat. 1ls peuvent y diffuser ou se désorber. Ces adatomes se combinent pour
former des clusters qui ne seront stabilisés qu’aprés avoir atteint une taille critique. En
dessous de cette taille, les clusters sont supposés étre en équilibre réversible. En capturant
d’autres adatomes, les clusters stabilisés croissent et évoluent pour former le nucléi diamant.
C’est I’étape de croissance. Par rapport a ce schéma, I’apport des faisceaux d’ions est
principalement de deux ordres. D’une part, ils augmentent la mobilité des espéces adsorbées
en surface de I’échantillon avec pour effet résultant, une augmentation des probabilités de
rencontre entre adatomes, donc de formation des clusters. D’autre part, le bombardement
ionique peut casser des liaisons C-H facilitant ainsi I’étape préalable de déshydrogénation des
atomes de carbone adsorbés et la formation d’une liaison C-C.

Bien que les caractéristiques physico-chimiques des clusters formés ne soient pas
connues, ils sont supposés étre dans un premier temps amorphes [74]. Sous I’effet de
I’hydrogéne atomique qui grave préférentiellement le carbone hybridé sp® au profit du
carbone sp®, ces clusters évolueraient vers un embryon fortement hybridé sp® qui serait

I’entité précurseur du diamant (figure 1-6) [74].
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Figure 1-6 Modéle de surface pour la nucléation sous faisceau d’ions
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°Modele de subplantation (implantation superficielle)

Les modéles de subplantation présentés dans la littérature ont été essentiellement
développés pour décrire la croissance du diamant sur un substrat de silicium [75-77].
Dans ces modeéles, les particules incidentes, ayant une énergie cinétique suffisante, peuvent
s’implanter dans les premieres couches du matériau. S’agissant de carbone et travaillant a des
températures supérieures a 700 °C, une couche de carbure de silicium est rapidement formée
(figure 1-7a). Au cours des premiers instants de I’étape de nucléation, cette couche s’épaissit
jusqu’a atteindre une épaisseur suffisante pour limiter la diffusion du silicium en surface du
substrat (<3 nm). Les ions implantés n’étant plus consommés pour former du carbure, il y a
une saturation en carbone qui s’accumule rapidement et en quantité dans les couches
superficielles de I’échantillon [75]. Sous I’effet de I’hydrogéne, des atomes de silicium sont
préférentiellement graves (figure I-7b,c,d) [78]. Cette densification en carbone conduit a la
formation de clusters dans la matrice de carbure. A nouveau sous I’effet de I’hydrogéne et de

la densification en carbone, seuls subsistent les clusters d’hybridation sp* (figure 1-7e).
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Figure I-7. : Modele de subplantation pour la nucléation du diamant sous faisceau d’ions.
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L’implantation d’atomes se poursuivant, la densité du substrat dans les couches
superficielles augmente jusqu’a faire apparaitre des contraintes de compression, ce qui peut
étre suffisant pour faire évoluer les clusters de carbone d’hybridation sp® en nucléi de diamant
[77].

Dans le modele d ‘implantation superficielle, la nucléation des particules diamant

aurait donc lieu dans les couches superficielles de I’échantillon ou la gravure des especes
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carbonées serait moins importante qu’en surface. Ou lors de la croissance CVD qui suit la fin
méme de I’étape de polarisation ou..., la gangue entourant ces nucléi est finalement gravee
sous I’effet de I’hydrogene radicalaire pour laisser apparaitre en surface du substrat les

particules diamant qui peuvent alors croitre (figure I-7f).

Le modeéle d’implantation dans les couches superficielles appelle plusieurs remarques :

- D’une part, I’énergie minimale (Esy) pour I’implantation du carbone dans les
couches superficielles du silicium est de 30 eV [79]. Dans les conditions de polarisation
usuelles et pour cette valeur, seuls les ions sont certainement susceptibles d’avoir assez
d’énergie pour participer efficacement au processus d’implantation dans les couches
superficielles. 1l faut également remarquer que cette énergie seuil doit varier au cours de

I’étape de nucléation avec la nature de la couche de surface du substrat (Si puis SiC).

D’autre part, il faut différencier I’énergie des particules subplantées de celle des
particules incidentes. Dans le processus d’implantation, une particule incidente CyH,",
possédant une énergie cinétique suffisante pour casser ses liaisons atomiques, se fragmente
tout d’abord par impact avec la surface. Chaque atome provenant de cette particule conserve
une partie de I’énergie initiale, proportionnelle & sa masse suivant I’équation (1-4) . Seuls les
atomes ayant une énergie cinetique, apres fragmentation, supérieure a I’énergie seuil de

subplantation pourront alors s’ implanter [80].

Ec(CxHy") = Mc/Meyy [ (E(CH') = x* E(C-H) -y * E(C-C)]  (I-4)

Ec(CxH,") est I’énergie cinétique d’un atome de carbone aprés (x+y) fragmentations de I’ion
initial CyH,". E(C-H) et E(C-C) sont les énergies respectives des liaisons C-H et C-C. Leurs

valeurs sont de I’ordre de quelques électrons-volts.

Ainsi, deux atomes de carbone provenant de deux ions différents n’auront pas la méme
énergie pour s’implanter. Si I’on considére, par exemple, deux ions CH" et C,H", ayant la
méme énergie incidente, les atomes de carbone auront apres fragmentation une énergie qui

différe environ un facteur 2 en faveur de la premiére espéce CH".

- Enfin, si I’énergie des ions est suffisante, ceux-ci peuvent déplacer les atomes

constituant un germe diamant et y créer des défauts (énergie de déplacement ~ 80 eV). En
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effet, le transfert d’énergie par collision élastique Eyans entre une particule de masse M;,

d’énergie Eij,c et une particule de masse M, est au mieux de [81] :

__AMM, (1-5)
trans (Ml n M 2)2 inc

Considérant les masses de I’hydrogene (1g/mole) et du carbone (12g/mole), les énergies
cinétiques incidentes Ej,c nécessaires a une particule de carbone (M; = 12g/mole) ou
d’hydrogéne (M; = 1g/mole) pour déplacer un atome de carbone (M, = 12 g/mol, Egans = 80
eV) dans le diamant sont de 80 et 170 eV, respectivement. Soit des énergies qui, dans nos
conditions de travail, ne sont probablement pas atteintes comme nous le verrons plus loin (15

mbar, presence d’une gaine collisionnelle, Vac = 170 V).

°Modéle de Stammler et col.

Le modéle proposé par Stammler et col. [82] est basé sur la formation par Tlots d’une couche
de B-SiC épitaxiée par implantation ionique et diffusion en volume. Lorsque cette couche est
formée, I’implantation ionique du carbone dans la couche de B-SiC conduit a une
sursaturation en carbone et a la formation de clusters de diamant en relation d’orientation avec
le B-SiC. Enfin le décapage par I’hydrogene atomique de la couche de B-SiC laisse apparaitre
des cristaux de diamant en surface. Si la polarisation du substrat se poursuit, les cristaux de
diamant initialement orienté, présents en surface, vont croitre sous forme de nanocristaux

(germination secondaire). Ces séquences sont illustrées par la figure 1-8.
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Figure 1-8. Modeéle de germination sous bias proposé par Stammler et
col. Sous bias.

Formation par iléts d’une couche dep-8iC.

Clusters de diamant

Implantation ionique de carbone et formation de clusters de diamant.

Cristal de diamant non-orienté
Cristal de diamant orienté

Décapage de la couche de f-8iC, apparition en surface de cristaux de diamant.

I-7. Conclusion

La diversité des modéles proposes témoigne de I’incertitude qui existe sur les
mécanismes de germination méme si certains sont complémentaires. Lors de la polarisation,
la détermination du ou des mécanismes prépondérants qui interviennent lors de la germination
du diamant pose des problémes majeurs, car d’une part, I’interaction entre le plasma et le

matériau et d’autre part I’aspect énergetique des ions, sont complexes pour plusieurs raisons.
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La premiere est liée & des problémes concernant I’nomogénéité et la reproductibilité des
dépdts qui rend délicate la corrélation entre les paramétres du procédé et ceux du dépdt. La
seconde concerne I’évolution spatiale et temporelle des phénomeénes induits par la polarisation
de I’ensemble substrat-porte substrat comme en témoigne I’évolution du courant (chapitre V),
et de la concentration des espéces chimiques au voisinage de la surface, au cours de temps.
Vu I’ensemble des propos dans ce chapitre, nous avons mis au point un dispositif, dit Direct
Current Hot Filament CVD (DCHFCVD), concu pour obtenir une densité de nucléation
élevée sur Si(100), stable et homogene et ensuite comprendre le mécanisme de nucléation lié

a cette technique permettant une bonne maitrise et de la nucléation et de la croissance.
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Chapitre 11

Systeme expérimental : le procédé CVD active par filaments chauds et par

plasma en décharge anormale (DCHFCVD)
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11-0. Introduction

Le silicium cristallin, a cause de ses propriétés et de son prix intéressant, est souvent
utilise comme substrat pour le dépdt de diamant. Cependant, on sait bien que la densité de
nucléation sur une surface de silicium n’ayant subi aucun prétraitement préalable est faible,
car il y a un désaccord de maille de 52% entre les deux réseaux (cf. Chap. 1) et I’énergie de
surface de diamant est au moins quatre fois plus grande que celle du silicium ( 6-9 J/m?® pour
le diamant (111), et 1.5 J/m? pour Si(111)). Pour résoudre ce probléme les chercheurs ont
essaye différentes méthodes de préparation : ex situ comme 1) la rayure de la surface du Si
avec de la poudre ou de la pate de diamant [1], 2) la gravure chimique [2], 3) la prédéposition
de carbone amorphe [3], 4) I’implantation ionique [4] ; et in situ comme le bombardement
ionique a basse énergie du substrat polarisé négativement. Le substrat est polarisé (bias)
négativement par rapport au plasma. Ce dernier procedé est le plus utilisé [5-8] dans le dép6t
chimique en phase vapeur (CVD) pour améliorer significativement la densité de nucléation.
Doly et col. [9], Zhu et col. [10] et Stoner et col. [11] ont étudié I’effet de polarisation en
HFCVD. Ils ont pu atteindre des densités de 10** cm™ de nucléi de diamant sur le silicium
poli, en appliquant un bias DC négatif au substrat pendant la premiere étape de croissance.
L’effet du bias sur I’orientation du diamant et la croissance hétéroépitaxique a également été
étudié par Chen et col. [12] et Stubhan et col. [13] pour le procédé HFCVD.
Malheureusement les différentes méthodes CVD n’ont pas permis de préciser le mécanisme
de la nucléation dont la compréhension et la maitrise des parametres sont indispensables pour
pouvoir contréler la qualité du film. Dans ce chapitre, nous présentons un nouveau dispositif
CVD activé a la fois par des filaments chauds et par un plasma en décharge anormale dans
I’étape de nucléation dit Direct Current Hot Filament CVD (DCHFCVD) qui a été
entierement congu et réalisé au laboratoire dans le but d’obtenir une densité de nucléation
élevée et orientée sur Si(100). Ce nouveau procédé original a été développé au cours des
theses de S. Rey (Décembre 2000), puis de C.S. Cojocaru soutenue en Mars 2003. Ensuite,
nous étudierons les caractéristiques électriques de ce dispositif qui constituent une premiere
étape dans la caractérisation du plasma, ce qui nous permet notamment de mieux comprendre
le réle de certains parametres comme le courant et la tension d’extraction (du substrat) et aussi

la concentration du méthane, dans la production de la décharge.
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I1-1.Dispositif expérimental

L’ appareillage a été concu afin de pouvoir effectuer des dépots de diamant dans un
réacteur CVD assisté par filaments chauds et analyser la surface de I’échantillon par
spectroscopie XPS (photoélectron des rayons X), AES (électrons Auger) et ELS (pertes
d’énergie) de maniere in situ. Cette configuration rend possible I’étude de la nucléation et de
la croissance du diamant sur un méme substrat par dépbts et analyses successives. L’ensemble
est constitué de trois enceintes placées sous ultra-vide (vides limites de 108,10 et 10 mbar
dans la chambre d’introduction, la chambre de synthése et la chambre d’analyse,
respectivement) et isolées entre elles par des vannes. Le transfert d’un substrat, d’une
chambre a I’autre s’effectue a I’aide d’une canne a transfert (Fig. 11-1). A partir de deux
bouteilles de gaz dont I’une contient I’hydrogéne haute pureté 99,9995 (Prodair, qualité 5.5)
et I’autre un prémélange d’hydrogéne et de méthane & 10% également de haute pureté la
composition et le débit du mélange gazeux sont controlés et réglés par un mélangeur

debimétrique Tylan.

Figure I1-1. Les différentes parties du dispositif expérimental.
Qas d’introduction  Enceinte d’analyse

canne de transfert

Le contréle de la qualité du gaz est assuré par le fournisseur. Ce mélange s’écoule
jusgu’a un manipulateur a trois axes, situé en haut de la chambre, qui assure I’introduction du

gaz dans le réacteur et au bout duquel se trouve fixé I’ensemble diffuseur / filaments. Cet
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ensemble est constitué d’un tube en inox, dans lequel circule le gaz, prolongé par un diffuseur
qui permet, au moyen de trois grilles en inox superposées (maillage 0,8*0,8 mm?), d’obtenir
une distribution spatiale homogene du fluide (Fig.11-2). Durant la synthése la température du
diffuseur, mesurée par un thermocouple, ne dépasse pas 200°C. D’ou a ce niveau le mélange
gazeux ne subit pas de dissociation. Une bague, en céramique installée au dessus du diffuseur,
supporte les tiges en inox au bout desquelles les filaments, I’anode et la cathode sont fixés. La
grille anode en molybdéne (20*20 mm?; diamétre des fils 0,18 mm; maillage 0,8*0,8 mm? et
surface ouverte 67%) est parfaitement isolée électriquement par un tube en céramique. La
grille cathode (15*15 mm?) en molybdéne avec les mémes caractéristiques que I’anode est

également isolée par rapport a toute autre piece.

Figure 11-2. Schéma général de la chambre de synthése dans le réacteur
DCHFCVD.
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Les 4 filaments (diaméetre 0,15 mm, longueur unitaire 40 mm) en tungsténe sont
deux a deux paralléles et entrecroises. Les filaments sont alimentés par une source réglable
DC de puissance (max.30V*20A) a travers les tiges en inox. La cathode est située entre deux
paires de filaments. Ainsi les filaments de la derniere rangée seront en face du substrat,
permettant la réalisation d’un dép6t HFCVD. Pour assurer I’isolation de I’ensemble
diffuseur/filaments et eviter toute perturbation du plasma formé entre la cathode et I’anode,
les tiges en inox sont recouvertes par des tubes en alumine résistants a la température et
inertes chimiquement dans les conditions de synthese. L’alimentation des électrodes est
assurée par une source DC de haute tension (max. 650V et 500 mA), stabilisée en courant et
tension passant par un circuit de diviseurs de tension (Fig.I1-3). Une lunette optique possédant
une graduation mesure la distance entre les filaments et le substrat avec une précision de 0.2
mm. La mesure de la température des filaments est déterminée au moyen d’un pyrometre
bichromatique. Le porte substrat en molybdene est évidé en son centre de maniére a laisser
passer un thermocouple Chromel Alumel qui est en contact au dos de I’échantillon. Pour
assurer I’isolation électrique du porte substrat par rapport au substrat pendant la polarisation
de I’échantillon, une matrice céramique (MACOR) est interposée entre les deux. Le substrat

est fixé & cette matrice a I’aide des plaquettes céramiques (MACOR) (Fig.11-4).

Figure 11-3. Schéma électrique du dispositif DCHFCVD
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La matrice MACOR est aussi évidée au centre pour permettre le passage du

thermocouple utilisé pour lire la température du substrat mais également pour établir le
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contact électrique entre le substrat et la boite d’alimentation pendant la polarisation. Pour
assurer un bon contact électrique entre le substrat et le thermocouple, une feuille de

molybdéne (épaisseur 0.2 mm) est interposee entre le substrat et la matrice MACOR.

Figure 11-4. Les différentes parties du porte substrat
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11-2. Procédé de dépébt.

Le systéme décrit plus haut a I’avantage de fonctionner en mode CVD classique
assisté par des filaments chauds pour la croissance de diamant et aussi en mode polarisé dit
Direct Current HFCVD (DCHFCVD) pour favoriser la densité de nucléation de diamant.
Selon les études antérieures [14-16], nous effectuons 3 étapes dans le processus de dépot : i)
la gravure physique de la surface, ii) la nucléation, et iii) la croissance.

Le substrat utilisé est le Si (100) dopé-P avec une résistivité de 1-3 Q.cm. Avant de
Iintroduire dans la chambre sous vide (10® mbar), il est nettoyé avec de I’alcool et de
I’acétone puis la couche d’oxyde natif est enlevée a I’aide d’une solution aqueuse de HF (4%)

pendant 2 minutes.
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°Le processus de gravure

Dans cette étape la surface de Si est bombardée pendant deux minutes par des ions

d’hydrogéne. La température du substrat est de 970K et le débit du gaz H, est de 100 sccm.

Tableau 11-1. Paramétres de I’étape gravure.

Pression 15 mbar

Flux total H, 100sccm
Température des filaments 2170K
Température de substrat 970K
Temps de nucléation 2 min.
Distance filaments- substrat 4 mm

Tension d’extraction 20V
Densité du courant d’extraction(je) 0,2 mA/cm?

La différence de potentiel entre la cathode et le substrat (tension d’extraction V.) est de 20V
et la densité des ions arrivant sur la surface (densité de courant d’extraction I¢) est de 0,2
mA/cm?. Sur I’influence de la gravure par I’hydrogéne sur la surface de Si, peu d’études ont
été effectuées [17,18]. Nous pensons que la quantité d’oxyde natif et de carbone, les deux
contaminants essentiels de la surface diminuent du fait de la gravure par le plasma de H.
Wittorf et col [19] ont déclaré que la gravure de Si par les ions H' crée des sites de nucléation
supplémentaires, qui aboutissent & une densité de nucléation plus grande. Si N, (cm™) est la
densiteé des sites privilégiés, avec E, leur eénergie correspondante, la densité de nucléation est
donnée par [20-22] :

Ns = (3N, R?/ vo)*® % exp(E, / 3k T) (11-1)
OU R est la vitesse de déposition (atomes/cm?.s), vo = 10*2s (fréquence de saut), k la
constante de Boltzmann, et t le temps de déposition. Le Tableau I1-1 présente les conditions
pendant I’étape de la gravure. D’apres cette formule, plus il y a de sites de nucléation, plus

grande est la densité de nucléation.
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° Nucléation

Dans cette étape on forme des nucléi de diamant qui sont les plus petites particules
stables. Sur I’influence de cette étape sur la densité de nucléation, nous avons suffisamment
discuté dans le chapitre précédent. Cette étape importante, malgré les nombreuses études
effectuées, reste mal connue jusqu’a présent. D’ailleurs dans le but de mieux comprendre
cette étape, nous avons consacré I’essentiel de cette these a étudier la cinétique de nucléation.
Le procédé de nucléation, dans notre cas, est appelé DCHFCVD.
On applique une différence de potentiel entre I’anode et la cathode (V,) et puis entre la
cathode et le substrat (V.). Nous allons voir que le courant I, collecté par le substrat est lié
directement a I, (le courant du plasma collecté par la cathode) et a V. On régle la valeur de la
tension des filaments égale au potentiel flottant du plasma, c.a.d suffisamment négatif par
rapport & I’anode. Ainsi le courant total collecté par les filaments (flux d’électrons plus flux
d’ions) est tres faible, donc la perturbation du plasma par les filaments est minimisée. Pour
cette raison nous avons négligé les filaments dans les circuits électriques (Fig.l1-5).
Cependant il faut signaler que bien qu’on ait minimisé I’effet électronique des filaments au
niveau de la distribution des charges, leur effet sur la chimie du plasma (la composition
chimique, la concentration des éléments) n’est pas négligeable. Les conditions de travail
pendant la nucléation sont données dans le tableau 11-2.En annexe A une introduction aux

plasmas et aux interactions plasma-substrat est présentée.

Figure 11-5. Schéema électrique entre les différents électrodes en négligeant les filaments
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Tableau I1-2. Parametres expérimentaux pendant la nucléation

Pression 15 mbar

Flux total CH4/H, 100 sccm

Flux de Hy; concentration 60-80 sccm ; 96-98%
Flux de CHy4; concentration 20-40 sccm ; 2-4%
Temperature des filaments 2170 K

Température du substrat 970 K

Tension d’extraction 0-30V

Densité du courant je 0,8-1,8 mA/cm®
Distance filaments- substrat 4 mm

°La croissance du diamant

Le procédé HFCVD utilisé pour la croissance du diamant a été présenté
explicitement dans le chapitre précédent. C’est pourquoi ici, nous nous contenterons de
décrire nos parametres expérimentaux durant la croissance. Le flux total du gaz est de 200
sccm (standard cube centimeter per minute) et les filaments sont portés a 2470K (puissance
des filaments 185W) pour initier le dépdt. La distance entre le filament inférieure et le
substrat est maintenue a 6 mm. Il faut noter que la déformation des filaments est inévitable.
Elle est liée a la formation d’un composé carbure en surface des filaments durant la premiere
heure de la synthese. On essaie de minimiser cet effet en tendant les filaments préalablement
lors de leur installation et aussi en effectuant une carburation des filaments préalablement a la
croissance, pour qu’ils subissent la déformation avant la manipulation. Ceci nous permet
également d’avoir un courant stable des filaments pendant la croissance. Le tableau 11-3

résume les conditions expérimentales des dépbts de diamant par le procédé HFCVD.

Tableau 11-3. Conditions expérimentales du procedé HFCVD de croissance.

Pression 30 mbar
Flux total CH4/H; 200 sccm
Température des filaments 2470 K
Température du substrat 1120 K
Distance filaments-substrat 6 mm
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11-3. Caractérisation I-V

L’expérience est effectuée dans les conditions de la nucléation (Tableau I1-2). Les
substrats Si(100) et le Si(100) avec une couche oxydée de SiO, (8 nm) sont utilisés pour faire
des mesures électriques. La surface de silice empéche la formation des nucléi de diamant et
ainsi nous évitons la contribution des électrons secondaires qui peuvent modifier en cours de
mesure les paramétres du plasma (voir Chap. I11). La figure 11-6 presente la formation d’un
plasma visuellement uniforme sur la totalité de la surface du substrat. Nous appelons par la
suite, le plasma stable qui est situé au-dessus du substrat, le plasma secondaire. La présence
de filaments chauds permet d’initier le plasma avec des voltages faibles. La distance entre le
substrat et le plasma secondaire définit la gaine cathodique. Nous avons estimé cette distance
a I’aide d’une lunette optique a 2 mm. En appliquant la loi collisionnelle de Child a 15 mbar
(relation A-29), nous avons aussi estimé la valeur du libre parcours moyen (A;) pour M égale a
la masse des ions d’hydrogéne et des ions CoH," et pour V, = Ve = 10 V. Le libre parcours
moyen obtenu est de I’ordre de quelques um (cf. annexe A). La figure 11-7 présente les
photos du microscope a balayage (MEB) a différents endroits d’un échantillon a partir du
bord de la diagonale (Si(100), 10*10mm?) aprés une croissance d’une heure. On remarque
une homogénéité qualitative d’environ 80% en densité sur la diagonale. Lorsqu’on applique
une tension négative au substrat par rapport a la cathode, les ions positifs du plasma anode-
cathode sont attirés par le substrat. La figure 11-8 présente la variation de I, en fonction de V..
On voit que dans les gammes de mesure utilisées (V. variant de 0 a 40V), le courant du
substrat augmente linéairement avec la variation du potentiel d’extraction. Nous pouvons
donc assimiler le plasma secondaire a un régime de décharge anormale luminescente. Ensuite,
la figure 11-9 présente la relation entre le courant d’extraction I et le courant de plasma I, a Ve
= 10V. I est lineairement proportionnel a l,. Les caractéristiques courant - tension d’une
décharge en courant continu sont données en Figure 11-10.

Dans un processus classique HFCVD, ou la polarisation du substrat est absente, les
especes chimiques créées dans le mélange gazeux par activation thermique, comme CHy,
CHs*, CHs, CHy, CHy, Hy',..., [9, 23, 24] sont diffusées vers la surface du substrat & cause
des gradients de température et de concentration. Lorsqu’on applique une tension négative au

substrat, la densité totale du courant ionique positif Je est :

Je:Z (qi.DiV ni+qiniuiEs) (1n-2)
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Ou I’indice i représente I’espece chimique ionisée positive, q la charge électrique, D la
diffusivité, n la concentration de I’espece ionique, u la mobilité et E, le champ électrique local
appliqué. Dans nos conditions expérimentales ou la température du filament est d’environ

2100K (énergie faible devant I’énergie d’entrainement électrique), nous pouvons écrire

Je = z qin;uE, (11-3)

On désigne par E = E, + Ee + E¢ le champ électrique total égal a ZE, avec E, le champ
|

anode-cathode, E. le champ cathode-substrat et E. le champ électrique dd au couplage des
deux systemes. Le champ local au niveau de la surface du substrat peut s’exprimer par :

avec D, le diamétre de la cathode, et s I’épaisseur de la gaine du plasma secondaire. Cette
relation est valable si on considére 1) que la concentration des ions n; est proportionnelle a la
densité du courant J, de la cathode. Les deux systemes (anode-cathode et cathode-substrat)
sont couplés et quand J, augmente, cela signifie que le nombre d’ions qui traversent la grille
cathode se dirigeant vers le substrat augmente. On suppose donc que

Ni = aj Jp (”'5)

ou o; est une constante de proportionnalité; 2) par ailleurs si le diamétre de la cathode (15
mm) est supérieur a la distance substrat — cathode (4 mm), alors le champ local au niveau du
substrat dd au plasma primaire peut s’exprimer par V, / Dy, si D, >> distance substrat —
cathode, I’essentiel des charges positives de ce plasma primaire étant concentré sur la
cathode; 3) Enfin le terme de couplage E. est supposé faible car V. << V, donc le plasma
d’extraction influence de fagcon négligeable le plasma primaire et a I’inverse la variation des
charges au niveau du plasma primaire influence peu le mode collisionnel du plasma de
décharge et la valeur de la gaine. En appliquant les relations (11-4) et (11-5) dans (11-3), nous
obtenons :

ke~ Y dip i . [(Vo! D) + (Ve ! )] (11-6)
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Cette relation est en accord avec I’observation expérimentale, dans la gamme de la tension et
du courant utilisés, a savoir que Il est directement proportionnel a I, (Fig. 11-9, et 11-13) et I.
varie linéairement avec V, et V. (Fig. 11-8, 11-11, et 11-12). Dans la relation (I1-1), si on

suppose que Np oc Je, NOUS aurons
Ns oc (Je)? 2 . exp( Ep/ 3k . T) (11-7)

Cette relation implique gu’un courant d’extraction élevé aura comme conséquence
une densité de nucléation plus grande. Nous verrons dans le chapitre suivant que cette
conclusion est vraie pour des densités de courant faibles, mais les courants élevés peuvent

diminuer la densité de nucléation.

Figure 11-6. Photo du plasma prise avec un appareil numérique sans filtre lorsque Ve = 10V, le =
1mA et mélange gazeux CH,4% + H, Pour pouvoir mieux visualiser le plasma nous avons diminué la
puissance des filaments et de la lampe de chauffage. Le pilier central est di au tube d’isolation de la
cathode.

—p anode
-

— filament

_—
cathode ,

- —» (décharge négative)

substrat

Plasma secondaire
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Figure 11-7. Images MEB d’un échantillon Si (10*10mm?) aprés une heure de dépot a a) 1,
b) 6 et ¢) 11mm de distance a partir du bord du diagonale. Ve = 10V, I = 1mA et

CH,;4%+H..

Les figures 11-11 et 11-12 présentent la variation du courant d’extraction en fonction du
potentiel V. pour des concentrations differentes du méthane sur SiO,/Si et Si(100),
respectivement. Pour la surface en Si (100), nous avons utilisé 3 échantillons différents pour
chaque concentration et la durée de mesure pour chaque échantillon était inférieure a 10
minutes (Fig. 11-12). Dans les deux cas, I, baisse lorsqu’on augmente la concentration de CHy.
Ce phénoméne a été également observé par d’autres groupes de recherche [25,26]. La
diminution de la densité ionique dans le plasma et la formation des phases non diamant sur la
surface sont proposées par Beckmann et col. [25] comme explications de ce comportement.
On peut exclure la deuxieme hypothése pour deux raisons : i) les deux substrats SiO,/Si et
Si(100) montrent le méme comportement. Sachant qu’on ne peut pas former la phase diamant
sur la surface oxydée, la variation de courant par un changement de phase est exclue, et ii) la

diminution du courant par I’augmentation du méthane est pratiquement instantanée, tandis
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que pour former des nucléi de diamant ou méme former la phase graphite il faut un temps plus
long comme nous le verrons plus tard.

A notre avis la diminution du courant ionique a cause de lI’augmentation de la
densité électronique, non pas dans le plasma comme proposée par Beckmann, mais sur la
surface, est I’explication la plus plausible. Dans le chapitre suivant, les résultats de la
spectrométrie d’émission optique montrent que I’augmentation de CH, augmente I’énergie
moyenne des électrons sur la surface T, ce qui peut entrainer une augmentation de la densité
électronique sur la surface, par I’équation de Saha. L’équation de Saha dans le cas d’un

systéme en équilibre thermique local est donnée par :
Ni.Neoc Te. exp[-(Ei- Em) / k. T¢] (11-39)

ou n; et ne sont les concentrations ioniques et électronique, respectivement, T,
I’énergie moyenne thermique des électrons, E; I’énergie d’ionisation et Eny = | Eim-Ei| la
différence de I’énergie d’ionisation entre deux niveaux excités.

La variation de I en fonction de I, pour deux concentrations différentes du méthane est
présentée en figure 11-13. On constate toujours la diminution de le lorsqu’on ajoute du
méthane.

Figure 11-8. Variation du courant d’extraction Il en fonction du potentiel d’extraction

V. sur la surface de silice.
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Figure 11-9. Variation du courant d’extraction Il en fonction du courant du plasma I,.
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Figure 11-10. Caractéristiques générales d’une décharge. Le diagramme présente 3

régions distinctes : la décharge sombre; la décharge luminescente et la décharge d’arc.
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Figure 11-11. Variation du courant d’extraction en fonction du potentiel d’extraction

Ve pour des concentrations différentes du méthane.
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Figure 11-12. Variation du courant d’extraction Il en fonction de Ve (potentiel

d’extraction) pour différentes concentrations du méthane.
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Figure 11-13. La variation du courant d’extraction I, en fonction du courant de plasma I,

pour deux concentrations difféerentes du méthane.
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11-4. Conclusion

Pour avoir une densité de nucléation élevée, nous avons complété le design
d’un reacteur CVD assisté par filaments chauds par un plasma DC. Les calculs ont montré
que pour la pression de 15 mbar et la température de ~ 2000K, la gaine cathodique suit la loi
collisionnelle de Child. Ainsi nous pouvons supposer que dans cette partie, vu le faible
parcours moyen des ions par rapport a I’épaisseur de la gaine et vu la présence de collisions
élastiques entre les électrons et les ions, le systtme se trouve dans un état d’équilibre
thermodynamique local (ETL) (voir annexe A). A I’aide de ce réacteur nous sommes en
mesure de déposer une couche homogene de diamant sur une grande surface, grace a une
décharge luminescente recouvrant entierement la surface du substrat. La densité de nucléation
peut étre facilement contrblée par les paramétres de polarisation et du plasma. Etant donné
que le systeme nous permet de travailler avec de faibles tensions d’extraction, I’effet de
I’émission secondaire due aux bombardements ioniques diminue, et les résultats
expérimentaux sont plus reproductibles. Les caracteristiques I-V, & part la linéarité entre la
variation du courant de plasma (lp) et de I’extraction (l¢) dans la gamme de la tension
d’extraction choisie (0V-40V), et la linéarité indirecte observée avec les tensions d’extraction

V. et primaire V,,, montrent également une diminution du courant d’extraction en augmentant
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la concentration du méthane. Nous pensons que I’augmentation de la concentration du
méthane fait croitre la densité électronique prés de la surface impliquant une probabilité de

recombinaison plus grande entre les ions et les électrons.
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Chapitre 111

Mesures optiques du plasma d’extraction au cours de la nucléation CVD du
diamant

Sommaire :

111-0 Introduction
I11-1. Dispositif de la spectroscopie d’émission optique (OES).
111-2. Equilibre thermodynamique local.
I11-3. Définition de la température.
I11-4. Diagnostics du plasma par OES.
°effet de la concentration
°Effet du courant d’extraction I, ( ou du plasma secondaire)

° Effet du potentiel d’extraction
°Effet du changement de phase de la surface

I11-5. Conclusions.
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111-0. Introduction

La nucléation du diamant CVD résulte d’un processus hors équilibre ou le carbone a
I’état gazeux se transforme en carbone solide cristallin sur la surface du substrat. Ce processus
bien plus complexe qu’il n’y parait comporte, quel que soit le mode de dép6t CVD utilisé, une
opération d’activation du flux gazeux. Plusieurs techniques ont été développées et mises en
oeuvre pour diagnostiquer la phase gazeuse durant la déposition du film diamant. On peut les
diviser en trois catégories : 1) extraction de la surface ; 2) introduction d’une sonde et 3)
mesures optiques.

La spectrométrie de masse (MS) et la chromatographie en phase gazeuse (GS)
appartiennent aux méthodes d’extraction [1-4]. En pratiquant un orifice dans la surface de
déposition, on analyse directement une partie du gaz s’échappant de la surface et arrivant au
systeme de détection. Ces appareils sont sensibles a la variation des espéces chimiques
hydrocarbonées aussi bien en quantité qu’en nature. Les désavantages de ces techniques sont
la perturbation de la température, de la composition gazeuse et de la pression au voisinage de
I’endroit d’ou le gaz a été extrait. De plus I’analyse et la séparation ne sont pas toujours
aisées. Enfin I’information obtenue peut étre assez limitée car on ne détecte souvent que les
molécules gazeuses neutres obtenues par recombinaison des neutres ou des ions [5].

La sonde de Langmuir (SL) et le thermocouple (ST) sont des méthodes physiques
simples mais intrusives. Le thermocouple assure un équilibre thermique avec le gaz, mais la
température mesurée est la température de la jonction métallique immergée dans le gaz. Pour
obtenir une température correcte du gaz, une calibration de la conductivité thermique du
thermocouple est nécessaire [6-8]. La sonde de Langmuir est une petite électrode métallique
qui est immergée dans le plasma [9]. La sonde est connectée a une électrode de référence par
une source de tension. Le courant de la sonde est mesuré en fonction de la tension appliquée.
La relation obtenue entre le courant de la sonde et la tension de la sonde est appelée la
caractéristique 1 = f(\V). La densité des porteurs, la distribution de la vitesse électronique et le
potentiel du plasma au voisinage immédiat de la sonde peuvent étre déduits a partir de la
courbe caractéristique. La sonde de Langmuir, comparée aux autres méthodes de diagnostic,
permet une mesure directe et locale des paramétres du plasma [10]. Le désavantage de la
sonde de Langmuir cependant est la perturbation de plasma au voisinage de la mesure.

Les diagnostics optiques sont largement utilisés dans les réacteurs CVD, a cause de
leur capacité de détection sélective des espéces stables et activées [11-13]. De plus elles sont

non intrusives et ne sont donc pas en général susceptibles de perturber le plasma. Les
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méthodes optiques couramment utilisées durant le dépdt du diamant sont : la spectroscopie
d’émission optique dans le visible etultra violet (OES) [14,15], la spectroscopie de
fluorescence induite par laser (LIF) [16], la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR)[17], la spectroscopie d’absorption UV a bande large (UVBAS), la multi-
photoionisation résonante (REMPI) et la diffusion Raman cohérente Anti-Stokes (CARS). Les
concentrations a I’état fondamental et aprés excitation, la température peuvent étre mesurées
grace a ces techniques non perturbatrices. Le tableau I11-1 présente les especes détectées par
ces différentes techniques de diagnostic pour le diamant CVD. Aucune technique ne donne
toutes les informations. Cependant I’OES qui est simple a mettre en oeuvre apporte de
nombreuses informations sur la chimie du plasma.

La spectroscopie d’émission optique est une technique non intrusive grace a laquelle
les différentes especes excitées sont sélectivement détectées par émission dans une bande de
lumiére donnée (visible ou ultra violet). Malgré sa simplicité et son agencement facile, c’est
une technique de mesure idéale pour un milieu plasma lorsqu’un nombre suffisant d’especes
excitées est présent. Cependant on ne détecte qu’un nombre limité d’espéces gazeuses neutres
ou activées, celles qui émettent dans le domaine de la bande de lumiére analysée. Dans ce
chapitre, la spectroscopie d’émission optique a été utilisée pour diagnostiquer les différentes

espéces présentes durant la nucléation du diamant.
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Tableau I11-1. Résumé des méthodes de diagnostic plasma et leurs applications respectives

dans un dépét diamant CVD.

Etat H H2 CH CHZ CH3 CH4 Cz CzH C2H2 C2H4 Csz e | T
détecté
MS I, NA, * * * * *
NM
GC NM * * * *
ST *
SL *
OES I, E N i * * o
UVBAS * * * *
FTIR * * *
LIF * * * *
REMPI |NA *
CARS *

| : ionique, E : excité, NA : neutre atomique, NM : neutre moléculaire, e": densité

électronique, T : énergie moyenne électronique

I11-1. Dispositif de spectroscopie d’eémission optique

A I’aide de la spectroscopie d’émission optique, nous avons mesuré I’émission des especes
comme H, H,, CH, CH" et C, ( & Iétat excité ). La figure (I11-1) présente le dispositif
expérimental de détection de I’émission. Une lentille ( f = 8 cm ) et une fibre optique ont été
employées pour diriger la radiation émise par le plasma vers un monochromateur HR 320
Jobin Yvon doté d’un réseau de 1200 lignes par millimétre. Les signaux a la sortie du
monochromateur arrivent sur un photomultiplicateur et ensuite sont collectes et traités par un
programme informatique. Un masque avec une ouverture de 1 mm derriere laquelle est placée
I’entrée de la fibre optique, nous permet de faire les mesures sur la surface de I’échantillon.
Le domaine analysé est centré & environ 1 mm au-dessus du substrat avec un diamétre
d’environ 2 mm. Tous les spectres sont obtenus pour des longueurs d’onde allant de 0,4 um a
0,7 um, avec une résolution spectrale de 0,003 um. Mais il y a une coupure au-dela de 0,67

um due a I’absorption par les hublots. Aussi le spectre utile est compris entre 0,4 et 0,66 um.
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Dans notre systéme, la présence de filaments allumés (150W ; 2170K) entre la cathode et le
substrat peut introduire une émission radiative non cohérente qui conduit a une augmentation
du bruit de fond. Pour éliminer I’effet des filaments pendant la polarisation tous les spectres
sont normalisés a 0,4 um par rapport au spectre obtenu dans les conditions ou il n’y a pas de

polarisation et ou de ce fait on n’observe pas de raies dues aux especes excitées ou ionisées.

Figure I11-1. Dispositif experimental pour les mesures d’émission optique.
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Les figures (111-2a, 2b, 2c) présentent les spectres OES obtenus sans polarisation, puis avec
polarisation (Ve = 20V; le = 10mA) et enfin le spectre final obtenu apres normalisation et
soustraction de la courbe sans polarisation, respectivement. Dans le tableau I11-2, les
longueurs d’onde d’émission de quelques espéces chimiques qui peuvent étre détectées par

OES sont présentées.

111-2. Equilibre thermodynamique local

Lorsqu’un gaz est en équilibre thermodynamique, il est possible de calculer la densité
des particules de toute espéce a partir de I’état thermodynamique du gaz. Si nj est la densité
des particules d’une espece particuliere (molécule, atome ou ion) au niveau d’énergie
supérieure j, et nx la densité des particules au niveau d’énergie inférieure k, le rapport des

densités est donné par la relation de Boltzmann:

N/ ni= (057 gi)*exp(-Exj/ k*Te) (111-1)
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ou g; et gx sont les degénérescences des niveaux j et k, respectivement, T est la température
d’excitation et Eij=|Ex-Ej| est la différence d’énergie entre les deux niveaux. La forme plus

géneérale de cette relation est:

j max j max

n/ng= > nm/n=(1/g)* > gj~exp(-Ej/ k*Te) = Z(T)/ 9 (111-2)

=1 j=t

ol n =ng+ N+ nz+...+ Njmax €St le nombre total de particules de I’espéce considérée et Z(T)
la fonction de partition égale & g1 + g2 «exp(-E2/ kK*T) +....

Pour chaque espece, la densité des ions positifs (lere ionisation) dans le niveau
fondamental n;", et la densité des particules neutres au kiéme niveau n, sont liées a la densité

des électron libres ne par I’équation de Saha:
Ne* Ny /= 2* (g1 gi) * (2 * me* k/ W22 * T2 % exp(-Eia/ K*Tion) ~ (111-3)
avec g;° la dégénérescence des ions au niveau fondamental et Ti, la température

d’ionisation.

Tableau I11-2. Longueur d’onde de I’émission optique dans le visible de quelques especes

observés dans les expériences pour un mélange méthane - hydrogene.

Espece excitée  Transition Position de pic(um) Référence
Ho Balmer (n =3— 2) 0,6561 [25,26]
Hp Balmer (n =4 —2) 0,4861 [25,26]
H, G'y,'—» BIZ,* 0,4629 [25,26]
CH AZA — X211 0,4315 [25,26]
CH' A'TI->X'E 0,4171 [25,26]
C, Swan systeme(A%[Ty —X"°I1,, ) 0,5015 [25,26]

52




Figure I11-2. Démarche suivie pour I’obtention du spectre OES. Dans la
premiére étape a, nous avons enregistré le spectre avec les filaments
chauffés a 2170K, sans polarisation. Dans la deuxiéme étape b nous
avons applique une tension de bias supplémentaire au substrat. La figure
C est le résultat de la soustraction entre les deux figures précedentes.
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En introduisant les fonctions de partition Z pour les especes neutres et Z; pour les ions,

I’équation de Saha peut s’écrire sous la forme générale:
NexNi/N=2*(Zil Z) * 2n * me* k [ h%)¥2* T32% exp(-Ei/ k * Tion) (111-4)

ou ni=ny + ny" +...est la densité totale des ions de I’espéce en question. Dans le systéme
MKS nous avons:
(2n * me* k[ h?)¥? = 2,42 * 10%* m3K3?

Dans un systeme thermodynamique en équilibre, la distribution des vitesses (énergies) de

chaque espéce est décrite par une fonction maxwellienne FM(v):
FM(v) = (m/ 2n * k * T)¥2* exp(-m * v?/ 2k * T) (111-5)

Avec m la masse de I’espéce considérée, T, la température cinétique du gaz et v la vitesse
relative de la particule par rapport a un fluide immobile.

Les trois équations précédentes (Boltzmann, Saha, et Maxwell) s’appliquent a la
matiere dans I’état d’équilibre thermodynamique complet (ETC), ou toutes les températures
sont égales. Cependant un gaz partiellement ionisé se trouve rarement dans un état ETC. Dans
un plasma I’énergie est dissipée par la radiation ou la conduction. Il faut introduire de
I’énergie pour compenser la perte. Si la distance le long de laquelle la température varie est
grande par rapport au libre parcours moyen des particules, nous pouvons considérer le
systéeme en équilibre thermodynamique local (ETL) dans lequel régne une seule température.
Pour des processus dans les gaz dominés par les collisions, les relations de Boltzmann et Saha
sont souvent applicables méme si les conditions de I’équilibre thermodynamique complet ne
sont pas satisfaites. Il faut dire que I’état ETL n’entraine en aucun cas I’équilibre chimique
des particules. Dans notre cas, ou A ( le libre parcours moyen) << s ( I’épaisseur de la gaine),

NOuUS supposons que nous somme dans un systeme d’ ETL (voir annexe A).
111-3. Définition de la température

A I’équilibre, et dans le cas d’un niveau radiatif, I’intensité de la lumiére émise

;i par I’espéce chimique q est donnée par la relation [18]:
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|jiq = (h * Vji/ 47‘5) * qui * gqj * (nq/ Zq) * exp(-qu/ k * Text) (|||-6)

Avec vji la frequence de la radiation émise, A;i la probabilité d’Einstein de I’émission
spontanée entre deux niveaux j et i, gj la dégénérescence de niveau j, n, la densité atomique,
Z, la fonction de partition de I’atome, E; I’énergie de I’atome au niveau j, et Teq la
température de I’excitation. Pour des raisons mentionnées plus haut, a I’état ETL nous
pouvons considérer que Tion = Text = Te [18]. Pour une méme espéce si plusieurs transitions

sont possibles, nous pouvons écrire que:

|j/ k= (vi/vk)*(Aj*gj/Ak*gk)*exp{-(Ej - Ek) / k*Te} (|||-7)

Dans cette relation, les transitions j et et k sont considérées par rapport a I’état i qui peut étre
I’état fondamental de I’espéce considérée. En introduisant v=c /X avec ¢ la vitesse de la

lumiere, et en calculant le logarithme de I’expression (111-7), nous obtenons:
Te= (1 / k) * (Ek- Ej) * {1/ In(Ij * Xj* A* gk/ k™ A Aj* g,) (|||-8)

La relation (111-8) nous permet de calculer la température électronique moyenne dans un

plasma lorsque la condition de I’équilibre thermodynamique locale est satisfaite.

I11-4. Diagnostic du plasma par la spectroscopie d’émission optique (OES)

Nous avons déja décrit que dans le procédé diamant CVD, a I’étape de nucléation, nous
utilisons un plasma secondaire pour former et contréler les nucléi de diamant. En effet, ce
plasma est utilisé pour générer I’activation des précurseurs chimiques comme des radicaux
neutres et des ions par décomposition des hydrocarbures sous impact électronique et ionique.
Les tableaux (111-3) et (111-4) présentent les réactions majeures des électrons et des ions dans
un plasma méthane — hydrogéne avec leurs constantes de vitesse de réaction [19-21]. Les
réactions d’ionisation négative telles que e + CH; — CH4 ont des constantes de vitesse tres
faibles. D’aprés W.Moller et col [22] bien que les ions dans le plasma avec des probabilités de
capture égales a I’unité soient les meilleurs candidats pour la déposition de films leur flux
faible est insuffisant cependant pour expliquer le taux de croissance. D’ou il résulte que les
especes qui peuvent intervenir dans la croissance sont des espéces neutres. Y.Liao et col [14]

et Chen et col [23] ne partagent pas le méme avis et déclarent qu’a part les H et CHy (toujours
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a I’état excité pour I’OES) radicalaires, les CHy * jouent également un role important dans le

procédé de croissance du diamant.

Tableau I11-3. Principales réactions sous impact électronique et constantes de

vitesse de réaction dans un plasma méthane-hydrogéne.

Réaction sous impact électronique Constante de vitesse (10 cm?®/ s)

e +CH; > CHy +H + ¢ (1) | 450

e +CHy—> CHy + Ho+ e @ |73

€ +CHs—> CH + Hpy+ H +¢ @) |37

e + CyHg—> CoHs+ H + ¢ @) | 1700

e+H,>H+H+e (5) 200

& + CHy—> CH, '+ 2¢ 6 |3

e + CHy;— CH3'+ H+ 2¢ (7) 320

La question qui se pose est de savoir si on peut appliquer ces résultats a I’étape de la
nucléation ou la formation des nucléi est sollicitée et non pas leur croissance. Que nous
acceptions le modele de diffusion de surface ou de I’implantation superficielle (voir Chap.1),
le besoin de précurseurs chimiques pour accomplir la nucléation reste nécessaire, la question
étant alors de savoir si les précurseurs intervenant dans la croissance ont également un role
important pendant la nucleation. On peut partiellement répondre a cette question dans la
mesure ou le fait d’utiliser un flux partiellement ionisé durant la nucléation et non pendant la
croissance induit nécessairement que les espéces réactives ne sont pas les mémes durant ces
deux processus.

Le tableau 111-3 montre que I’impact entre un électron et le méthane peut produire CHs
(concentration plus élevée), CH, et CH. D’apres le tableau (111-5), nous voyons que CH,

réagit rapidement avec I’atome hydrogéne pour former CH' et la molécule d’hydrogene
(réaction 18). La particule CH' peut ensuite agir avec CH,4 pour former C,Hs ( réaction 20).
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Tableau I11-4. Principales réactions entre ions et neutres dans un plasma

méthane-hydrogéne.

Réaction ion-neutre Constante de vitesse (10%cm?/s)

CHs '+ CHs; > CHs'+CHy  (8) |15

CHa' + CHs — CoHs' + H» @ |12
CHs" + C;Hg —> CoHs' + Ha + CH4(10) |2

Hs* + CHy — CHs' + H, 11) |16
H" +H, > Hg" + H (12) 25
Hs" + CoHy — CoHs™ + H, (13) 19

Tableau I11-5. Principales réactions entre particules neutres dans un plasma de

méthane - hydrogene.

Réaction neutre- neutre Constante de vitesse (10 %cm®/s)
CHy + CHy — CoHe (14) 0.4

CHg+ CHy — CoHy+ H (15) |0.33

CHy + CHs — CoHe (16) |0-17

CHy + CHy — CoH + Hy (17) |03

CHy +H — CH + H, as) |27

CH +H - C+H, (19) | %92

CHs+ CH — CoHs o) |}

CHs + Hy — CHy + H (21) 001

Par ailleurs la vitesse de la réaction par laguelle CHs se transforme est lente, et CHy
essentiellement par la recombinaison avec elle-méme se transforme en C,Hg qui a son tour,
trés rapidement par impact électronique se déecompose en C,Hs et H' avec un électron suivant
la réaction 4. De ce fait, on peut dire que dans un plasma CHj-H,, les deux espéces réactives

principales sont CHsz et C,Hs. Plusieurs études [21,22,24] (voir également Chap.1l), ont
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montré que CHg est le précurseur idéal pour la croissance et que sa concentration peut

expliquer le taux de croissance.

Figure I11-3. Réactions du méthane dans un plasma CH,4-H,. Les fleches en pointillés et les

fleches épaisses représentent les vitesses de réactions lentes et rapides, respectivement.
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Bien que CH3 ne soit pas détectable par OES (Tabl.lll-1), son intensité peut étre déduite
indirectement par I’intensité de CH-. D’apres la figure 111-3, déduite des tableaux (I11-2) et
(111-4), nous pouvons dire que plus il existe de CH:, plus grande est la densité de CHg.

Les mesures d’émission optique ont eté faites tout d’abord a partir d’échantillons
Si0,/Si(100) (8*8 mm?) pour éviter I’émission des électrons secondaires par la formation des
nucléi de diamant. Puis des mesures comparatives ont été faites en utilisant directement du

Si(100). Enfin I’évolution temporelle a été étudiée en cours de I’étape de nucléation.

° Effet de la concentration de méthane (substrat : SiO, / Si)

La concentration du méthane joue un role tres important dans la densité de
nucleation et aussi dans la croissance du diamant. La composition du mélange gazeux

influence non seulement la densité de nucleation, mais également la morphologie des cristaux
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qui en résulte. La variation relative de CH*, CH, Hy, Hg, et C, par rapport a H, pour

différentes valeurs de la concentration du méthane est présentée figure 111-4.

Figure 111-4. OES d’un échantillon SiO,/Si présentant la variation relative
des especes en fonction de la concentration de CH4 dans le mélange
CHs+H,.
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On remarque que laugmentation de la concentration de méthane favorise
I’augmentation de I’intensité des espéces présentes. Ce résultat est en contradiction avec le
résultat obtenu par R.Beckmann et col. qui ont annoncé une diminution de I’intensité de
mémes especes dans un réacteur MW-PECVD [27]. Dans cette figure nous voyons aussi que
I’intensité relative de Hg par rapport a H, augmente avec I’augmentation de CH,. En utilisant
la relation (111-8), nous concluons que dans notre systeme de plasma, la tempeérature moyenne
des électrons croit avec I’augmentation de la concentration du méthane. Les concentrations
relatives et la réactivité chimique des espéces actives de la phase gazeuse changent prés de la
surface et peuvent influencer, a leur tour, la nucléation et la croissance de diamant. C’est peut
étre pour cette raison que le courant ionique positif baisse lorsque la concentration de méthane

augmente (voir Chap.ll-4). L augmentation de I’énergie et du flux des électrons fait croitre
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également la probabilité de leur présence sur la surface du substrat. La figure 111-5 montre la

variation de I’intensité relative des CH", CH, et Hg par rapport a C,.

Figure 111-5. Variation de I’intensité relative de CH, CH et Hy (/C,) en
fonction de la concentration de méthane.
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Nous avons calculé ces variations relatives car nous pensons que C, est une espéce a I’origine
de la dégradation du diamant formé. Donc ces variations peuvent étre un indicateur de la
qualité du dépot diamant. Les densités de CH" et Hp diminuent par rapport a la densité de C,
de facon continue et la densité de CH augmente de 1% a 2% puis diminue de 2% a 3% pour
ensuite rester a peu pres stable. Dans la littérature [27-29], il a été rapporté que les espéces de
type CHy dans le plasma sont les précurseurs du diamant et les especes de type C,Hy
augmentent la présence de phases non-diamant dans le film déposé. D.M.Gruen [30] a
montré par des calculs empiriques que I’addition de C,, peut favoriser I’évolution des nucléi a
deux dimensions sous la forme de plans pseudo-graphites (graphite - like). D’ailleurs pour
cette raison, on insére du C,H, dans la bande acétylene-like C = C pour former des nanotubes
de carbone dans un procédé non catalytique [31].

L’etude par la spectroscopie d’émission optique montre que [’augmentation de la
concentration du méthane augmente non seulement I’énergie moyenne des électrons mais
aussi la concentration de C; par rapport a I’hydrogéne atomique et CH*. La concentration de

CH présente une légere augmentation en fonction de la concentration de CHj.
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° Effet du courant d’extraction I, (Substrat : SiO, / Si)

La figure 111-6 présente la variation relative de CH', CH', H,, Hg, et C, par
rapport a H,, pour des courants d’extraction I, différents dans un plasma méthane —hydrogéne.
Pour e > 4 mA les variations relatives de CH", CH, H,, et Hy sont faibles. L’énergie moyenne
des électrons peut étre obtenue a partir de la relation I11-8 ou Hg est une transition électronique

du niveau 2 au niveau 4 ( k = 4) , et H, une transition du niveau 2 au niveau 3 (j = 3), on

obtient :

Te= (1/K)*(Es— E3)* {1/ In(lue*As*As*Qa/ lnp*hs*As*gs)  (IT1-9)

Sur la surface, les changements d’intensité relative restent faibles au dela de 3 mA, tandis que
la variation de C, est bien plus prononcée. Pour I, < 4 mA, la variation de la densité des

espéces considérees est importante.

Figure 111-6. Variation de I’intensité relative de quelques
especes en fonction du courant d’extraction(le) obtenue par
OES.
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La figure 111-7 montre la variation de I’intensité relative des CH*, CH, et Hp par rapport
a C,. Les densités de CH' et Hg décroissent trés rapidement par rapport a C, pour 2 < I, < 4
mA, mais ensuite leurs variations en fonction du courant deviennent faibles. Avec
I’augmentation du courant d’extraction, I’intensité relative de CH" augmente a faible courant

puis sature lorsque le courant dépasse 4 mA. A faible courant, la composition gazeuse varie
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fortement avec le courant mais elle devient indépendante pour des valeurs élevées du courant
d’extractiol

Figure 111-7. Variation relative de CH", CH et Hz (/C, ) en fonction
du courant d'extraction I..

—H—CH'IC,
—@—CHIC,
5 H,/C,
Ve=20V
CH, 4%+H,

Intensité relative(U.A)
w
|

n ?\..\.

0 1 1T T T T T T T T T T T T T T 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

I,mA)

Cui et col. [ 32] ont trouvé le méme comportement pour I’intensité relative de CH et de H,,
par rapport a Ar pour des valeurs bien plus élevées de courant ( > 100mA). La valeur
différente du courant est due au fait que nous utilisons un systeme de double décharge qui
nous permet de travailler avec de faibles courants et tensions et nous nous sommes assurés
que le flux est entierement collecté par I’échantillon, alors que pour leur systeme de depdt
HFCVD, la décharge est assurée par la présence des deux électrodes qui sont situées
parallelement de part et d’autre du substrat. Dans leur cas, le substrat n’est pas polarisé.

Chen et col. [23] ont déclaré qu’une concentration élevée de CH et CH" est bénéfique
pour la densité de nucléation du diamant. En se basant sur leurs résultats et celui de Liao et
col.[14], pour avoir une concentration élevée de CH et CH", il est préférable de travailler avec
un fort courant. Nous verrons au chapitre IV que nos résultats expérimentaux ne justifient pas
cette interprétation. Nous pensons que pendant la nucléation, a part la concentration
d’hydrogéne atomique, le rapport de la concentration de ces espéces par rapport a C, est trés
important. Pour les courants élevés, bien que les concentrations absolues de CH et CH"
augmentent, leurs concentrations relatives a C, diminuent. Nos résultats sont tout a fait en
accord avec ceux de Chen et col. pour ce qui concerne CH et CH™. Nous trouvons plusieurs
articles dans la littérature qui ont modélisé la nucléation du diamant en utilisant CH3 comme

le précurseur [33,34]. Or CH peut étre considéré comme provenant indirectement de CHs. Les
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roles de H atomique et C, sont bien connus dans la littérature. Le premier favorise la
nucléation du diamant par la gravure des liaisons sp? et la formation de sites actifs, et le
deuxiéme favorise la formation de liaisons sp? et détériore la nucléation du diamant. Mais sur
le mécanisme de la participation de CH" dans le procédé de nucléation il n’existe pas de
données dans la littérature, a notre connaissance. Mais malgré cela, nous pensons qu’il faut
tenir compte de I’aspect énergétique de cette espece en plus de son aspect chimique. Son
aspect énergétique lui permet de jouer un role identique a H atomique pour créer des sites
actifs en cassant la liaison entre I’hydrogéne adsorbé et la surface impliquant la formation des

liaisons pendantes, mais aussi par la gravure physique de la liaison sp®.

Note : L’intensité d’émission est directement liée a la densité des espéces excitées (on

suppose que la desexcitation des espéces est le seul processus d’émission) par la relation :

|j:(7L*Aj*nj*h*Vj)/4TE (ITI-10)

ou A est le libre parcours moyen dans le plasma et n; est la densité de I’espéce au niveau

d’énergie supérieur j.

° Effet de potentiel d’extraction (Substrat : SiO, /Si)

Les variations de la densité relative de CH*, CH, Hp et C, par rapport & H,, pour un
plasma methane - hydrogéne sont présentées en figure 111-8. Le signal de C, suit une
croissance continue, tandis que ceux de CH et Hg montrent une croissance faible. Il en résulte
que I’énergie moyenne des électrons subit une augmentation rapide entre 15 V et 20V, mais
de 20V a 30V I’'augmentation est moins rapide. La figure 111-9 montre la variation relative de
Hp, CH et CH" par rapport a C,. Comme on pouvait s’y attendre, les signaux CH et Hp
présentent un maximum a 20V. En effet pour des valeurs comprises entre 5V et 20V la
concentration atomique de I’hydrogene Hg (486,1 nm) et de CH varie peu par rapport a celle
de C,, mais pour V. > 20V, leur concentration diminue. Nous verrons au chapitre IV que ce
résultat implique un changement de la qualité des films pour des potentiels d’extraction
supérieurs a 20V. Dés lors il est tentant d’assigner un role essentiel a la concentration relative

en Hg et CH par rapport a C, au niveau de la qualité du diamant déposeé.
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Figure 111-8. Variation relative de I’intensité de CH™, CH , Hzet C, en fonction
du potentiel d’extraction (Ve), obtenue par analyse OES.
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Figure 111-9. Intensité OES relative des espéces CH*, CH et Hs (/C,) en
fonction du potentiel d’extraction.
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L’augmentation de la concentration relative de C, par rapport a Hg et a CH, qui résulte d’une
augmentation de la tension d’extraction, est un désavantage pour la déposition de la phase
diamant car cela augmente le dép6t de la phase graphitique et amorphe, et par ailleurs la
gravure de la phase non-diamant se fait de moins en moins par I’hydrogene atomique alors

gu’elle a un taux de gravure 50 fois plus grand que la phase diamant [35], tandis que la
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concentration de CH" joue un réle essentiel dans la densité de la nucléation [23] . A cet égard
on observe une diminution continue de sa concentration relative, ce qui peut signifier que
d’autres especes interviennent dans la densité de nucléation, comme C,, CH.

Grace aux spectres OES (Fig.ll1-10), nous avons pu constater qu’a tension
d’extraction élevee, il apparait un pic & ~ 0,5920 um qui correspond & O, excité [25]. A notre
avis ce phénomene est propre a notre systeme de dépbt. Au chapitre Il nous avons expliqué
que pour isoler électriquement I’échantillon de son environnement, celui-ci est fixé sur un
support en céramique (MACOR). Nous croyons qu’avec un potentiel d’extraction plus grand,
la surface de MACOR est pulveérisée et ainsi de I’oxygeéne est libéré puis excité par interaction

inélastique avec les ions proches de la surface.

Figure 111-10. Les spectres d’analyse OES obtenus pour deux tensions
d’extraction différentes. La ligne en pointillés désigne le pic de I’oxygéne
moléculaire.
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° Effet de la croissance du diamant (Substrat Si(100))

Les figures I11-11 représentent I’évolution des variations d’intensité de Hg et CH
en fonction du temps pour tous les parameétres fixes par ailleurs. Pour tracer les courbes, on a
fait 165 acquisitions pour Hg pendant 100 minutes et 198 acquisitions pour CH pendant 120
minutes. A I’aide d’un logiciel, I’intensité de chaque acquisition est prise en compte. Dans

cette expérience du Si(100) poli miroir (8*8 mm?) a été utilisé comme substrat. Avant de les
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introduire dans le réacteur, les substrats sont nettoyés avec de I’éthanol et de I’acétone, puis
immergés pendant 2 minutes dans une solution HF a 4%. Dans le réacteur, apres la gravure
dont les conditions sont données dans le Tableau I1-6, on procéde a I’étape de nucléation avec
Ve =10V et I = 0,6 mA. Les autres conditions sont rassemblées dans le Tableau I1-7. Dans
ces conditions, comme nous le verrons au chapitre V, la nucléation du diamant n’a lieu
gu’apres un temps d’incubation (le temps nécessaire pour la formation de couche
intermédiaire et de sites actifs). On remarque deux points importants pour ces deux figures :
1) les deux espéces présentent aprés un certain temps (~ 40 min pour Hg et ~ 80 min pour CH)
une augmentation brusque de I’intensité puis une saturation; 2) la variation de I’intensité

relative de Hg commence bien plutot que celle de CH.

Figure I11-11. Evolution de Hgz et CH mesure par OES. Les spectres sont normalisés pour le début de

I’acquisition.
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Nous avons déja signalé que I’intensité de I’émission est liée directement a la concentration
de I’espece considérée suivant la relation (111-10). Cela signifie que la concentration des deux
especes, pour des parametres fixes, augmente d’abord puis atteint une limite. Pour que la
concentration des especes excitées augmente il faut plus d’électrons ayant atteint 1’énergie
d’excitation nécessaire. Nous croyons que I’augmentation de la densité électronique pres de la

surface, est due au changement de phase et a la croissance des nucléi de diamant sur le
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substrat. Le diamant, ayant une affinité électronique négative [36], est un excellent émetteur
d’électrons. Une fois la croissance limite des particules atteinte, la concentration des électrons
se stabilise, ce qui entraine la saturation de I’intensité relative de Hg et CH. Nous discuterons
de ce sujet plus en détails au chapitre suivant (Chap.V). L’augmentation forte d’intensité
intervient pour des temps trés différents pour Hg (~ 40 min) et CH (~ 80 min.). La
concentration élevée d’hydrogéne atomique au voisinage de la surface par rapport a CH,
augmente sa probabilité d’excitation. L’intensité de son état excité atteint plus rapidement la
limite de la détection du spectromeétre d’émission optique.

Ces résultats ont montré que, pour des parameétres fixes, la composition chimique du plasma
peut varier a cause de la croissance des nucléi du diamant. C’est pour quoi, afin d’éviter des
mesures erronées, nous avons utilisé un substrat inerte (SiO, /Si) pour étudier les effets des

paramétres comme la tension d’extraction et la concentration sur la chimie du plasma.

I11-5. Conclusion

Le diagnostic de la decharge d’extraction (ou plasma secondaire) proche de la
surface par OES met en évidence le r6le des parametres comme la concentration de méthane,
le courant d’extraction et le potentiel d’extraction sur la composition chimique du plasma. On
remarque que les especes présentes dans le plasma et au voisinage de la surface n’ont pas le
méme comportement et la méme vitesse de variation vis a vis de ces parameétres. A des
valeurs élevées de concentration de méthane, du courant d’extraction l. et de la tension
d’extraction V., la densité de C, augmente au détriment de la densité d’hydrogéne atomique et
de CH. Pour de faibles valeurs de ces paramétres, les densités de CH et d’hydrogéne atomique
basses, bien que leurs concentrations relatives soient plus importantes que celle de C,,
imposent une faible densité de nucleation mais la qualité des particules de diamant est bonne.
Pour nous situer dans les meilleures conditions, c.a d. dans lesquelles les densités de
I’hydrogene atomique et de CH sont suffisantes et élevées par rapport a C,, nous sommes
obligés de travailler avec des paramétres adéquats. Selon nos résultats expérimentaux, CH”
joue egalement un réle important dans la formation des nucléi du diamant, de telle fagon que
sa diminution relative avec les parametres imposés diminue la qualité du film de diamant
(voir chapitre 1V). 1l faut noter que, quel que soit le modele de nucléation développé, I’énergie
des ions joue un role essentiel, en favorisant soit la diffusion de surface, soit I’implantation
superficielle. Malgré ces évidences experimentales I’aspect théorique de cette influence reste

encore a développer
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Chapitre 1V

Etude paramétrique de la nucléation

Sommaire :

1VV-0 Introduction

IV-1. Conditions expérimentales
°Effet de la température du substrat
° Effet de la concentration
° Effet de la distance
°Effet du courant d’extraction
°Effet du temps de nucléation
°Effet de la tension d’extraction
°Effet du bombardement par I’hydrogene sur la morphologie

du diamant.

1VV-2. Conclusion
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1VV-0. Introduction

La synthése CVD de diamant s’effectue en une étape « croissance » ou deux étapes
« nucléation, puis croissance ». Les conditions de déposition, comme la température du
substrat, la composition des réactants, la pression du réacteur, etc.. influencent fortement la
densité de nucléation, mais les conditions optimales pour la croissance ultérieure ne sont pas
forcement idéales pour la nucléation initiale. Les expériences faites par la technique de BEN
(Bias Enhanced Nucleation) révelent que les parametres de nucléation augmentent la densité
de nucléation du diamant, mais la qualité des films obtenus est mauvaise si le bias est
maintenu pendant la croissance [1,2]. Dans le chapitre Il, nous avons observé la présence d’un
plasma stable recouvrant la surface du substrat dés sa formation. Dans le chapitre Il nous
avons étudie les especes précurseurs en interaction avec le substrat, supposé neutre
Si0,/Si(100) ou réactif Si(100). Dans ce chapitre, nous allons étudier I’action des parametres
gouvernant I’étape de la nucléation sur les depdts obtenus. Ensuite, nous discuterons la
corrélation entre les résultats obtenus dans cette étude paramétriques de la nucléation avec
ceux de la spectroscopie d’émission optique (OES) vus dans le chapitre Il1l. Les
caractéristiques microscopiques des films du diamant ont eté analysées par la microscopie
électronique a balayage (MEB), et la spectroscopie Raman. Nous avons Vérifié I’influence des
parameétres tels que la distance entre le filament et le substrat, la température de nucléation, la
tension de polarisation V. et la concentration de méthane sur I’évolution de la densité de
nucleation. Dans la plupart des cas, la nucléation a été suivie d’une croissance, ceci afin de
pouvoir visualiser des images MEB des nucléi grossis et de pouvoir obtenir un signal Raman
observable. Enfin, nous avons comparé qualitativement la qualité de films de diamant
obtenus lors d’une gravure secondaire par des ions d’hydrogéne, étape intermédiaire apres

I’étape de nucléation et avant I’étape de croissance.

IV-1. Conditions expérimentales

Nous avons préparé une série d’échantillons de Si(100) (8*8 mm?) pour étudier
I’action de paramétres qui gerent I’étape de la nucléation, sur les caractéristiques
microscopiques étudiées par MEB et la qualité du dépot étudiée par spectroscopie Raman.
L’ opération de dépdt de diamant s’effectue en général en trois étapes : i) la gravure, ii) la
nucléation et iii) la croissance. Les paramétres concernant I’étape de la gravure (sauf la

distance entre les filaments et le substrat) et I’étape de la croissance sont maintenus fixes
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etidentiques pour tous les échantillons. La distance entre les filaments et le substrat est réglée
a la méme valeur que celle de I’étape de nucléation pour des raisons pratiques.

La spectroscopie Raman a été effectuée a I’aide d’un ensemble optique manufacturé
par Renishaw, en utilisant une source d’excitation laser HeNe (632,8 nm). Nous avons utilisé
un objectif du microscope x50 pour focaliser le laser selon un spot de ~1um de diamétre et
ensuite pour collecter la lumiere diffusée par réetrodiffusion, laquelle traverse le spectrometre
pour atteindre le détecteur CCD. Dans ces mesures la puissance du laser est estimée a 60 mW.

Le Tableau IV-1 représente les conditions expérimentales avec lesquelles les
dépositions de diamant ont été effectuées. Les parameétres tels que la température du substrat,
la tension d’extraction, le courant d’extraction, la distance entre le substrat et les filaments
(dn) et la concentration de méthane pendant la nucléation ont été étudiés afin de mieux

maitriser la formation d’un dépot convenable.

° Effet de la température du substrat

Les expériences effectuées dans les différents réacteurs montrent une dépendance
entre la densité de nucléation et la température du substrat [3-6]. D’apres ces auteurs, la
variation de la densité de la nucléation est liée a un changement de I’état d’adsorption. Aux
températures en dessous de ~900°C, les précurseurs de la nucléation sont préliminairement
adsorbés par une adsorption physique (physisorption), tandis que la chimisorption domine aux
températures plus élevées. Ce changement de I’état d’adsorption cause un changement abrupt
(diminution) dans la longueur de diffusion (de surface) des précurseurs lorsque la température
dépasse 900°C. Le résultat est une meilleure efficacité de capture des précurseurs et donc une
augmentation de la densité et de la vitesse de nucléation. La physisorption a lieu a des
températures basses. Par contre la longueur de diffusion de surface et la vitesse de désorption
influent sur la densité de nucléation.

Pour étudier I’effet de la température sur la densité de nucléation et la qualité du film en se
servant du dispositif DCHFCVD, nous avons choisi une gamme de tempeératures allant de 600
a 850°C (la température limite atteinte par la lampe de chauffage). Les parametres de
nucléation sont présentés dans le Tableau IV-2. Les figures 1V-1 présentent les spectres
Raman et les images MEB pour différentes températures. Les photos MEB montrent qu’apres
15 minutes de nucléation et 1 heure de croissance, la surface de tous les échantillons est

couverte d’un film de diamant.
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Tableau (IV-1). Parametres expérimentaux pendant la déposition de diamant

étape

mbar

Flux
CHg(sccm)

Flux
Ho(sccm)

Con.H,
(%)

Ve
(volt)

Con.CHq4
(%)

Gravure

T(min.)=2
Temperature fil.(K)
=2170

Puissance fil.=

150 w
Temperature du
substrat(K)=970

15

0

100

100%

Nucleation

T(min.)=15
Température fil.(K)
=2170

Puissance fil.=

150 W

15

Croissance

T(min.)=60
D(distance)=6 mm
Puissance fil .=
185w
Temperature du
substrat(K)=1120

30

20

180

99

*, ~: Parametres variables

Leurs morphologies se ressemblent et la direction <110> est privilégiée. On n’observe aucune
différence au niveau de la densité et au niveau de la vitesse de croissance. Cela est en
contradiction avec les études citées plus haut. McGinnis et col. [7] cependant ont trouvé le
méme résultat pour une gamme de 450°C a 800°C. Les deux états d’adsorption (physisorption

et chimisorption) peuvent expliquer la variation de la densité de nucléation dans le cas ou la

Tableau IV-2. Parametres de la nucléation. Effet de la température de nucléation.

600<Ts<850°C.
FluxCHgy(sccm) | FluxHz(sccm) | Conc.CH4(%) | Conc.Ha(%) [ Ve(V) | le(mA) | dn(mm)
40 60 4 96 15 0,8 4
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température serait le seul parameétre variable présent. Dans notre cas, en plus de la variation de
la température, nous devons tenir compte de la polarisation et de la présence des ions. Les
résultats MEB sont une excellente preuve pour dire que dans un systeme tel que le nétre,
I’effet des ions est prédominant par rapport a I’effet thermique durant la nucléation. Il faut se
rappeler qu’au chapitre Il, dans la relation (I1-2), on avait également négligé I’effet de la
température sur la variation de la densité des cations en preésence d’un champ électrique pour
pouvoir expliquer le comportement linéaire de la tension d’extraction avec le courant
d’extraction. Bien que les densités restent assez proches, il y a des différences au niveau de la
qualité des films de diamant. Pour cela nous avons plus particuliérement analysé les spectres
Raman. La déconvolution des spectres fins de Raman entre 1100 cm™ et 1600 cm™ pour
différentes températures est obtenue en utilisant le spectre étendu de 400 cm™ et 4000 cm™.
Nous avons déterminé la ligne de base de chaque spectre étendu et ensuite elle a été appliquée
et soustraite apres normalisation aux spectres fins correspondants. Les spectres fins observés
en figures V-1 sont le résultat de la soustraction entre le spectre fin et leur ligne de base due a
la photoluminescence de I’échantillon. Les détails de I’analyse sont présentés en annexe C.
Pour toutes les températures (600-800°C), les spectres Raman présentent des bandes larges
graphitiques et amorphes centrées a 1350 cm™, 1560 cm™ et ~1200 cm™. L’épaulement &
~1300 cm™ qui peut correspondre & des nanodiamants, est aussi présent & coté du pic de
diamant & 1331,2 cm™ dans tous les spectres. L’origine de la bande large centrée a 1450 cm™,
n’est pas tout a fait claire, cependant dans certains dépbts sphérulitiques de diamant il a été
attribué & des chaines polyénes polyméres [8]. Sachant que la liaison sp® a une intensité de
diffusion Raman 100 fois plus forte que la liaison sp® du diamant, nous en déduisons que les
films déposés sont assez purs et de bonne qualité. La contribution des phases non diamant est
légérement moins importante a 650 et 700°C. La contribution de la bande G est plus faible a
haute température (T = 800°C), ce qui peut étre du a la plus grande taille des grains de
diamant, les dép6ts graphitiques se trouvant essentiellement aux joints de grains. Malgré cela,
on n’observe pas une grande difféerence dans les spectres Raman entre les différentes

températures.
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Figure IV-1. Spectres déconvolués de Raman pour différentes températures du substrat
variant entre 600°C a 850°C. L’image MEB de chaque échantillon a la température indiquée
est présentée en face.
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En conclusion la température dans la gamme choisie (600-850 °C) a peu d’influence
sur la densité, la qualité et la pureté du film diamant. Cependant pour minimiser I’influence

des phases non diamant nous avons choisi de travailler par la suite a 700°C.

77



° Effet de la concentration

La concentration du méthane est un parametre important lorsque I’hydrogéne et le
méthane sont utilisés pour la croissance de diamant. Une forte concentration favorise la
croissance suivant I’orientation <110> ou <100> mais produit aussi des phases graphitiques.
La composition de gaz introduit change non seulement la densité de la nucléation, mais aussi
la morphologie du film résultant. A des concentrations faibles de méthane pendant la
croissance (<0,5%), si on n’introduit pas une étape préalable de nucléation, la nucléation de
diamant est tres faible, et une grande partie de la surface reste dépourvue de nucléi. Pour les
concentrations importantes de CH,4 pendant la croissance (1-2%), les agrégats isolés peuvent
s’élargir et ensuite coalescer avant la fin de la nucléation [9,10]. Nous avons donc fait varier
indépendamment la concentration de méthane pendant I’étape de nucléation et pendant I’étape
de croissance. Le tableau V-3 présente les parametres de la nucléation lorsqu’on a fait varier

la concentration du méthane.

Tableau 1V-3. Conditions de nucléation pour différente concentration du méthane.

Température | Ve(V) | le(MA) [dn(mm) | CH4(%) H2(%)
du substrat(K) (débit sccm) | (débit sccm)
973 10 0,8 4 2-3(20-30) |98-97(80-70)

La figure IV-2 représente les photos MEB correspondant a ces échantillons aprés une
heure de croissance pendant laquelle la concentration de méthane a été fixée a 1%
(Tableau I1-3). On remarque gu’on n’a pas de dépot détectable a 2% CH,, mais en passant a
3% CHy, la densité et la vitesse de croissance élevées causent une coalescence des particules.
Le spectre Raman (figure 1\VV-3) ne montre pas le pic de diamant & 1332 cm™ pour 2% CHs.
Cependant, on met en évidence les bandes centrées a ~1140cm™ et & 1320 cm™ qui
correspondent a la présence de nanodiamants sur la surface difficilement détectables par MEB
si leur taille est inférieure & ~ 10 nm. Les bandes larges centrées a 1400 cm™ et 1550 cm™
signifient que des phases DLC et graphitiques sont également présentes sur la surface.
Lorsqu’on augmente la concentration du méthane (3% CHy,) un pic faible et large de diamant
est observable & 1332 cm™ et la contribution de la phase non-diamant et du nanodiamant

deviennent plus faibles. La bande large centrée @ ~1470 cm™ correspond au nanodiamant.
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Figure IV-2. Images MEB des échantillons apres 1 heure de croissance pendant laquelle la
concentration du méthane a été fixée a 1%. Les images a et b correspondent respectivement a
2% et 3% CHjpendant la nucléation.

SEI 3.0k ° 0pm WD 3.1mm

Figure IV-3. Spectres Raman des échantillons apres une heure de croissance pendant laquelle
la concentration de méthane a été fixée a 1%.

conc.pendant la croissance: i
1% CH, Diamant b

Intensit&{u.a)

1100 1200 1300 1400 1500 1600

Deplacement Raman(cmi')
La figure IV-4 montre bien I’effet de la concentration de méthane sur la densité de la

nucléation alors que la figure 1V-5 présente les spectres fins (1100-1600 cm™) et les spectres
étendus (400 - 4000 cm™) pour 3% et 4% CH, pendant la nucléation suivie par une heure de
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Intensité

croissance avec une concentration de méthane fixée a 0,5 %. Nous passons d’une densité de
~1,5.10% cm™ pour 3% CHy, & la formation du film continu de diamant pour 4%CH.,. Si I’on

Figure 1V-4. Images MEB pour
3% (a)et 4% CH, (b) apres une heure
de croissance a 0,5% CH,,

Fig.IV-5. Le spectre Raman fin (A) et étendu (B)
pour 3% et 4% de CH,4 pendant la nucléation
suivant une heure de croissance a 0,5% CHj.

Les pics figure (b), correspondent aux :
diamant ( 1332 cm™), nanodiamant(~1470 cm™)

et carbone DLC (1560 cm™).
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considere que les conditions de la nucléation des figures 1V-4a et 1\VV-2b sont identiques, alors
on s’apercoit que le fait de diminuer la concentration de méthane pendant la croissance de 1%

a 0.5% conduit a une décroissance tres importante de la nucléation finale observée puisque
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dans un cas on obtient un film continu alors que dans le dernier cas la coalescence n’est pas
obtenue. De plus la distribution obtenue des particules n’est pas homogéne. Enfin aucune
bande Raman, diamant ou non diamant ne peut étre observée (Figure 1V-5Aa). Deux
interprétations peuvent étre faites de cet effet important. 1) Il est évident que la vitesse de
croissance avec 1% CH, est bien plus grande qu’avec 0,5% CH,. Pour 1% CH, la vitesse de
croissance est estimée a ~0,6 um/h, tandis qu’elle est de 0,3 um/h pour 0,5% CHj,. Cela est en
accord avec le mécanisme de Harris et col. [12] qui ont proposé pour le taux de croissance G

en mm/hr la formule :

G = 1,8x10"* ([CH3] [H]) / (5x10°+ [H] ) (IV-1)

ou les concentrations en méthyle [CHs] et hydrogéne [H] radicalaires sont exprimées
en moles/cm®. Il est évident que pour des concentrations élevées en hydrogéne radicalaire, la
vitesse de croissance est indépendante de [H] mais dépend linéairement de [CH3]. La
concentration de CHj radicalaire est liée directement & la concentration du méthane par la
relation de pseudo-équilibre [CH3] = [H] . [CH4] / [H,]. La deuxiéme explication est liée a la
stabilité des nuclei obtenus lors de I’étape de nucléation dans les conditions nouvelles établies
lors de I’étape de croissance. Comme on vient de le voir, abaisser la concentration revient a
augmenter la concentration en hydrogene radicalaire. Il est alors fort probable qu’une partie
non négligeable des nucléi est détruite par gravure par I’hydrogéne radicalaire lors du passage
a I’étape de croissance. Aussi doit on rester prudent et ne parler aprés I’étape de nucléation
que de nuclei potentiels ou de précurseurs de nucléation et non de nucléi stricto sensu. Ces
précurseurs de nucléation contiennent en effet de nombreux défauts qui les rendent aptes a
étre aisément graves si la concentration d’hydrogéne radicalaire vient a augmenter. Enfin la
distribution inhomogéne obtenue & une concentration de 0,5% de méthane pendant la
croissance peut étre reliée a la création de nuclei supplémentaires lors de cette étape. Une
autre constatation intéressante concerne I’absence de pic de photoluminescence entre 1000
cm™ et 3000 cm™ (Figure IV-5Aa et Ba) clairement observée lorsque la concentration de
méthane est a 1% (Figure 1V-3b). L apparition de la photoluminescence est donc clairement
reliée a la coalescence du film. Lorsqu’on augmente la concentration du meéthane, non
seulement I’intensité du pic de diamant augmente, mais également la contribution de carbone
DLC et de nanodiamant, centrées respectivement & 1560 cm™ et 1470 cm™ (Figure I\V-5Ab).
L’inconvénient d’une concentration élevée du méthane est donc aussi la formation

appréciable de ces phases non-diamant. Dans le chapitre Ill, a I’aide de la spectrométrie
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d’émission optique, nous avons étudié I’effet de la concentration sur la chimie des especes
présentes a la surface du substrat. L’augmentation du méthane, bien qu’elle aboutisse a
I’augmentation de la concentration absolue des espéces présentes supposées favoriser la
nucléation du diamant, notamment Hg, CH, conduit aussi a une augmentation de C, qui est
supposée favoriser la formation des phases graphitiques et amorphes. Le spectre étendu du
substrat pour 4% CH, présente un pic de luminescence & ~2260 cm™ qui correspond & un
défaut de Si dans le réseau du diamant (voir annexe B). Ce pic est absent dans le cas de 3%
CH,, La polarisation du substrat pendant la nucléation implique un bombardement de la
surface du substrat Si par des ions comme H*, CH*, C2". L’interaction entre les ions et la
surface donne lieu a la pulvérisation de la surface. On peut calculer le rendement de

pulvérisation Y en utilisant la relation [9] :

Y(E) = 0,042 * o * Sn(E) /U (IV-2)

Ou E est I’énergie incidente, o est une fonction sans dimensions dépendant de M/M; (M et
M; représentent les masses des ions incidents et des atomes de la cible, respectivement),
Sn(E) est la section efficace (pouvoir d’arrét) et U est I’énergie de liaison de surface. Nous
pouvons dire que les atomes pulveérisés de Si sont d’autant plus présents sur la surface lorsque
davantage d’ions lourds (ici CoHy" par rapport H et H,") bombardent la surface. Donc le
nombre d’atomes de Si pres de la surface pour 4% CH, est plus élevé que pour 3%CH;.
L’augmentation de la concentration de méthane implique une croissance de la concentration
de C,, comme nous I’avons vu au Chapitre 111, qui augmente le rendement de pulvérisation du
silicium. Les atomes de Si presents dans la phase gazeuse prés de la surface peuvent ensuite
s’insérer dans le réseau cristallin. Le pic & 950 cm™ correspond au pic Raman du Si de

deuxiéme ordre.

°Effet de la distance entre les filaments et le substrat
Les diagnostics dans un systeme HFCVD permettent d’identifier les précurseurs de la
croissance de diamant et de quantifier I’effet des conditions d’opération sur la composition de
la phase gazeuse et sur la distribution spatiale. Dans une HFCVD classique, la variation
spatiale de la concentration des espéces présentes est essentiellement due a la variation
spatiale de la température des filaments [13]. Par exemple, dans un réacteur a 30 torr, la

température chute de 2600K sur les filaments a 1400K pour une distance de 1 mm [14]. A 20
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torr, la température descend de 2870K sur les filaments a 2600K a une distance de 0,1 mm
[15]. Mais dans un réacteur DCHFCVD, il faut aussi tenir compte de la polarisation et de son
impact sur la distribution spatiale des especes présentes. Liao et col. [16], ont trouvé que
Iintensité des pics d’excitation de CH, CH" et Hp diminue lorsque la position de détection est
proche de la surface du substrat. L’existence d’une décharge secondaire dans notre systéeme
change la composition chimique du gaz pres de la surface par collision avec la surface et
émission des électrons secondaires. En conclusion la position spatiale et la température des
filaments par rapport aux électrodes et par rapport au substrat sont supposées étre des
parameétres importants pour la concentration des especes actives, aussi bien que les parametres
électriques des décharges plasma et secondaire.

Pour étudier I’effet de la distance entre le filament et le substrat (d,) pendant I’étape de
la nucléation nous avons effectué des dépots de diamant a différents dy, toutes choses egales
par ailleurs. Les conditions de I’expérience sont données dans le tableau 1VV-4. Les conditions

de gravure et de croissance sont données dans le tableau 1V-1.

Tableau 1V-4. Parameétres de nucléation pour d,=2-4 mm

Flux Flux Conc. |Conc. |Ve(V)|le(mA) | Température du
CHy(scecm) [ Ha(scecm) [ CH4(%) | H2(%) substrat(K)
40 60 4 96 10 0,8 970

En comparant les images MEB (figure 1VV-6) pour les différentes distances, il est clair que le
film de diamant a d, = 3mm (Figure 1\V-6b) est facetté et présente une plus grande taille
moyenne et moins de défauts (orienté suivant <110>). A d, = 2mm, les cristaux sont moins
facettés et couverts par des petits agrégats dus a une intense nucléation secondaire. Dans le
cas de d, = 4 mm, la nucléation secondaire existe mais elle est moins intense. Ainsi on voit
qu’il existe une distance optimale en-dessous de laquelle le dépdt présente des défauts dus a
I’existence des nucleations secondaires et donc a la formation de davantage de phases non-
diamant . Les spectres fins et étendus Raman sont présentés dans les figures 1V-7. Dans la
gamme des distances choisies (2-4 mm), on ne trouve pas de grands changements dans les
spectres Raman. Nous observons sur les figures 1\V-7A I’apparition d’une bande large centrée
4 ~1500 cm™ & 4 mm, qui correspond & la formation du carbone amorphe. Le méme effet est
observable & ~1200 cm™ signifiant la présence de nanodiamant. Le pic & 1332 cm™ est d{ au
diamant. Tous les spectres etendus (figures IV-7B) présentent un pic de luminescence a 2260

cm™ qui correspond aux atomes de Si présents dans le réseau cristallin. Les pics & 520 cm™ et
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950 cm™ sont les spectres Raman de premier et de deuxiéme ordres de Si. On remarque
également que le fond de luminescence est plus prononcé dans le cas de 4mm, ce qui veut dire
une augmentation du nombre de liaisons de type sp? [17].

Nous avons repris ces études pour d. = 4mm (distance entre le substrat et les filaments
pendant la croissance), au lieu de 6 mm dans I’expérience précédente, pour d, allant de 4 a
8mm et d’autres parameétres électriques de la décharge secondaire (Tableau IV-6 pour des
conditions de nucléation et Tableau V-2 pour des conditions de gravure et de croissance ).
Les images MEB et les spectres Raman sont présentées en figure 1V-8 respectivement.

Les spectres Raman, montrent le méme comportement que I’expérience précédente. A d,= 4
mm le pic de diamant (1332 cm™) est moins intense, plus asymétrique et plus large (FWHM =
15 cm™") que les pics & dn = 6 et 7mm (FWHM = 10 cm™). Selon la littérature la taille des
cristaux de diamant peut influencer la largeur & mi-hauteur et élargir le pic de diamant

[18,17]. Plus les particules sont petites, plus I’asymétrie et la largeur & mi-hauteur sont

importantes.
Tableau (1V-6). Parametres de nucléation pour d,=2-4 mm
Flux Flux Conc. |Conc. |Ve(V)|Ile(mA) | Température du
CHg(sccm) [ Ha(scem) | CH4(%) | Ha(%) substrat(K)
40 60 4 96 15 1 970

Vue I’'image MEB correspondant a d, = 4mm, on constate que la taille des particules est bien
plus petite que dans les cas d, = 6 et 7 mm. Entre 6 et 7 mm, bien qu’au niveau de la taille et
de I’orientation on n’observe pas de différence significative par MEB, les spectres Raman
présentent respectivement la formation du nanodiamant et la phase DLC centrées a 1450 et
1550 cm™ pour d, = 7 mm. A d, = 8 mm, I’intensité du pic diamant baisse considérablement.
En plus de la bande centrée en 1550 cm™, les deux autres bandes centrées a ~1360 cm™ et &
~1200 cm™ qui sont respectivement représentatives de la phase amorphe et de nanodiamant
sont également présentes. L’image de la figure MEB I1V-8d montre une trés nette diminution
de la densité de nucléation, lorsqu’on augmente trop la distance entre le substrat et les
filaments pendant la nucléation. L’augmentation de la distance entre le filament et le substrat
diminue la température du gaz au voisinage de la surface [15], ce qui peut entrainer un

changement de la composition chimique du gaz défavorable a la croissance du diamant.
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Figure IV-6. Les images MEB pour différentes distances entre les filaments
et le substrat pendant la nucléation : a) 2, b) 3 et c) 4 mm.

WL GI00RT WD S

Ces résultats montrent une fois de plus I’importance des parameétres et des conditions dans
lesquelles on travaille. Il faut connaitre les conditions optimales de dépét afin de pouvoir
déposer un film de bonne qualité structurale et chimique. A cause de la variation spatiale de
la concentration des espéces présentes dans un plasma méthane - hydrogene, le dépdt est
fortement influencé par la distance. Liao et col. [16], ont montré que la concentration

d’hydrogéne atomique est plus élevée pres de la surface, ce qui est favorable a la croissance
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Fig.IV-7. Spectres fins(A) et étendus(B) de Raman pour d,( la distance entre les filaments et le
substrat compris entre 2-4 mm. Les pics & ~1200, 1332, 1500 cm™( A), et & 2260 cm™
(B) correspondent au nanodiamant, diamant, carbone amorphe et le défauts de Si dans la
réseau du diamant respectivement.
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sélective du diamant. Une baisse de la concentration des atomes d’hydrogene et une
augmentation de la concentration de C, en fonction de la distance, suffisent pour détériorer la

densité de la nucléation et la qualité du film (voir Chap.1Il).

° Effet du courant d’extraction (courant de décharge)

Au chapitre 111, nous avons étudié I’influence du courant de décharge secondaire
(l¢) sur la composition gazeuse au voisinage de la surface. En augmentant le courant,
I’intensité relative des espéces comme Hg, CH et C, augmente. Elle atteint une limite pour des
courants supérieurs a 4 mA. Pour les courants faibles la composition gazeuse change
fortement avec le courant mais elle devient indépendante du courant pour des courants de
décharge élevés. Nous avons étudié I’effet du courant d’extraction (ou du courant de décharge
secondaire) sur la nucléation. Le tableau IV-6 présente les conditions expérimentales utilisees

pour étudier I’effet du courant de décharge secondaire (I = 0,5-1,2 mA) pendant la nucléation

Tableau 1V-6. Paramétres fixes pendant I’étape de nucléation.

Flux Flux Conc. |Conc. |Ve(V)|dn(mm) | Température
CHg(sccm) | Ha(scem) | CH4(%) | H2(%) du substrat(K)
40 60 4 96 10 4 970

Les photos MEB (figure 1VV-9) montrent I’influence du courant sur la densité de nucléation et
la taille des particules.

Les densités de nucléation pour différentes valeurs de I, sont présentées au tableau (IV-7).
Pour I = 1 et 1,2 mA, I’attribution des particules claires observables au diamant était
incertaine sur la figure (IV-9d), a cause de la taille tres petite et du manque de facettage net.
C’est pourquoi, nous n’avons pas pu calculer la densité de nucléation pour ces deux courants.
La densité est optimale, sans toutefois obtenir une coalescence en film, pour I, = 0,65 mA. La
figure IV-10 représente le spectre fin et etendu de Raman pour différents courants
d “‘extraction allant de 0.5mA a 1.2 mA.

La figure (1V-10a) montre que le pic de diamant & 1332 cm™ est présent seulement Pour I =

0,65 — 0,8 mA. Pour des courants supérieurs lo = (1,0 — 1,2 mA) ou inférieurs (I =0,5 mA) a
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ces valeurs, la densité de nucléation est tellement faible qu’elle n’est pas détectable par
Raman (figures (1VV-10a,d).

Figure IV-9. Images de MEB pour différents courant d’extraction (l¢) :
a) 0,5, b) 0,65, ¢) 0,8, d) 1 mA pendant la nucléation.

Tableau IV-7. Densités de nucléation pour différents courants d’extraction.

le(mA) 051|065 | 0,8 1 1,2
densité de nucléation |0,02| 6,4 5,3 - -
(108 cm™)

De plus on ne détecte aucun fond de fluorescence pour le grands, ce qui signifie que les
particules détectées par MEB ne sont probablement pas du diamant. Pour 1= 0,65mA, en plus
du pic de diamant, il y a deux autres contributions dues au nanodiamant centrées & 1175 cm™
et au carbone DLC & 1520 cm™. Dans le cas de .= 0,8 mA, une autre bande centrée & ~1440

cm™ est observable. L’origine de cette bande n’est pas tout a fait claire.
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Figure IV-10. Spectre Raman pour le= 0,5-1,2 mA pendant la nucléation. Les
bandes centrées & : 1175, et 1520 cm™, correspondent respectivement au
nanodiamant et au carbone DLC. L’origine de la bande & 1440cm-'(1:=0,8 mA)
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En conclusion, les résultats obtenus par le Raman et le MEB montrent I’existence d’un

courant optimal (dans notre cas l. = 0,65mA) pour la densité de nucléation.

°Effet du temps de nucléation

Dans un réacteur classique de HFCVD ou le processus de croissance de diamant est en
partie accéléré par un processus de surface, la densité du diamant déposé est liée directement
au temps de dépdt [20]. Dans notre cas il faut donc tenir compte du processus plasma qui joue
un réle important dans la cinétique de nucléation. La création d’une couche intermédiaire, le
bombardement de la surface par des particules chargees, I’implantation superficielle de
carbone, la diffusion de surface, la gravure sélective du substrat sont quelques processus
marquants qui peuvent influencer la cinétique de nucléation [21,22]. Les conditions de travail
pendant la nucléation sont résumées dans le tableau IV-8. Aprés la nucléation tous les
échantillons sont soumis a une croissance d’une heure (voir tableau I1V-1). Les durées de

nucléation ont varié de 0 a 40 minutes.

Tableau (IV-8). Parametres fixes de nucléation lorsqu’on varie le temps de nucléation.

Flux Flux Conc. Conc. le Ve |dn Temperature
CHg(sccm) [Hz(scem) |CH4 (%) |H2 (%) (mA) [ (V) |(mm) |du substrat (K)

40 60 4 96 0,8 15 |4 970

Les échantillons de diamant sont analysés par MEB et Raman (Figure 1V-11a-d) pour des
temps de nucléation t, de 2, 5, 10 et 15 minutes, respectivement. Nous pouvons constater que
la densité de nucléation et le recouvrement de la surface augmentent avec le temps de
nucléation. On passe d’une fagon abrupte d’une structure d’ilots, de densité 3.10" cm?at,=5
mn a la formation d’une couche continue du diamant a 10 minutes de nucléation. Le
recouvrement de la surface S pour différents temps de nucléation est présenté dans le tableau
IV-9. On confirme cette augmentation abrupte entre 5 et 10 minutes de nucléation. Les
spectres de Raman (Figures IV-11a-d), non seulement confirment les résultats d’imagerie,
mais aussi nous informent sur la qualité des dépbts. Apres 10 minutes de nucléation, un pic
Raman du diamant & 1332.2 cm™ est clairement observé. De 10 & 15 minutes, I’intensité du
pic du diamant augmente considérablement et son asymétrie diminue, ce qui signifie une

amélioration de la qualité des cristaux [19,23].
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Figure IV-11. Spectre Raman et images MEB correspondant aux différents temps
de nucléation suivis par 1 heure de croissance : a) 15, b) 10, c) 5, et d) 2 minutes
de nucléation. Les centres & 1340, 1470 cm™, correspondent au nanodiamant et &
1550cm™au carbone DLC.
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Pour 2 minutes de nucléation, on ne remarque aucun signal Raman détectable
concernant le carbone. Ce temps est tellement court que I’effet de décharge dans la formation
des agrégats de diamant est négligeable. La croissance est celle d’un réacteur conventionnel
HFCVD sur un substrat Si poli. En augmentant le temps de nucléation a 5 minutes, nous
observons 3 bandes larges centrées & ~ 1340 cm™, ~ 1470 cm™ et 1550 cm™, respectivement.
Ces bandes ne sont pas caractéristiques du graphite cristallin (pic étroit 4 1580 cm™), ou de
graphite polycristallin (bandes larges D et G & 1355 cm™ et 1580 cm™, respectivement) ni du
carbone amorphe (bande large & 1500 cm™). Nous pensons que les bandes centrées & ~1340 et
a ~1470 cm™ correspondent & un ensemble de nanodiamants et de microdiamants avec
beaucoup de défauts comme le montre la figure 1V-11c. On ne peut pas exclure cependant la
formation des structures sp” de carbone DLC (1550 cm™).

TableaulV-9. Calcul de recouvrement pour différents temps a I’aide des images MEB de la

figure IV-11.
temps de nucléation t, (min) | 2 5 10 15
S (recouvrement %) ~0 0,2 0,92 0,96

Lorsqu’on augmente le temps de polarisation la densité de nucléation augmente et un
film continu est formé aprés 10 minutes de polarisation et 1 heure de croissance. La figure 1V-
12 représente les spectres Raman large et limité au carbone et la photo MEB d’un échantillon
apres t, = 40 minutes de polarisation dans les conditions précédentes. L’image MEB
représente des particules de type chou-fleur qui n’ont ni une forme précise ni de facettes
nettes comparées aux depodts apres 10 et 15 minutes de nucléation (Figures 1V-11a et b). Cette
dégradation nette des particules due aux effets du bombardement continu est confirmée par la
présence dans le spectre Raman de deux bandes trés larges centrées & ~1340 et 1580cm™.Le
spectre est alors tres semblable a celui observé pour du carbone DLC. L’élargissement du pic
a 1340 cm™ est d{ & la génération de nombreux défauts dans le film du diamant tandis que le
pic & 1580 cm™ indique la présence de clusters en hybridation sp?. Cela suggére qu’un temps
long de bombardement favorise la formation de liaisons sp? au détriment de la liaison sp®. La
densité de nucléation par contre augmente trés nettement avec le temps de nucléation.

Cependant une déposition longue dans les conditions de nucléation détériore la qualité de film
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et favorise la croissance d’une structure du type sp’. 1l faut donc arréter I’étape de nucléation
avant que la détérioration ne soit trop importante. Comme nous I’avons vu au chapitre 1ll, la
concentration élevée du méthane pendant la nucléation augmente le rapport de la
concentration de C, au détriment de I’hydrogéne atomique, ce qui n’est pas favorable a un
dép6t de bonne qualité du diamant. Les résultats similaires ont été observés par Stoner et col.
[24] et Cui et col.[1].

Figure 1V-12. Spectre Raman et image MEB d’un échantillon en Si aprés 40 min. de nucléation.
Les bandes larges centrées & 1340 et 1580 cm™ sur le spectre fin correspondent respectivement
au nanodiamant et au graphite.
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En conclusion, la cinétique de I’étape de nucléation doit étre maitrisée, car deux effets
jouent de facon contradictoire : I’augmentation de la densité des nucléi s’effectue avec la
création de nombreux défauts au fur et a mesure que I’étape de nucléation dure. C’est

pourquoi, toutes choses égales par ailleurs, nous avons restreint la durée de cette étape a 15
minutes.

°Effet de la tension d’extraction ( ou de la polarisation de la décharge secondaire)
Nous avons vu au chapitre Il que I’augmentation du potentiel d’extraction V. aboutit a
une augmentation de la dissociation de CH,4 et H,, faisant croitre la densité ionique. Ensuite
au chapitre 111, I’étude OES a bien montré que les espéces chimiques présentes dans le plasma

au voisinage de la surface (C,, Hp et CH) n’ont pas les mémes comportements vis-a-vis du
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potentiel d’extraction. Les proportions relatives de Hg et de CH par rapport a C, augmentent
jusgqu’a certaines valeurs de V(20 volts dans les conditions décrites au chapitre I1l) mais
diminuent au-dela. Cela peut impliquer une diminution de la densité de nucléation et de la
qualité du film. Pour le vérifier nous avons choisi une gamme de tension allant de 0 a 20V

pendant la nucléation en maintenant constants les autres paramétres qui sont résumes dans le

tableau 1V-10.

Figure IV-13. Spectres Raman fins (a) et étendus (b) pour différents potentiel
d’extraction de 0-20 volts.
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Tableau 1V-10. Parametres fixes pendant I’étude de la tension d’extraction Ve.

Flux Flux Conc. Conc. le th dn Température

CHg (sccm) [ H; CH4 (%) |H2(%) (mA) [(min) | (mm) | du substrat (K)
(sccm)

40 60 4 96 0,8 15 4 970

La figure 1V-13 présente les spectres Raman dans les domaines 1100 - 1600 cm™ et 400 —
4000 cm™ des films déposés aux différents potentiels d’extraction.

Lorsque Ve est nul, nous observons des signaux de Raman faibles centrés & 1210 cm™,
1300 cm™, 1350 cm™ et 1550 cm™ qui sont attribués & des nanodiamants et & des défauts de
carbone sp? dans du carbone diamant (figure 1V-13a, Tableau 1V-1). A 5V, le spectre présente
deux bandes larges & 1330 cm™ et & 1555 cm™ qui indiquent une présence plus forte de
carbone sp® avec de nombreux défauts de type sp?. Le pic de diamant & 1332 cm™ est
clairement observable a partir de 10V. De 10V a 20V, I’asymétrie du pic de diamant
augmente et une bande large centrée & 1500 cm™ apparait au-dela de 15 V. Il apparait donc
qu’apres une certaine valeur du potentiel d’extraction la qualité du film diminue. Ces résultats
confirment les résultats des diagnostics de spectroscopie d’émission optique. Notamment on
obtient un bon accord entre la dégradation de la qualité des films avec I’augmentation de la
proportion relative en C, dans les espéces actives. En plus de la variation de la concentration
des espéces présentes dans le plasma par variation du potentiel d’extraction, il faut également
tenir compte des effets ioniques lors de I’interaction ions-surface. Les résultats du chapitre 111
et de nos etudes paramétriques ont montré I’importance de la concentration d’hydrogéene
atomique et de CH (d’ou CHs,) dans I’augmentation de la densité de nucléation et de la
qualité du film. CH3 posséde un coefficient de collage faible de 0,03 a 0,7 [25,26]. Pour cette
raison, il faut chercher un autre mécanisme qui fasse croitre son coefficient de collage.
L’hydrogene atomique par création de sites actifs augmente le coefficient de collage du CHs.
Puisque I’énergie de la liaison H-H (435 kJ/mol) est plus grande que I’énergie de la liaison C-
H (337 kJ/mol) I’hydrogéne atomique s’ajoute a un site vacant supposé comme site actif de la
surface S°, c’est a dire capable de réagir avec CHs, mais aussi il peut extraire I’hydrogéne
d’un site plein S-H.

S°+H° _, S-H hydrogénation (IvV-1)

SH+H® _, S°+H; dehydrogénation (IV-2)
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Apres un certain temps on atteint un état stationnaire ou la concentration des sites actifs S° est
stable. Le bombardement de la surface par les ions peut également augmenter la concentration
des sites actifs. Dans ces deux cas on obtient une augmentation de la densité de nucléation par
des mécanismes de réactions gaz-surface. Mais si la densité des sites actifs dépasse une
certaine limite, les sites actifs seront tellement proches les uns des autres que la probabilité de

recombinaison sur surface entre sites actifs voisins augmente (voir figure 1V-14).

Figure (1V-14). Schéma de réaction possible sur la surface pendant la nucléation, pour la

recombinaison des sites actifs.
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Si on y ajoute la diminution relative de la concentration de I’hydrogéne atomique en fonction
du potentiel ( cf. chapitre I11), nécessaire pour graver la liaison sp?, on peut conclure que
I’augmentation de potentiel & partir de certaines valeurs favorise la formation de la liaison sp?
au détriment de la liaison sp®. Avec les paramétres choisis, selon les spectres Raman (Fig.IV-
13a) la tension optimale est de I’ordre de 10V. Les spectres étendus Raman (Figure 1V-13b),
présentent un pic & 2260 cm™ pour seulement Ve = 20V, ce qui est attribué a un défaut de Si
dans le réseau du diamant. Cela peut expliquer le comportement du pic a 1332 cm™ en
fonction de Ve, car nous avons déja vu que les impuretés augmentent I’asymétrie et la largeur
du pic de diamant. Donc, la tension élevée du potentiel d’extraction est favorable a la
formation de liaisons sp?, et & l'incorporation de Si dans le diamant par pulvérisation. Les
images MEB (Figure 1V-15) obtenues a V.= 10V, 15V et 20V, respectivement, ne présentent
pas de différences notables, ni sur la morphologie ni sur la densité des particules. Pour V. = 0-
5V, on n’observe pas de particules de diamant.

° Effet du bombardement Par H* sur la morphologie du diamant

Plusieurs méthodes, comme la nucléation exhalée par polarisation « BEN » ou le
choix d’un substrat propice [27], ont été développées pour améliorer la qualité du film de
diamant. Cependant I’obtention des films hétéroepitaxiques de large taille reste encore mal
connue. Zhang et col.[28] ont rapporté que le bombardement de la surface par H* peut
ameliorer la qualité de film du diamant. Pour vérifier I’effet du bombardement sur la surface
des particules du diamant, nous avons préparé deux échantillons dont I’un a subi une étape
supplémentaire de gravure aprés I’étape de nucléation. Les conditions sont réunies dans le
Tableau IV-11.

Tableau (IV-11). Résumé des étapes suivies par les deux échantillons.

Echantillon Gravure | Nucleation Gravure 11 Croissance
ty in (min) th In min ty In min tc iIn min
2 15 0 360

B 2 15 20 360

98




Le tableau IV-12 présente les paramétres de I’expérience pendant I’étape de nucléation et de
gravure Il. Les autres paramétres expérimentaux pendant les deux étapes de gravure | et de

croissance sont reportées dans le tableau 1V-1.

Figure 1V-15. Images MEB de trois échantillons avec les tensions d’extraction de : a)
10, b) 15, et ¢) 20 volts.

Tableau IV-12. Parameétres utilisés pendant I’étape de nucléation et de deuxiéme gravure

v Flux | Flux Conc. Conc. le |t d, Température
(AI) CHy(scecm) | Hy(scem) | CH4(%) | Ha(%) | (mA) | (min) | (mm) | du substrat(K)
vn
nucléation 10 40 60 4 96 0,8 15 4 970
gravure 11| 15 0 100 0 100 | 05 | 20 4 Q70
|

Le dépdt diamant dans le cas A sans deuxieme gravure (Figure 1VV-16a) est moins
facetté et présente une importante nucléation secondaire sur la surface. Dans le cas B par
contre, les particules sont facettées et orientées suivant <110> et la nucléation secondaire sur
les facettes est pratiquement absente (Figure 1V-16b). Au chapitre V, nos études montrent
qu’aprés 15 minutes de nucléation dans les conditions données dans le tableau 1V-12, les
nucléi de diamant sont formés. Gu et col. proposent que la gravure sélective par les ions
d’hydrogéne dans certains cas peut augmenter le nombre des nucléi orientés [29], et aboutir a

la formation d’un film hétéroépitaxie.
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La figure IV-17 montre un pic Raman de diamant dans les deux cas a 1332 cm™. Les
phases non diamants ne sont pas présentes ou leurs intensités sont trés faibles. Les largeurs a
mi-hauteur pour les films avec et sans gravure supplémentaire sont respectivement de 8 et 12
cm™. Vue que la largeur & mi-hauteur la plus faible annoncée pour le diamant CVD varie

entre 5 et 7 cm™ [30], nous pouvons apprécier la qualit¢ du film déposé aprés le
bombardement supplémentaire par H*.

Figure IV-16. Photos MEB concernant une croissance de 6 heures précédee par
I’étape de nucléation et gravure (a), et par I’interposition d’une étape de gravure
supplémentaire entre la nucléation et la croissance de 20 minutes (b). Sur la photo (b)
les faces (111) et (100) sont visibles ( cohoctaédre orienté <110>).

La figure 1V-17. Spectres Raman pour deux échantillons obtenus selon le tableau
IV-11. La largeur & mi-hauteur pour A et B est respectivement 12 et 8 cm™.

Intensité{u.a)

DeplacementRaman(cm")
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IV-2. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié I’influence de certains parameétres de I’étape de
nucléation comme la température, la tension d’extraction, le courant d’extraction, la distance
entre le substrat et les filaments, la durée de I’étape de nucléation, la concentration du
méthane sur la densité de nucléation et la qualit¢ du diamant déposé a I’aide de la
spectrométrie Raman et de la microscopie électronique & balayage (MEB). Nous avons
également étudié le rble d’une étape de gravure supplémentaire s’intercalant entre la
nucléation et la croissance et de la concentration de méthane en cours de croissance. En se
basant sur les données de la spectrométrie d’émission optique et les mesures €électriques, nous
avons essayé d’interpréter les résultats obtenus et de mieux comprendre la procédure de
contrdle de la croissance du diamant CVD. La température du substrat dans la gamme de 600
a 850°C pendant la nucléation a peu d’influence sur la densité de nucléation et sur la qualité
du film diamant. Cela montre que dans un systeme comme le nétre, I’effet ionique est plus
important que I’effet thermique. Le réle de la concentration du méthane pendant la nucléation
est important car son augmentation fait croitre significativement la densité de nucléation, a
cause de la participation plus élevée des especes chimiques présentes dans le plasma au
voisinage de la surface (comme I’hydrogene atomique et CH ; voir chap. I11), mais également
la phase non diamant est plus présente parce que la concentration relative de C, subit une
croissance plus rapide par rapport aux autres espéces en fonction de la température. Nos
observations expérimentales nous permettent de déclarer que la présence excessive de C,
dégrade la qualité du film de diamant et la limite de sa valeur relative dépend des parametres
de nucléation. Due a la distribution spatiale des espéces chimiques dans le plasma, la distance
entre le substrat négativement polarisé et le filament joue également un réle important sur la
densité de nucléation de diamant. Il faut choisir une distance optimale pour former un dépét
de bonne qualité. La densité de nucléation augmente en fonction de la durée de polarisation,
mais la polarisation détériore le diamant. Le courant, pour un temps de nucléation fixe,
présente aussi une valeur optimale en dessous et au-dessus desquelles la densité de nucléation
est faible. Pour interpréter le role de la tension d’extraction qui montre aussi une valeur
optimale autour de 10V, nous avons considéré le processus plasma et le bombardement
ionique. La variation du potentiel change la concentration relative des espéces dans le plasma
prés de la surface (chap.lll). A faible tension, la concentration de toutes les especes,
notamment CH et H, est faible, impliquant ainsi une densité de nucléation faible. Pour une

tension adéquate, dans notre cas autour de 10V, la contribution des espéces chimiques est
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propice au développement du diamant. La proportion relative en CH et hydrogene atomique
par rapport a C, est alors optimale. En dépassant une certaine valeur de la tension
d’extraction, la contribution relative des especes chimiques s’inverse et n’est plus adéquate
pour une nucléation de bonne qualité du diamant. Dans le processus de bombardement
ionique, nous supposons que, par interaction ions-surface, des sites actifs peuvent se créer,
non pas par déshydrogénation (reaction (I\V-2)) mais par une réaction physique sur la surface,
C-H se décompose en C laissant une liaison pendante a la surface. Lorsque la tension
augmente la densité des sites actifs augmente aussi favorisant une densité de nucléation plus
élevée. Si la densité des sites actives dépasse de nouveau une certaine valeur en fonction du
potentiel, ils se rapprochent et la probabilité de recombinaison entre deux atomes de carbone
voisins ayant une liaison pendante augmente, d’ou la formation de liaisons sp? et la
dégradation du film déposé. Ces études montrent une fois de plus la complexité des détails de
la nucléation. Pour avoir une densité de nucléation élevée et un dépdt de qualité, selon les
parametres choisis, il faut chercher les valeurs optimales des parametres de la nucléation. A la
fin, nous avons pu améliorer la qualité du film de diamant en interposant une deuxiéme étape
de gravure physique par les ions hydrogenes. Nous pensons que les ions incidents favorisent

la gravure des domaines défectueux ou existent des nucléations secondaires.
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Chapitre V

Etude des premiers stades de la nucléation DCHFCVD du diamant par
XPS et mesures du plasma de decharge
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V-0. Introduction

Le mécanisme de la formation des nuclei de diamant via une polarisation du substrat
est toujours un sujet neuf, avec des interprétations contradictoires dans la littérature. Ceci peut
s’expliquer par le fait que dans ce processus deux phénomenes physiques sont présents. Le
premier est le plasma dans la phase gazeuse et le deuxieme I’interaction entre le substrat et les
ions hyperthermiques. Dans la littérature, certaines équipes ont essayé d’expliquer
I’augmentation du taux et de la densité de nucléation par la variation des especes chimiques
présentes dans le plasma proche de la surface [2,3], et d’autres par la variation de la
distribution de I’énergie cinétique des espéces arrivant sur la surface de I’échantillon [4].
Jiang et col.[5], pour prouver le réle decisif du bombardement ionique ont utilisé un substrat
de silicium avec des rayures formant des faces, soit perpendiculaires, soit paralleles au
substrat. Les surfaces paralleles au substrat qui étaient bombardées par les ions présentaient
des nuclei, tandis que les surfaces perpendiculaires au substrat étaient dépourvues de nuclei.
D’ou ils ont conclu que le bombardement ionique joue un réle décisif dans la nucléation de
diamant. Mais ce n’est pas le seul processus car a I’exception du potentiel de polarisation qui
agit directement sur le bombardement, d’autres parametres comme la concentration du
méthane dans le mélange méthane - hydrogeéne, le temps de nucléation et la distance filament-
substrat ne sont pas directement liés au bombardement ionique sous son aspect énergétique,
alors qu’ils sont aussi importants que la tension de polarisation pour la formation des nuclei.
La nucléation est la premiere étape dans la croissance d’un film. En général, la nucléation
d’une nouvelle phase exige la formation des nuclei atteignant une taille
thermodynamiquement stable [6]. Selon la théorie cinétique la nucléation peut étre décrite
par les étapes suivantes : 1) les especes a I’état vapeur (atomes, molécules, radicaux a I’état
neutre ou excité) arrivent sur la surface et sont adsorbées ; 2) les espéces sont diffusées sur
toute la surface ou sont implantées dans les couches superficielles du substrat ; 3) une partie
des adatomes est désorbée de la surface vers le vide; 4) les adatomes se combinent en
formant des agrégats dus a la fluctuation de leur concentration locale et a leur diffusion et 5)
les nuclei se développent par la capture des adatomes diffusés sur la surface ou par une
capture directe des atomes depuis la phase vapeur. La taille critique des nuclei qui est définie
comme une mesure de la stabilité thermodynamique, telle que des nuclei de taille inférieure se
dissocient, alors que les nuclei de taille supérieure restent stables, dépend de I’enthalpie libre
totale de I’agrégat. Celle-ci est reliée aux énergies libres des surfaces du substrat et du nuclei
[6]. L’avantage énergétique et la liaison forte des défauts de surface comme les marches, les

dislocations et..., impliquent que les nuclei se forment préférentiellement sur de tels endroits.
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La nucléation du diamant dans le procés BENCVD devrait également suivre la démarche citée
plus haut, sauf qu’il faut considérer d’autres facteurs clés qui influent sur la densité de
nucléation. Par exemple I’implantation des ions hyperthermiques [7 ] dans la surface aboutit a
la formation de liaisons sp®> amorphes du carbone. Cette nouvelle phase en addition avec la
variation de la chimie du plasma peut réduire I’enthalpie de formation des nuclei de diamant.
L’augmentation de la cinétique de diffusion de surface par le bombardement ionique peut
entrainer une accélération de la nucléation. Aux chapitres précédents, les études
paramétriques ont montré I’influence des différents paramétres tels que la concentration, le
voltage d’extraction et... sur la densité de nucléation et la qualité du film déposé. A I’aide des
diagnostics optiques nous avons examine I’effet de la variation de ces parametres sur la
composition chimiques du gaz a la surface de I’échantillon, proposant ainsi I’effet inhibiteur
de C; lorsqu’il est en exces par rapport a Hg , CH et CH™. L’étude électrique nous a permis de
connaitre le temps nécessaire pour la formation des nucléi, d’ou la durée optimale de la
nucléation. Dans ce chapitre nous étudions la formation méme de ces nucléi que nous allons
confronter aux modeles proposés dans la littérature pour expliquer la formation des agrégats
stables de diamant par la technigue DCHFCVD, la diffusion de surface ou I’implantation

superficielle (chapitre I).

V-1.Conditions expérimentales

Une série d’échantillons (10x10 mm?) en silicium (100) dopé-P & I’antimoine avec une
résistivité de 1-3 Q.cm a été préparé (cf.Chapitre 11-3), puis les échantillons sont introduits
dans le réacteur DCHFCVD. Le procédé de gravure physique pour enlever la couche native
d’oxyde s’effectue par un traitement de gravure pendant deux minutes en présence
d’hydrogéne. Pour étudier la cinétique de la nucléation, nous avons choisi différents temps de
nucléation de 2, 7, 11, 15 et 25 minutes. Sans effectuer de croissance ultérieure, les
échantillons sont analysés in situ par spectroscopie Auger (AES), et ensuite ex situ par
spectroscopie de photoémission (XPS) avec une source AIK, monochromatique. Le tableau
récapitulatif V-1 présente les parametres expérimentaux utilisés durant ces expériences. La
distance entre les filaments et le substrat est fixée a 4 mm pendant les deux étapes. La
puissance de 155 W des filaments correspond a une température de 2170K.
Pour I’analyse ex situ par XPS, les échantillons sont chauffés pendant 2 heures a 770K afin

d’éliminer la couche d’oxyde natif sur la surface.

107



Tableau V-1. Récapitulatif des parametres utilisés dans I’étude des premiers stades de

nucléation.

étape P Flux | Flux H, [H2] [CH,] Ve le t
(mbar) | CH,4 (sccm) (%) (%) (volt) (mA) (min)
(sccm)

Gravure 15 0 100 100 0 20 0,2 2

D(distance)=4mm
Puissance fil.=155w
Température(K)=973

Nucleation 15 40 60 96 4 10 1 [2-25]

D(distance)=4mm
Puissance fil.=155w
Température(K)=973

V-2. Techniques d’analyse

Nos différents échantillons ont été caractérisés par un ensemble de techniques
d’analyses de surface et de volume comprenant le microscope électronique a balayage a effet
de champ, la spectroscopie des electrons XPS, la spectroscopie des électrons Auger AES et la

diffusion Raman.

V-2-1 Microscopie électronique a balayage (MEB-FEG)

La figure V-1 presente les images MEB-FEG pour les différents échantillons obtenus
suivant les conditions décrites au tableau V-1 a différents temps de nucléation. Toutes les
photos ont été prises au centre de chaque échantillon. Sur la figure V-1e qui correspond a 11
minutes de nucléation, la formation des particules claires de forme sphérique est visible. Ces
particules de taille moyenne de 12nm se sont formées sur une couche intermédiaire qui a pris
naissance des les premiers stades de nucléation, c’est-a-dire apres deux minutes de nucléation
(Figure V-1a). A I’aide de la spectroscopie Auger, nous montrerons plus tard que cette couche
peut étre attribuée au carbure de silicium. La figure V-1d, correspondant a un temps de
nucléation de 9 minutes, présente des spots brillants. La limite (résolution spatiale ~ 5 nm) de
détection de notre microscope a balayage ne nous permet pas d’identifier de maniére certaine
son origine. Apres 15 et 25 minutes de nucléation, les particules atteignent respectivement la
taille moyenne de 17 et de 34 nm.
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Figure V-1. Images MEB des échantillons polarisés pour a) 2, b) 5, ¢) 7, d) 9, e)11,
f) 15 et g) 25 minutes pendant I’étape de nucléation.

3.0k 100nm WD 3.1mm
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Bien que dans ces deux derniers cas le temps de nucléation soit différent, la densité de
nucléation varie trés peu. Elle est de 1,4 x10° cm™ et 1,8 x10° cm™ pour 15 minutes et 25
minutes de nucléation, respectivement. Le fait que la densité de nucléation atteigne une valeur
limite a déja été signalée par Jiang et col. [5]. En utilisant un modele cinétique en trois étapes,
établi par Tomellini et col.[8], ils trouvent que dans un réacteur MWCVD, il faut 6,5 minutes
pour pouvoir observer les agrégats du diamant et qu’apres deux minutes au-dela de 6,5
minutes la densité de nucléation atteint son maximum, ensuite le taux de nucléation varie tres
peu. Le fait que le temps nécessaire au bout duquel les nuclei sont détectables par le
microscope, soit différent dans notre cas (11 min) par rapport a celui de Jiang (6,5 min) est
probablement da a la sensibilité du microscope utilise, a la technique de dépét differente et

aussi a la nature du substrat.

V-2-2. Mesures électriques

Dans le processus BEN, le probléme essentiel est la limitation de la reproductibilité du
dépdt a cause des parameétres qui sont fortement interdépendants et qui varient durant le
processus. Au chapitre 111, nous avons étudié la cinétique de variation de la concentration de
Hp et CH tout en gardant fixes les parametres de la nucléation. L’interdependance des
parametres et la non—reproductibilité rendent difficile la détermination des paramétres décisifs
dans un processus BEN. Comme on a pu le constater sur la figure V-1, les nuclei de diamant
semblent se développer a partir du carbone ou du carbure nano-structuré, trop petits pour
pouvoir étre détectés par MEB, XPS ou AES. C’est pourquoi la plupart de nos connaissances
actuelles sont liées a des conclusions indirectes. Cette partie de notre travail est consacrée a
I’étude de I’évolution du courant d’extraction pendant la période de nucléation ou est
appliquée une tension (négative) au substrat. Les expériences sont effectuées sur des substrats
en Si(100) et dans les conditions décrites au tableau V-1, sauf que pour I’étape de nucléation
le courant de départ (a I’instant t, = 0) pour les différents potentiel d’extraction V. (potentiel
du plasma secondaire) est de 0.5 mA.

La figure V-2 présente le développement du courant I, en fonction du temps pour V. =
0, 10, 15, et 20 V de tension d’extraction. Pour tous le spectres nous pouvons distinguer 6
domaines. La région 1 est la région la plus variable suivant le potentiel d’extraction V. : elle
présente soit une augmentation (Ve = 0 V), soit une stabilité du courant (Ve > 10V). Autour de
t, = 10 min, on observe toujours une faible augmentation du courant Al", plus ou moins

rapide (région 2). Ensuite dans la région 3 le courant est stabilisé ou augmente faiblement.
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Figure V-2. Evolution du courant d’extraction pour V., = 0, 10, 15, 20 volts. La partie
encerclée et agrandie présente le début de la nucléation. Les photos MEB sont
caractéristiques des zones 4 et 6.
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En région 4 le courant subit une trés forte augmentation Al,° puisque le courant est
multiplié par 4 a 6 environ. Le début de cette augmentation varie peu avec V. entre 50 et 70
minutes tandis que I’amplitude de cette augmentation est assez identique. A nouveau le
courant l. se stabilise dans le domaine 5 et finalement la région 6 présente une lente
diminution de I’intensité. Les régions 4, 5 et 6 ont été déja signalées par d’autres auteurs
[9,10] qui ont effectué leurs expériences a I’aide d’un réacteur MPCVD (microwawe plasma
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assisted CVD). L’augmentation du courant sur une surface couverte de diamant a été associée
a I’émission d’électrons secondaires par le diamant [11-13]. En effet il est connu que le
diamant est un tres fort émetteur d’électrons secondaires [14]. D’autres effets peuvent étre
écartés : émission de champ, émission d’électrons Auger. Alors I’évolution du courant dans le
temps peut étre corrélée avec la formation des particules de diamant sur la surface. Ainsi
Saada [9] explique que I’augmentation forte du courant en région 4 est due au fait que le
plasma de décharge formé par I’application du potentiel d’extraction au substrat commence a
naitre sur le bord de I’échantillon et se propage ensuite vers I’intérieur du substrat, ce qui
implique une avancée du front de germination du bord vers I’intérieur, ainsi plus de diamant
recouvre la surface et participe a I’émission des électrons secondaires. Schreck et col.[10] ont
également déclaré que le plasma de décharge formé pendant le BEN dans un réacteur
MPCVD est du type normal. Ce qui implique une augmentation du courant pour une tension
fixe (et une densité du courant fixe) a cause de la variation de la surface effective du substrat
recouvert par le plasma. Alors il est possible que la variation du courant soit non seulement
lie a la cinétique d’avancee du front de germination mais aussi a I’évolution de la surface
effective du plasma recouvrant le substrat. De fait les études menées sur le plasma
(Chapitre 11) nous montrent que dans nos conditions le substrat est dés le départ entiérement
recouvert par le plasma. On peut donc écarter la premiere hypothese et conclure que
I’augmentation importante observée dans la région 4 est bien liée a la croissance des nucléi de
diamant en cours du procédé DC HF CVD .

Par ailleurs pour tous les potentiels d’extraction (Fig.V-2) nous observons une variation faible
du courant Al,", variable en fonction de Ve, dans la région 2. Cette faible variation n’a pas été
signalée par d’autres auteurs a notre connaissance. Nous pensons que la caractéristique de
notre réacteur DCHFCVD qui nous permet de travailler avec des courants faibles (~ 1mA
comparé a quelques dizaines de mA pour le réacteur MPCVD) rend plus sensibles nos
mesures lors de faibles variations de I’intensité. Vu le résultat de Jiang et col.[5] qui déclarent
une évolution temporelle rapide de la densité de nucléation aprés 8.5 minutes de nucléation,
puis sa saturation et sa stabilisation, et en tenant compte des images que nous avons obtenues
par MEB (Fig.V-1) ou la formation des nano-diamants est clairement obtenue juste apres 11
minutes de nucléation, nous pensons que la région 2 est le moment ou s’effectue la nucléation
du diamant et que la faible augmentation du courant Al" observée est liée a I’apparition en
surface des nucléi de diamant stables par la taille qui peuvent par la suite participer a la
croissance du diamant. Par contre la région 1 est liée a la formation des sites de nucléation. La

région 3 correspond, selon le modéle de Jiang, a la stabilisation de la densité de nucléation.
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Comme il a été dit la région 4 est liée a la croissance des nucléi et dans les régions 5 et 6 un
nouvel équilibre ou pseudo équilibre est atteint entre la croissance du diamant et sa
dégradation sous I’effet du bombardement ionique. L’image MEB et le spectre Raman
obtenus pour Ve =10V sont donnés dans le chapitre IV, figures 1V-12. La diminution lente du
courant observée dans la région 6 est le résultat d’un léger déséquilibre entre la formation et la
dégradation du diamant en faveur de cette derniere par le bombardement prolonge [12,15]. La
présentation de cette courbe nous permet d’estimer le temps nécessaire t, pour le procédé
BEN. Ce temps d’environ 10 minutes dans notre cas correspond au temps indispensable a la
formation des sites propices a la nucléation puis des nucléi eux-mémes, apres quoi la décharge
secondaire et le plasma devraient étre arrétés pour éviter la formation et I’incorporation des
défauts, et la nucléation secondaire a la surface des particules du diamant déja existantes.
Cette renucléation a un effet négatif sur la croissance épitaxiée du diamant [16,17]. On voit
bien sur la figure V-2 que pour tous les potentiels d’extraction fixeés, a I’exception de V=0V
pour lequel la décharge secondaire n’existe pas, le courant est stable pendant quelques
minutes, temps variable suivant la tension d’extraction appliquée, avant de subir une faible
augmentation. Ceci est dd au fait que le plasma dans notre réacteur est du type anormal et
qu’il couvre d’une maniére homogeéne toute la surface de notre échantillon (voir chapitre II).
Dans ce type de plasma le courant se maintient constant tant que le potentiel d’extraction ne
varie pas. Par ailleurs ce temps correspond aussi a la formation homogéne d’une couche de
carbure de silicium, comme nous le verrons plus loin. La variation du courant pour V. = 0V
ou la décharge secondaire est absente, montre bien I’efficacité de notre réacteur pour
maintenir stables des paramétres comme tension et courant d’extraction. En résumé les
différentes régions observées sont : 1) la formation des sites de nucléation et de carbure de
silicium ; 2) I"augmentation rapide de la densité de nucléation en surface; 3) la stabilisation
des nucléi a I’interface du support et de la phase gaz réactive; 4) la croissance des nuclei
formés (Fig. V-2a); 5) I’équilibre entre le diamant formé et sa dégradation et 6) la
dégradation du film du diamant déposé sous bombardement ionique ( Fig.V-2b). Nous allons

par la suite modéliser I’augmentation de I’intensité correspondant a I’étape 4 de croissance.

°Modélisation de I’évolution I¢(t ) au cours de I’étape de croissance

On considére J, la densité du courant arrivant sur le substrat composé des phases
différentes k. Si I’interaction entre le courant ionique et la surface cause I’émission des

électrons secondaires avec un coefficient y défini comme le rapport des électrons secondaires
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émis par ion incident sur la surface, la densité du courant ionique totale J arrivant sur la

surface est donnée par la relation :

J=Zj (1 +m) (V-1)
ou yk est le coefficient de I’émission des électrons secondaires de la surface k.
Le courant d’extraction mesuré a partir de la surface est la somme du courant obtenu a
partir de la surface provenant du silicium I.°'(t) et du diamant déposé I.°(t). Donc le courant

mesuré est :

le(t) = 1651(8) + 1e°(t) = {(1+ vs) - Asi() + (1+ 70) - Ao(®)} (V-2)

Asi(t) et Ap(t) sont respectivement la surface relative occupée par le silicium et le
diamant a I’instant t.
On suppose que les grains du diamant sont de type cube, de densité N et de c6té a (t).
A I’instant t = 0 , nous avons a = 0. Nous considérons deux types de surface pour la
croissance
de diamant , i) la surface projetée (dans le plan du substrat), et ii ) la surface topologique ou la

taille des cubes est prise en compte pour le calcul de la surface (émettrice).

Figure V-3. Croissance des
cristaux cubique du diamant
sur la surface de Si.

° Cas d’une surface projetée

On suppose que :

Asi(t) + Ao(t) = Ao =1 (V-3)

Ou A, est la surface totale du substrat de silicium supposée égale a 1. En utilisant les relations
(V-2) et (V-3), nous obtenons :

le(t) = . (1 ysi) +] . (yo-vsi) - An(t) (V-4)
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L’evolution de cette surface dans le temps est donnée par une relation de type Avrami qui

décrit un processus de nucléation, supposée aléatoire, et de croissance sur une surface [18] :

Ao(t) = A, . (L-exp(-K . 1) = (1-exp(-K . ") (V-5)

ou K est une constante qui dépend de la température et I’exposant n, qui s’appelle I’exposant
d’Avrami, est caractéristique du mode de croissance d’une phase avec 1 <n <4 [18]. Alors la

relation (\VV-4) peut s’écrire :

le(t)= j(1+ vo)- (vo-vsi) EXP(-KL). (V-6)

On considere qu’a saturation de I’étape 4, toute la surface est couverte par le diamant, comme
cela est Vvérifié par MEB, et donc que le courant lg(e0) n’est plus mesuré qu’a partir de la

surface du diamant, tel qu’on a :

le(0) =1p=Ao . (1+vp) =] . (1+ yp). (V-7)
On suppose également qu’a I’instant t = 0, nous avons :

1e(0) = 15i(0) = Ao . (1+ vsi) = . (1+ ysi). (V-8)
En introduisant les relations (V-7) et (V-8) dans (\V-6), on obtient :

(Ie(t) - 1e(0)) / (16(0) - le(0)) = exp(-K . t"). (V-9)
Le double logarithme de I’expression (V-9) nous permet d’établir une relation linéaire entre le
courant et I’exposant d’ Avrami en fonction du temps telle que:

Ln{Ln[ (Ie(0) - le(20)) / (le(t) - le(0))]} = LnK +n . Lnt. (V-10)

° Cas d’une surface topologique

Dans ce cas la relation (V-2) est toujours valable. La surface en temps t occupée par le

diamant et le silicium est :
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Ap(t) = N. 3a% = 3 A, [1-exp(-kt")] (V-11)

Ap(0)=0 (V-12)
Asi(t) = Ao — Na% = A, exp(-kt") (V-13)
Asi(0) = A, (V-14)

En utilisant les relations (V-2), (V-7), et (V-8) on obtient :

LndLn[ (1(0) = 3 le(0)) / (1e(t) - 3 le())]} = LnK +n.Lnt.  (V-15)

Nous avons appliqué les relations (V-10) et (V-15) aux résultats expérimentaux de la Figure
V-2 pour en déduire n et K. Les résultats obtenus a partir des courbes expérimentales sont
présentés au tableau V-2. Dans ce tableau, Al" correspond a la différence de courant entre
I’étape de stabilisation et le début de la nucléation en région 2 et Al correspond a la
différence du courant en région 4. t, presente le point d’inflexion en région 2. Dans le cas V.
= 20 V, le modele d’Avrami pour une surface projetée (a deux dimensions) n’est plus
applicable, car en tragant la courbe Ln{Ln[ (l(t)-1p)/(lsi-1p)]}en fonction de Lnt, on n’obtient
pas une droite (Fig. V-4a).

Tableau V-2. Parametres obtenus a partir des figures expérimentales V-2 et V-3. n, k définis
par la relation (V-5). Al.", différence de courant entre I’étape de stabilisation et le début de la
nucléation en région 2. 41¢% la différence du courant en région 4. t, représente le point
d’inflexion en région 2. n; et n, sont respectivement I’exposant d’Avrami pour une surface

projetée et topologique suivant les relations V-10 et V-15, respectivement.

Ve(volt) ny n2 | Al"(MA), Al? (mA) tn (Min)
+0.01

0 5,6 4,3 10,02 19 8,5

10 6,5 3,9 10,06 2,6 10,1

15 4,6 3,5 (0,04 2,3 10,7

20 ~ 37 10,02 2,5 11,3
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Figure V-4. Ln {Ln[lg-lsi/lIp-1e(t)]} et Ln {Ln[3lg-1Isi/31p-1¢(t)]} présentés en a) et b)
respectivement, en fonction de Ln(t) pour différentes tensions d’extraction. On remarque

qu’en a) I’écart a la linéarité a V=20V est important.

Ln {Ln[I A/ A O]}

38 3.9 4.0 4.1 4.2 43 4.4 45 4.6
Ln(t)

Ln {Ln[31-13/31,- (]}

1 1 "~ T "~ T * 1T 17 "1 "~ T " T "~ 1T "1
3.95 4.00 405 410 415 420 425 430 435 440 445 450

Ln(t)

On remarque (Tableau V-2) que dans le cas d’une surface projetée, toutes les valeurs
de n sont supérieures a 4, avec un maximum a Ve = 10 V. Mais pour une surface plus réaliste,
les valeurs de n sont inférieures ou égales a 4. Vue la valeur de n qui est comprise entre 1 et 4,
nous remarquons que le modele de la surface topologique satisfait davantage le modele
d’Avrami. En comparant les Alg", nous constatons que pour Ve = 10V, nous avons un

maximum de variation entre I’instant ou les nuclei commencent a se former et I’instant ou la
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formation des nuclei se stabilise. Par conséquent, cette polarisation est plus favorable a la
formation des nuclei par rapport aux autres tensions et elle entraine une densité de nucléation
plus élevée. On observe alors que la différence Al est également la plus élevée pour Ve =
10V. Comme nous avons vu que le substrat est alors entierement recouvert de diamant, ceci
implique que le taux de création d’électrons secondaires par le diamant est plus important
pour cet échantillon que pour les autres. Ceci peut signifier que la dégradation du diamant
formé est moins importante dans ce cas la. Ce résultat a été également observé au chapitre IV
lors de I’étude paramétrique de nucléation pour vérifier I’effet de la tension d’extraction sur la
qualité du film déposé apres 15 minutes de nucléation suivi d’une heure de croissance. Nous
avons vu que la meilleure qualité du film de diamant correspond a Ve = 10V. On remarque
aussi que t, suit le méme comportement que la tension d’extraction V.. C’est a dire qu’il croit
avec I’augmentation de la tension d’extraction. Ce résultat est difficilement compréhensible
dans le cadre d’un modéle ou la nucléation est exclusivement liée a une diffusion de surface.
En effet dans ce cas I’énergie cinétique des adatomes de carbone diffusant sur la surface plus
importante avec une plus grande tension d’extraction devrait conduire a un temps
d’agglomération du carbone et donc a un temps de nucléation t, plus court. Dans un modele
d’implantation superficielle au contraire plus est €levée la tension d’extraction, plus la
profondeur de diffusion du carbone dans le substrat est importante. Cela implique aussi un
temps d’incubation plus long si ce temps d’incubation t, correspond au temps nécessaire pour
former une couche homogéne de carbure de silicium sur laquelle les petites particules de
diamant se forment. On peut aussi remarquer que I’exposant n de la croissance est maximum
pour Ve = 10 V, correspondant a une vitesse de croissance maximum. De nouveau cela
s’explique par un taux de nucléation maximum dans ces conditions.

En conclusion I’étude de la cinétique de I’évolution du courant a mis en éevidence la
formation optima des nuclei aprés environ 10 minutes de nucléation dans nos conditions de
travail. C’est une indication de la durée nécessaire pour la nucléation au-dela de laquelle la

croissance du diamant subit des détériorations et la qualité du film de diamant diminue.
V-2-3. Spectroscopie AES

La spectroscopie Auger(AES) est une technique de surface que nous avons utilisée pour

obtenir des informations sur la nature du carbone et du silicium présents en surface.
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°Processus Auger

L’électron Auger, émis par un matériau, se caractérise par une énergie cinétique
indépendante de I’énergie excitatrice. Il résulte d’une désexcitation non radiative faisant

intervenir trois électrons. Les différentes étapes du processus sont décrites dans la figure V-5.

Figure V-5. Processus de désexcitation par émission Auger ou fluorescence X.
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Un électron incident excite le matériau qui émet un électron d’un niveau profond.
L’atome ionisé se relaxe en comblant le trou par transition d’un électron d’un niveau
supérieur. L’excédent d’énergie (Ex-EL1) peut étre dissipé, soit par fluorescence X, soit par

émission d’un électron, dit électron Auger, d’énergie cinétique égale a :

Ec = EK- E|_1 - E|_2— F-R- ¢ (V-16)

Ou F est une énergie d’interaction entre les trous créés dans les orbitales profondes, R est la
somme des énergies de relaxation intra et extra — atomiques et @ est un travail de sortie. Pour
ces deux processus compétitifs, la probabilité de désexcitation par fluorescence X augmente
avec le numéro atomique de I'élément considéré , mais elle est inexistante pour un élément

Iéger tel que le carbone.
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°Exploitation d’un spectre Auger

Le principe de mesure consiste a collecter et a comptabiliser les électrons Auger en
fonction de leur énergie cinétique. Le spectre Auger comporte des pics caractérisés par une
énergie cinétique, une intensité et une forme. Il peut étre présenté en mode comptage N(Ec )
ou en mode « dérivé » dN(Ec)/dEc pour mieux faire ressortir les formes de pics. Le mode
dérivé est souvent préféré car il permet de faire ressortir le processus Auger d’autres
processus électroniques intenses (processus inélastiques, plasmons, photoémission, etc...). Ce
mode d’enregistrement implique aussi que les spectres obtenus n’ont pas de signification
physique directe. Cependant la position en énergie d’un pic est caracteristique d’un élément et
de son environnement chimique. Le terme dominant des énergies de liaison (Ex - EL1 - EL2)
permet I’identification de I’élément, tandis que le terme de relaxation (F + R) renseigne sur
son état chimique. Par convention en mode « dérivée » I’énergie relevée est la position d’un
minimum de la structure. Elle difféere donc légérement de celle mesurée en mode comptage.
Les transitions Auger font souvent intervenir des électrons de valence. La forme du pic est,
alors, fonction des structures de bandes qui sont sensibles a I’environnement chimique et
cristallographique [19]. Dans le cas de la transition Auger KVV du carbone, de profondes
modifications de formes sont visibles entre le graphite HOPG, le diamant et les carbures (dont
le carbure de silicium). En exemple, nous présentons en figure V-6, les spectres Auger du
diamant, et du carbure de silicium. Ces spectres étant enregistrés en mode dérivée, ce sont les
points d’inflexion qui ont une signification physique et peuvent étre attribués a des transitions
Auger qui sont rassemblées dans les Tableaux V-3 et V-4. Cependant tel que cela est visible
sur la figure, la détection de ces points d’inflexion est délicate. La Figure V-7 présente la
densité d’états théorique du diamant CVD. Le spectre original a été lissé. Les annotations se
référent aux positions des pics prédominants (eV) relatives au niveau de Fermi [21].

Tableau V-3. Positions des structures fines Auger du diamant CVD. Les valeurs entre
parenthéses sont référencées a Ao ; hws et hiav sont les énergies du plasmon de volume (33eV)
et de surface ( 23eV).

Po Ag A A As
Nos valeurs 270,4 265,4 251,6 237,5 227
(eV)[20] (5) (-13,8) (-27,9) (-38,4)
Identification KV1Vi KV;,V; Ao—hws PAo—haw
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Tableau V-4. Positions des structures fines Auger C KVV du carbure de silicium.

Po Ao Aq Ay Az Ay
Nos valeurs 2686 2672 262,7 256 2494 2432
(eV)[20] (1,4) (-4,5) (-11,2) (-17,8) (-24)

Figure V-6. Spectres Auger du diamant et du carbure de silicium[20].
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Figure V-7. Densité d’état théorique du diamant CVD. Le spectre original a été lisse. Les
annotations se référent aux positions des pics prédominants (eV) relatives au niveau de Fermi
[21].
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°Analyse par spectroscopie Auger

Les parameétres d’analyse Auger sont reportés dans le tableau V-5. Comme
source d’électrons, nous avons utilisé un canon a filaments de tungsténe de marque Riber avec
une tension d’accélération de 3kV. La taille du faisceau d’électrons correspondant donc a la
surface analysée peut varier a I’aide d’un module de focalisation. Typiquement la taille de la
région analysée est de Imm?. En spectroscopie Auger, nous avons travaillé avec un lock-in
permettant d’augmenter le rapport signal/bruit et d’enregistrer tous nos spectres en mode
dérive premier dN(E)/dE. L’amplitude du signal de référence (Njock-in) appliqué a I’échantillon
et au lock-in a été choisie a 5 volt (1.8kHz) pour favoriser la résolution expérimentale au

détriment du temps de comptage.

Tableau V-5. Parametres des analyses AES.

Pas (eV) Constante de  Vock-in fente  FAT* Energie des électrons
temps (mMs) V) V) incidents (keV)
AES| 011 30 5 petite 22 3

*. FAT : Transmission de I’Analyseur Fixée ; une ‘passe énergie’ constante pour freiner les électrons a I’entrée

de I’analyseur. Ce mode opére avec une résolution constante.

La figure V-8 présente les spectres Auger obtenus pour différents temps de
nucléation. Nous avons deja signalé que la détermination des points d’inflexion est une tache
délicate. Cela dit, dans la littérature, les chercheurs préférent se baser sur les minima observés
en mode dérivée et comparer les résultats de leur travail avec les spectres des échantillons
références, bien que ces points n’aient pas de signification physique [22,23]. Nous avons
comparé les spectres Auger en mode dérivée obtenus a différents temps de nucléation dans les
conditions décrites au tableau V-1. Le spectre du carbure de silicium est clairement obtenu
aprés deux minutes de nucléation. Par contre un spectre Auger plus proche du diamant de
référence est obtenu aprés 15 minutes de nucléation dans les conditions précédentes, suivi par
une croissance a P = 30mbar, avec un mélange gazeux de 1%CH,; + H,, la température du
substrat égale a 1120K, la distance de 6mm entre le filament et le substrat et la température
des filaments fixée a 2370K. C’est ce spectre que nous avons pris comme référence interne du
diamant. Il faut noter la constante évolution du minimum principal Py qui évolue de 267 eV a
270 eV avce le temps de nucléation. On observe également clairement les modifications de

forme liées au passage d’une transition essentiellement de type carbure a une transition de
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type diamant. Cependant méme aprés 25 minutes de nucléation, on peut dire que le spectre du

carbone n’est pas totalement représentatif du diamant

Figure V-8. Spectres Auger C KVV pour différents temps de nucléation : t, = 2, 7, 11, 15 et

intensite(u.a))

25 minutes.
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V-2-4. La spectroscopie des photoélectrons

La spectroscopie photoélectrons est une technique mettant en jeu des photons incidents

et des électrons éjectés et elle permet d’étudier la surface d’un solide. Les informations

obtenues sont essentiellement de trois types : 1) I’analyse élémentaire semi-quantitative des

couches superficielles donnant accés aux profils de concentration sur de trés faibles

épaisseurs, 2) la détermination de I’état chimique des éléments par I’interprétation des

déplacements chimiques et 3) la présence d’impuretés. La méthode de spectroscopie de

photoélectrons (XPS) repose sur I’utilisation de I’effet photoélectrique. L’irradiation d’un

échantillon par un faisceau de photons provoque I’éjection d’électrons ayant une énergie de

liaison inferieure a I’énergie hv des photons incidents. Ce photoélectron a une énergie
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cinétique E. directement reliée a son énergie de liaison Ep et a un travail de sortie ¢ par la

relation de conservation :

hv = E¢+ Ep + ¢ (V-17)

Le spectre de photoélectrons représente le nombre d’électrons en fonction de leur énergie de
liaison déduite de la relation de conservation (V-17). Le processus de photoémission peut étre
décrit par un modele a étapes [24] faisant intervenir trois processus consécutifs : i) I’excitation
optique, c’est la photoionisation proprement dite. Un électron est excité d’un niveau lie vers
un niveau libre; ii) le transport de I’électron vers la surface de I’échantillon. Au cours de cette
étape, il subit des interactions avec la matiere sous la forme de collisions élastiques et
inélastiques (plasmons...) avec les électrons [25,26].L’ensemble de ces interactions se traduit
par I’existence d’un libre parcours moyen, distance moyenne au-dela de laquelle I’électron ne
s’échappera pas du solide sans subir des pertes d’énergie. Ces interactions inélastiques font
apparaitre un fond dit « inélastique » aprés chaque pic de photoémission dans le sens des
énergies cinétiques décroissantes (figureV-9). Ce libre parcours moyen limite I’épaisseur
analysée et fait de cette technique une technique de surface. Sa valeur maximale est de
I’ordre de 2,5 a 3 nm [27]. La loi de décroissance exponentielle du signal de photoémission
conduit a des épaisseurs analysées de I’ordre de trois fois le libre parcours moyen donc
inférieure & 9 nm ; iii) finalement le franchissement de surface de I’échantillon au cours

duquel I’'impulsion de I’électron varie ( travail de sortie).

Figure V-9. Spectre global de carbone amorphe
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°Analyse qualitative et quantitative

Chaque élément dans un matériau est caractérisé par un ensemble de niveaux de ceeur,
d’énergies de liaison définies, permettant son identification a partir d’un spectre de
photoémission. Une analyse quantitative des concentrations d’eéléments est obtenue a partir de
I’intensité des photopics. Avec un détecteur de petit angle d’ouverture, I’intensité d’un pic
relatif de photoélectrons émis, avec une énergie cinéetique E. (j,K), du niveau de cceur (K)

d’un élément (j) s’exprime de la maniére suivante [28] :

+00 +00 400

1(j,K) = o(9,K,hv) . D(Ec) . L(j,K,7) . J. j j j TXY.1.Ec(,K)] . nGixy.2) . exp{-z /

X=—o0y=—00z=0

(m(Ec) . cos8)}dxdydz (V-18)

ou o(p,K,hv) est la section efficace de photoionisation du niveau de cceur K de I’élément j
pour une énergie de photons incidents hv, D(Ec) est le facteur d’efficacité de détection d’un
électron d’énergie cinétique Ec transmis par le détecteur, L(j,K,y) est une constante
d’asymétrie angulaire qui dépend de I’angle y formé par I'analyseur et le faisceau de photons
incidents [29], J est le flux d’ions incidents, T[X,y,y, Ec(j,K)] est la fonction de transmission
de I’analyseur, n(j,x,y,z) est la densité d’atomes de I’élément j, Am(Ec) est le libre parcours
moyen de I’électron émis dans la matrice M contenant I’élément j, et © est I’angle formé par
la normale a la surface de I’échantillon et le spectrometre.

L’intégration de cette relation dans le cadre du probleme traité implique un certain nombre
d’hypotheses : échantillon homogene, couche d’oxyde, interfaces...) et est & la base d’une
analyse semi-quantitative. On effectue en général des rapports d’intensités de pics pour
éliminer le flux J, les effets de géométrie, et si les photopics correspondent a des énergies
cinétiques voisines, les facteurs T et A. Pour les sections efficaces, on utilise des valeurs

théoriques calculées pour les énergies de photons les plus courantes [30].

°Informations sur I’environnement d’un atome

De petites variations sur I’énergie de liaison mesurée Ep, pour un atomes donné, expriment
des variations dans I’environnement chimique et dans la structure électronique. L’énergie de
liaison d’un photoélectron Ey, peut s’exprimer en fonction d’une énergie d’orbitale € et d’un

terme Eg représentant une énergie de relaxation du systéme lors de I’ionisation :
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Ep=—¢ — Eg (V-19)

La variation d’énergie de liaison E, mesurée pour un atome dans deux environnements

différents s’écrit donc :
AEy=—Ae - AER. (V-20)

Le déeplacement chimique Ae est une légére variation des énergies de niveaux de cceur d'un
atome en fonction de son environnement chimique. Il caractérise un élément dans un certain
environnement défini par la nature et la position des coordinats. L’origine de ce déplacement
peut étre simplement décrite dans le cadre d’un modele faisant intervenir des charges
électroniques. Soit un composé d’atomes A représentés par une sphere de rayon ra. Dans un
second composé B, un atome A est lié & un atome B d’électronégativité différente. Sa charge
électronique est alors modifiée d’une valeur Aga. Chaque électron de cceur situé a I’intérieur

de la sphére subit, ainsi, une variation d’énergie :
Ag=— AqA/ ra=-A Ep (V-Zl)

Si des coordinans B, a des distances rag de I’atome A, portent des charges Aqgg, le potentiel

auquel est soumis I’atome A dans son environnement se traduit par un second terme de la

forme Z AQs / ras. Cependant en définitive, le déplacement chimique est imposé par le
B

signe de Aga. C’est pourquoi, pour un atome B fortement électronégatif, le transfert de charge
AQa est positif et le déplacement chimique AEy est positif. L’énergie de relaxation AEg du
systeme lors de I’ionisation d’une orbitale dépend fortement de la structure électronique du
composé. Elle décrit la réaction des autres électrons du systéeme a la présence du trou positif
créé lors du départ d’un électron. On distingue la relaxation intre-atomique qui concerne les
orbitales qui ne participent pas a la liaison chimique, de la relaxation extra-atomique qui porte
sur les électrons participant a la liaison chimique. Dans le processus de relaxation intra-
atomique, le fait de retirer I’électron d’une orbitale interne revient a diminuer la charge
d’écran pour les électrons les plus externes. Ces derniers ressentent un potentiel plus attractif
qui a pour effet de resserrer leur orbitale autour du noyau. La relaxation extra-atomique

correspond a I’écrantage d’un trou profond par les électrons de valence impliqués dans les
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liaisons chimiques. 1l se manifeste par un flux de charge électronique du milieu environnant

vers I’atome ionisé.

°Exploitation d’un spectre de photoémission

Pour exploiter les informations contenues dans un spectre, chaque pic de photoémission est
simulé par un ou plusieurs pics caractérisés, respectivement, par une énergie Eg, une largeur a
mi-hauteur, un facteur d’asymétrie et une surface. Pour un niveau de cceur donné, ce
traitement permet, entre autres, de dégager les contributions relatives aux différentes formes
chimiques d’un élement dans un matériau (figureVV-10). Le logiciel est basé sur la théorie
développée par Doniac et Sunjic [31] pour la forme du pic et sur un fond continu de type
Shirley [32]. 1l tient également compte du spectre d’émission de la source de rayon X et de la

résolution expérimentale représentée par une fonction gaussienne convoluée avec le photopic.

Figure V-10. La décomposition d’un photopic de C1s montrant deux contributions a basse
(284,6 eV) et haute (285,3 eV) énergie.
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La largeur d’un pic de photoémission est fonction de plusieurs contributions : la largeur
inhérente a la source de rayon X (AEp), la résolution de I’appareillage d’acquisition (AE,) et la
largeur naturelle de la raie du niveau de cceur (AE,). La résolution totale est la somme

quadratique de ces resolutions :

AE? = (AEs?) + (AED) + (AE.D). (V-22)

Plus explicitement, la largeur naturelle de la raie est inversement proportionnelle a la durée de
vie du trou (t) qui est limitée par les processus de désexcitation : émission de rayons X et des

électrons Auger [24]. La largeur (AE,) varie avec la nature de I’atome et de I’orbitale ionisée.
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AE, t~h. (V-23)

Le facteur d’asymétrie est lié au caractére métallique d’un matériau. La formation de paires
"électrons-trous’ par excitation d’électrons voisins du niveau de Fermi, vers les états de
conduction les plus bas en énergie, provoque une asymétrie des photopics vers les hautes
énergies de liaison. Cette asymeétrie est d’autant plus marquée que la densité électronique est

importante au niveau de Fermi.

°Conditions expérimentales

Dans cette partie de nos recherches nous sommes appelés a séparer plusieurs contributions du
carbone, en particulier les carbones du type diamant et graphite, dont les énergies de liaison
sont distantes de moins d’un électron-volt. Cela nécessite une tres bonne résolution. C’est
pourquoi nous avons eu recours a un appareillage fonctionnant avec un spectrometre VSW-
HAC 150 (analyseur de 150 mm, collection des signaux par barrettes de photodiodes) et la
raie monochromatée AlIK, d’énergie 1486,6 eV avec un courant de 20 mA comme source de
photons. L’énergie des électrons bombardant I’anode et I’énergie de passage des électrons
(FAT) sont respectivement 14 keV et 22 eV. Pour illustrer I’intérét de cette source
monochromatée, nous pouvons considérer un niveau de cceur C 1s de largeur a mi-hauteur
typique de 0,42 eV et une résolution expérimentale de 0,65 eV. En considérant I’équation (V-
22) et sachant que la largeur de raie Al K, de la source monochromatée est de 0,4 eV [25], la
largeur mesurée du photopic sera de 0,9 eV. Ceci montre I’intérét de travailler avec une
source monochromatée et d’enregistrer des photopics de largeur plus faible ce qui nous rend
plus a méme de discerner deux contributions proches en énergie I’'une de I’autre,
correspondant a deux états chimiques d’un méme élément. Pour une contribution simple, la
forme générale d’un niveau de cceur est constituée par la convolution de trois courbes aprés
soustraction d’un fond continu itératif de type Shirley [32]: a) une lorentzienne qui correspond
a la distribution énergétique des électrons du seuil excité. Cette lorentzienne présente une
asymétrie a et une largeur T" (largeur naturelle de raie). o est nul dans le cas des semi-
conducteurs mais pas pour les conducteurs, b) une fonction gaussienne représentant les
interactions électrons-phonons (largeur y), négligeable dans notre cas, ¢) une gaussienne due a
I’élargissement expérimental (AE), qui est une constante fixée par la configuration
expérimentale et notamment par la largeur des fentes, la taille des hémispheres et le mode de
retardement (FAT) de I’analyseur.
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Pour les raies de C 1s des références, les valeurs obtenues sont typiquement de a.=0,T =
0,21eV [33]. Pour le silicium Si 2ps;, 12 les valeurs sont I' = 0,22 eV pour la contribution
élémentaire et oxyde, et I" = 0,25 eV pour la contribution de carbure. Les intensités relatives
et I’écart en énergies entre les contributions des états 3/2 et 1/2 sont respectivement de 2 et 0,6
eV [30]. Les figures V-11a et V-11b montrent le résultat d’une décomposition spectrale sur
les raies C 1s et Si 2p, respectivement.

FigureV-11a. Décomposition du spectre C1s obtenu par analyse de photoémission XPS avec
une source monochromatique.
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FigureV-11b. Décomposition spectrale du spectre Si 2p, obtenue par I’analyse de
photoémission XPS avec une source monochromatique. Dans la décomposition nous avons
tenu compte des contributions de Si2pay; et Si 2p; ,dans le rapport d’intensités 2 :1 et avec un
déplacement chimique de 0,6 eV.
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Nous avons effectué des mesures en angle, sur les échantillons obtenus apres différents
temps de nucléation (t, = 7 et 11 min) pour étudier la proche surface. La technique de mesure
consiste a varier I’angle 6 entre la surface de I’échantillon et I’analyseur. Pour une profondeur

d’échappement 31 des photoélectrons, I’épaisseur sondée varie en coso (figureV-12).

Figure V-12. Principe de I’analyse angulaire.
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Cette technique peut donc s’avérer utile pour discriminer entre le modele de nucléation par

diffusion de surface et le modéle par implantation superficielle de carbone. En effet lorsque
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I’angle 6 de la normale a la surface avec la direction de I’analyseur varie, la profondeur
d’échappement des électrons varie comme 3icosO. Les figures V-13a-d représentent
respectivement les spectres deconvolués obtenus sous différents angles 6 pour les niveaux de
cceur Cls et Si 2p a 7 et 11 minutes de nucléation.

Deux contributions majeures sont mises en évidence au niveau du silicium, I’'une a
99,6 eV correspondant au silicium élémentaire, I’autre a 101 eV correspondant au carbure de
silicium. Une petite contribution vers 102,6 eV indique la présence d’un peu d’oxyde SiOs.
On note que la contribution du carbure augmente en proportions relatives quand I’angle 6
diminue. Ceci est en accord avec I’hypothése que la surface initiale de silicium est recouverte
par une couche de carbure de silicium d’épaisseur d. On peut modéliser la variation du rapport
des intensités de photoémission I(SiC) / I(Si) a partir d’un modéle simple supposant une

couche uniforme de carbure d’épaisseur d a partir de I’expression V-18,

I(SiC) / I(Si) = (nsic/nsi) . (Asic/Asi) - [1 —exp(-d / (Asic . c0s0))] / [exp(-d / (Asic . c0s6))]

(V-24)
ou ngjc et ng; sont les densités atomiques en atomes de silicium dans SiC et Si, respectivement,
et Asic et Asj sont les libres parcours moyens des électrons a I’énergie cinétique correspondant
au niveau de cceur Si2p dans SiC et Si, respectivement [20].

Tableau V-6. Parametres expérimentaux dans la configuration d’analyse

Diamant CSi Graphite

K (niveau 2p3/2,1/2 2p3/2,1/2 2p3/2,1/2 1s 1s 1s 1s
de coeur)

Ex(j, K) 11529 1154,3 1149,5 967,6 971,8 973,25 972
M(Ek=1200 16 © 25 @ 26 39 16 @ 12@ 16 © 34@
eV)

(k= 1385 18© 28 @ 29 G4 14 @ 13@ 18© 38 @
eV)

p (glcm®) 3,22 2,33 2,28 3,51 3,22 2,25
Aj 40 28 60 12 12 40 12
(mol/g)

d 0,0281 0,083 0,0127 0,167 0,293 0,0281 0,1875
(mol/cm®

(i) : valeur extrapoléé, (1) Scofield 1976 U, (2) Pate 1984 ™!, (3) Tanuma 1990 'Y, (4) Flitsch
1975 ™, (5) Wheeler 1987
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La décroissance relative du silicium peut ainsi étre modelisée et on peut en tirer I’épaisseur de

la couche d. Les parametres utiliseés pour ces calculs sont rassemblés dans le Tableau V-6. A
partir de I’expression V-24 et des données du Tableau V-6, on peut estimer I’épaisseur
équivalente de carbure a environ 2 nm.

Dans le cas des niveaux de cceur Cls on peut ajuster les spectres avec trois contributions
majeures. L’une a 283,5 eV correspond a du carbure de silicium et représente dans tous les cas la
contribution principale. Les autres contributions sont a 284,6 et 285,5 eV environ. La premiére
peut étre attribuée & du carbone amorphe ou & tout autre carbone contenant des liaisons sp?
tandis que le second a haute énergie peut étre attribué a du carbone diamant. On met nettement
en évidence que cette contribution passe par un maximum en proportions relatives pour les deux
échantillons. Ce résultat est en accord avec le modéle de I’implantation superficielle du carbone
diamant alors que dans le modele de diffusion de surface la proportion en carbone diamant doit

continiment décroitre avec I’angle 6. Des calculs sont en cours pour modéliser ce comportement.

Tableau V-7. La concentration de C sp® (%) en fonction de I’angle & pour 7 et 11 min. de

nucléation.

Temps | g(deg)  Csp*(%)

de nucl.

(min) 15 13,0
20 13,7
25 15,0

7 35 14,5
50 9,3
20 7.6
15 15,0
25 21,0
35 17,0

11
50 16,0
20 8,7

Le tableau V-7 présente le pourcentage du carbone du type diamant (C sp®), obtenu & partir
des spectres déconvolués (Fig.13a-b) en calculant la surface du spectre C sp* par rapport a la
surface totale en fonction de I’angle 6. Ces calculs sont effectués pour 7 et 11 minutes de

nucléation.
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Figure V-13a. Décomposition des spectres XPS monochromatiques de Cl1s obtenus pour

différents angles & entre le substrat et I’analyseur : € = 15, 20, 25, 35, 50 et 90 degrés,
respectivement. Le temps de nucléation est de 7 min.
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Figure V-13b. Décomposition des spectres XPS monochromatiques de C1s obtenus pour différents angles
entre le substrat et I’analyseur :15, 25, 35, 50, et 90 degré. Le temps de nucléation est de 11 min.
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Figure V-13c. La décomposition des spectres XPS monochromatiques de Si 2p obtenus pour
différents angles entre le substrat et I’analyseur :15, 20, 25, 35, 50, et 90 degré. Le temps de
nucleation est de7 min.
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Figure V-13d. La décomposition des spectres XPS monochromatiques de Si 2p obtenus pour
différents angles entre le substrat et I’analyseur :15, 25, 35, 50, et 90 degré. Le temps de
nucléation est dell min.
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La figure V- 14 représente la variation de la concentration du carbone sp® en fonction de

I’angle 6 , qui est lui méme , lié a la profondeur de la région analysée sur la surface de
I’échantillon.

Figure V-14. La variation de la concentration de C sp® en fonction de I’angle (proportionnel

a la profondeur).
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Dans les deux cas, nous observons une augmentation de la concentration de C sp® au fur et a
mesure qu’on s’approche de la surface et puis un maximum a 6 = 25° . Le profil du carbone

sp® dans le SiC est en accord avec le modeéle de subplantation.

V-3.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié la cinétique du premier stade de la nucléation. Les photos
MEB ont prouvé la présence des particules du diamant aprés 11 min de nucléation , mais en
raison de la limite de la détection du microscope, il est possible qu’elles se forment avant.
Passant de 11 a 15 minutes, I’augmentation de la densité de nucléation est foudroyante. Pour
les temps plus longs la densité de nucléation reste & peu prés la méme, c.a.d ~10° cm™ Ce

comportement est en accord avec la simulation effectuée par Jiang et col.[5].
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Les mesures électriques de I’évolution du courant d’extraction ont mis en évidence 6
région durant la polarisation du substrat. La premiére présente une stabilité du courant et
puis autour de 10 min en région 2, on observe une faible augmentation du courant. Ensuite
dans la région 3, le courant se stabilise. Ces 3 premiéres régions a notre avis correspondent au
temps d’incubation et a la formation des germes du diamant, puis a I’augmentation de la
densité des nucléi, et a la stabilisation de leur densité, respectivement. La région 4 avec une
forte augmentation du courant, la 5 avec une deuxieme stabilité, et la région 6 avec la
diminution du courant, correspondent a la phase de la croissance des nucléi. Dans cette phase
suivant la compétition entre la formation et la dégradation du diamant, nous observons
respectivement, une augmentation ou une diminution du courant d’extraction.

La spectroscopie Auger montre clairement la transition de phase de type carbure a une
transition de type diamant lorsqu’on passe de 2 min & 25 min de polarisation. La
décomposition du spectre Si2p et C1s, nous a permis a) de calculer I’épaisseur de la couche
carbure a environ 2 nm, et 2) de confirmer le modéle de I’implantation ionique dans le cas du
systtme DC HFCVD, respectivement. La modélisation mathématique de I’évolution du
carbone du type diamant a I’aide des données de XPS monochromaté est en cours. Il est
important de vérifier les résultats obtenus concernant I’implantation superficielle par des

simulations numériques du type monte carlo.
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Conclusion Générale

Notre travail avait deux objectifs principaux :

1) Obtention d’une densité de nucléation élevée sur Si(100). Pour cela une étude
paramétrique de la nucléation a été entreprise a I’aide de la spectrométrie Raman et de
la microscopie a balayage ( MEB).

2) Comprehension du mécanisme de nucléation. Pour cela des études plus spécifiques ont
été mesurées par spectrométrie d’émission optique (OES), spectroscopie de
photoémission (XPS), spectroscopie des électrons Auger (AES), et mesures des
parametres électriques du courant collecté mesuré sur le substrat (cinétique,

caractéristiques courant-tension, etc.).

Dans un premier temps nous avons décrit le nouveau systeme expérimental CVD mis au point
définitivement au cours de ma thése. Il comprend deux électrodes en molybdene entre
lesquelles deux paires de filaments paralléles en tungstene ont été disposees. Cet ensemble
mobile permet de contrdler la distance entre le filament et le substrat. Il permet
indépendamment i) de créer un plasma stable entre les électrodes et ii) d’extraire des ions et
des radicaux ionisés pour bombarder la surface du silicium. La déposition de diamant
comprend trois étapes : 1) la gravure et le nettoyage de la surface du substrat(Si(100)) par les
ions d’hydrogéne a 700°C ; 2) la nucléation avec un plasma d’hydrogene et de méthane; et 3)
la croissance HFCVD du diamant avec un mélange approprié d’hydrogéne et de méthane sans
polarisation.

Par imagerie numeérique de I’émission de lumiére dans le visible, on met en évidence la
présence d’un type de décharge luminescente, visuellement uniforme, recouvrant la surface de
I’échantillon dés sa formation. On constate au MEB que sur plus de 80% de la surface de
I’échantillon (10*10mm™), la densité de nucléation est qualitativement homogéne.

A I’aide de calculs numériques et dans les conditions de nucléation (P = 15 mbar et
température des filament égale a 2000 K) nous avons vérifié que la décharge obéit a la loi
collisionnelle de Child et que dans la gaine cathodique, par les collisions élastiques entre les

ions et les électrons on peut considérer un régime thermodynamique en equilibre local.
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La caractéristique le-Ve du processus de polarisation montre qu’il existe une relation linéaire
entre la tension d’extraction (V. ) et le courant collecté par le substrat (l¢), dans la gamme des
tensions d’extraction appliquées (5 - 40V). Le courant du plasma (lp) suit également une
relation linéaire avec l.. Cela signifie que le systeme est bien dans un régime de décharge
anormale luminescente. On constate également qu’on peut obtenir un courant d’extraction
approprié de 1 mA pour une tension d’extraction faible, ce qui permet de minimiser la gravure
chimique, la pulveérisation et la formation des défauts sur le substrat ainsi que I’émission des
électrons secondaires dus au bombardement ionique. Nous avons étudié I’effet de la
concentration du méthane sur le courant d’extraction. On a pu constater que I’augmentation
de la concentration du méthane dans le mélange CH, + H, diminue le courant d’extraction et
nous avons proposé I’augmentation de la densité électronique sur la surface comme une
explication plausible. En conclusion de cette étude, la densité de nucléation est bien controlée
par les parametres électriques d’extraction (courant et tension d’extraction), ce que nous
cherchions au départ.

Dans un second temps, nous avons traité des mesures optiques de la décharge secondaire en
relation avec les densités de nucléation du diamant. La spectroscopie d’émission optique
(OES) a été utilisée pour étudier les espéces chimiques présentes preés de la surface (1 mm au
dessus de substrat) en relation avec les parametres de nucléation. La résolution du systeme est
de 3 nm et la gamme spectrale étudiée s’étend de 400 a 700 nm. Nous avons constaté que
I’augmentation de la concentration de méthane favorise la formation d’especes actives comme
CH, CH", Hg et C;". Nous avons montré que I’intensité relative du rapport Hg/H,,
caractéristique de la température électronique dans le plasma au voisinage de la surface,
augmente lorsque la concentration de méthane augmente. La température moyenne de
I’électron plus forte conduit a une activation plus intense de la phase gazeuse qui induit une
augmentation de la nucléation de diamant. On remarque que pour CH4 > 2%, la variation de
C," est plus rapide par rapport 8 CH et CH*. Or on a constaté par spectroscopie Raman et
MEB que I’augmentation de I’espéce C," dans le plasma aboutit & la déposition du carbone
sp? pendant la nucléation. La variation du courant d’extraction joue un rdle & peu prés
identique a celui de la concentration. Mais la tension d’extraction présente une valeur
optimale ou la concentration de CH et d’hydrogéne atomique est maximale par rapport a celle
de C,. L’étude paramétrique effectuée par Raman confirme la présence de cette valeur
optimale pour laquelle les défauts chimiques sont moins présents tandis que la densité de

nucléation est élevée.
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Dans un troisieme temps, nous avons effectué une étude paramétrique de la nucléation par
le procédé DCHFCVD menée a I’aide de la spectrométrie Raman et de la microscopie a
balayage. Nous avons montré que la distance entre le filament et le substrat pendant la
nucléation est un parametre critique pour la nucléation. Une distance de 4 mm a été choisie
pour I’étape de nucléation. Au-dessus de cette distance, la densité de nucléation est faible et la
qualité du diamant déposé se dégrade tandis que la phase non diamant est présente comme la
montre la spectroscopie Raman. En-dessous de cette valeur, I’homogénéité du dep6t est
compromise. Nous avons étudié I’effet de la température de nucléation dans la gamme de
600-850°C sur la qualité du diamant DCHFCVD. On obtient tres peu de différences entre les
différentes températures. Cela montre bien que dans notre systéeme, I’effet ionique est
prédominant par rapport & I’effet thermique durant la nucléation. Un autre paramétre étudié
est la tension de polarisation V. qui a varié de 5 a 30V. En dessous d’environ 10V on
remarque I’absence de nucléation. Au-dessus d’environ 10V, la nucléation commence et apres
15 minutes de nucléation et une heure de dép6t, nous observons toujours un dépét homogene
et recouvrant totalement de diamant la surface. De 10 a 20V une différence légére est
observée dans les spectres Raman. Au fur et & mesure que la tension dans cette gamme
augmente la contribution de la phase non diamant augmente. Au-dessus de 25V, la
dégradation de la qualité du diamant est rapide. Nous avons déja vu que la spectroscopie
d’émission optique présentait un changement de la concentration des especes gazeuses
présentes sur la surface lorsqu’on varie la tension d’extraction. Pour les tensions élevées
I’augmentation de C, est plus rapide par rapport aux CH et CH*. C, favorise la formation de
dépdts graphitiques tandis que CH est propice au diamant. De plus I’énergie moyenne des
ions augmente, conduisant a la formation plus rapide de défauts par bombardement. Nous
avons montré que, pour les méme conditions de croissance, la variation de la concentration de
méthane pendant la nucléation peut également affecter la densité de nucléation et la qualité du
film. En passant de 2% a 3% CH, pendant la nucléation, I’augmentation de densité du
diamant est remarquable. Les résultats de MEB et de Raman prouvent également le rdle
important du temps de nucléation et sur la densité de nucléation et sur la qualité du film du
diamant. Pour les temps courts la densité de nucléation est faible et pour les temps longs la
dégradation de la qualité du diamant est trés importante. C’est pourquoi en nous fondant sur
ces résultats expérimentaux nous avons choisi 15 minutes de nucléation, précédemment a

I’étape de croissance. A la fin de cette partie nous avons pu améliorer la qualité du film
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diamant en interposant une étape supplémentaire de gravure par I’hydrogéne entre I’étape de
nucléation et I’étape de croissance.

Dans un dernier temps, nous avons étudie les premiers stades de la nucléation du diamant.
Pour cela une série d’échantillons a été préparée avec des temps de nucléation variables de 2 a
25 minutes. Ces échantillons ont ensuite été étudiés in situ par AES et ex situ par XPS avec
une source d’Al monochromatique de bonne résolution. Les résultats obtenus prouvent
qu’aprés 2 minutes de nucléation une couche de carbure de silicium se forme et que le
diamant n’est observé qu’aprés un temps d’incubation. Par ailleurs a I’aide du MEB on a pu
mettre en évidence la présence de particules de diamant aprés 10 minutes de nucléation. La
deconvolution des spectres C 1s et les calculs qui I’ont complétée ont clairement ratifié le
modele de I’implantation superficielle de carbone dans la formation des nucléi.

Les mesures électriques ont mis en évidence une légére augmentation du courant (l¢) apres
environ 10 minutes de polarisation pour une tension d’extraction de 10V. Ensuite le courant
varie peu dans le temps, mais aprés 40 minutes de polarisation, on observe une deuxieme
augmentation du courant qui est cette fois beaucoup plus intense. Cette augmentation du
courant est liée au coefficient d’émission secondaire du diamant, nettement supérieur a tous
les autres eléments présents a la surface. D’apres les résultats de MEB et AES, nous
suggerons que la premiére variation du courant est due a la nucléation du diamant, les nucléi
de diamant étant révélés en surface apres implantation superficielle du carbone et gravure du
substrat, tandis que la deuxiéme correspond au démarrage de la croissance des agrégats de
diamant. Nous montrons que cette augmentation est liée a une augmentation significative de
I’émission d’électrons secondaires par les grains de diamant. Nous avons également
développé un modéle qui permet de suivre le taux de couverture de la surface de I’échantillon
par les grains diamant a partir de la mesure de I’intensité du courant d’extraction l.. Cette
cinétique obeit a une loi de nucléation-croissance de type Avrami.

En conclusion, nous avons pu montrer qu’avec un plasma de type décharge luminescente
(glow discharge) visuellement uniforme sur la surface et en optimisant les différents
parametres de nucléation par le procédé DCHFCVD, nous avons obtenu des films homogénes
étendus de diamant. Cependant il reste a optimiser I’orientation des nucléi sur le substrat.
L’une des méthodes pourrait étre le bombardement de la surface aprés I’étape de nucléation
ou de croissance en utilisant le principe de la gravure privilégiée pour améliorer I’orientation

des nucléi. Une étude paramétrique de cette étape supplémentaire peut nous conduire a la
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formation de nucléi orientés, ceci dans le but d’obtenir un dépét de diamant hautement orienté

et ensuite un dépot hétéroépitaxique de diamant.
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Annexe A. Introduction aux plasmas

°Historique

Le mot plasma, qui désigne un ensemble de particules chargées macroscopiquement
neutres fut propose par le physicien américain Langmuir en 1923. C’est dans les années 1920 que
les premiers travaux sur les plasmas furent exécutés par Langmuir, Tonk et leurs collaborateurs.
Les débuts de la physique des plasmas modernes se situent autour de 1952, quand on chercha a
controler, via des reacteurs, I’énorme quantité d’énergie dégagée par des processus de fusion
thermonucléaire. Jusqu’a cette date les expériences de fusion furent quasi exclusivement menées
dans des buts militaires. Ce fut grace a ces recherches qu’on arriva a la construction de la bombe
H et aux essais de Bikini en 1948.

Parmi les différents types de plasmas, les plus connus communément sont les tubes de
néon et I’étincelle de I’éclair, mais peu de gens y reconnaissent du plasma. L’éclair induit

électriqguement est le seul type de plasma produit naturellement.

Tableau A- 1.Comparaison entre les deux types de plasma

Type de plasma Thermique Electrique

Densité Ni~ Ne N~ Ne

a a<l a <107

Température Ti~Te~Ty Te>> Ty, T>Ti>Ty
4000-20000 K Te~1-10V (10*10° K)

Equilibre thermique oul NON

Il existe deux types essentiels de plasmas, les plasmas thermiques et les plasmas électriques
(Tableau A-1) qui se distinguent essentiellement par le degré d’ionisation a.. Le degre

d’ionisation d’un plasma est défini par

o= ne / ne+ ng (A'l)



ou n est la densite et les indices e, i, et g représentent I’électron, I’ion et le gaz, respectivement.

° Plasma thermique
Le plasma contient des atomes/molécules neutres (g), des ions (i) et des électrons (e). Le
gaz est chauffé a une température suffisamment élevée pour une ionisation partielle ou complete.

Les espéces présentes sont alors en équilibre thermique les unes avec les autres, telles que :
Ti "’Te "'Tg (A'2)

Les densités des ions et des électrons peuvent, si la température est suffisamment élevée,
étre comparables a la densité du gaz neutre (Tableau A-1). Quel que soit le degré d’ionisation,
par définition, la densité des électrons et des ions est a peu prés égale. Donc sur une échelle
étendue, le plasma en lui méme va présenter une neutralité de charge. Dans un plasma le champ
électrique d’une particule chargée produit localement un effet d’écran par les mouvements
thermiques aléatoires des autres particules chargées du plasma. La redistribution immeédiate des
électrons autour de la charge d’espace se fait de maniére a ce que le champ électrique créé par la
charge d’espace s’annule. Néanmoins, a cause de I’énergie cinéetique des électrons Te, une densité
significative de charges peut spontanément exister dans le plasma, si I’énergie de la charge locale
est plus petite que T. La distance au-dela de laquelle le champ est nul est défini par la longueur

de Debye. Elle est donnée par :
Ab = (0 k Te/ €2 ne)t? (A-3)
qui équivaut a
Ab = (g0 Vin/ €7 1e) " (A-4)
ou goest la permittivité de la charge d’espace libre, vy la vitesse thermique des
électrons et k la constante de Boltzmann. Les plasmas utilisés dans les réacteurs a fusion sont du

type thermique. L’un des désavantages des plasmas thermiques est leur caractére destructif par

leur température élevée au contact des matériaux.



°Plasma électrique

En exploitant les propriétés électriques du plasma, nous pouvons éviter la nécessité
d’utiliser des températures élevées. A cause de la présence des particules chargées (électrons et
ions), nous pouvons les chauffer en appliquant un champ électrique, tout en gardant fixes les
températures des atomes gazeux neutres (température ambiante). Notamment les électrons, avec
une masse plus faible, sont facilement accélérés et leurs énergies, avec des valeurs de T,
comprises entre 1 et 10 V qui équivaut & 10*-10°K, est suffisante pour ioniser les atomes neutres.
Les plasmas induits électriquement sont appelés les décharges et a cause de leurs basses
temperatures, ils sont quelquefois assimilés aux plasmas froids. Par définition le plasma froid est
un gaz ionisé qui n’est pas a I’équilibre thermodynamique et dont les seuls électrons sont

chauffés. Bien évidemment les décharges ne sont pas en équilibre thermique lorsque

Les deux types de plasmas les plus utilisés induits électriquement sont la décharge en
courant continu ou Direct Current glow discharge, créée par I’application d’un potentiel DC, et la
décharge radiofréquence ou RF discharge qui utilise un champ électrique de fréquence radio
~13.56 MHz.

Théorie cinétique de base

° Collisions dans le plasma
Les collisions entre les especes ont une importance primordiale dans un plasma. En
effet, c’est I’impact de I’électron sur les atomes neutres qui engendre I’ionisation, nécessaire pour
créer puis entretenir le plasma. Lorsque les particules interagissent, le moment cinétique et
I’énergie de systéme doivent étre conservés. Il y a trois types de collisions :
i) Elastique : le moment est distribué entre les particules et I’énergie cinétique totale

reste inchangée

e-rapid + Alent - e moins rapide +A moins lent {A'l}



On remarque que la collision elastique cause un mouvement aléatoire des particules qui

a son tour aboutit & des vitesses thermiques satisfaisant la relation
Vin =(2kT/M )2 (A-6)
avec M égal a la masse atomique.

i) Inélastique : le moment est redistribué entre les particules mais une fraction de
I’énergie cinétique initiale est transférée a I’énergie interne d’une particule ou plus
e_rapid + A —> e_moins rapide + A* eXCitation {A'2}

e-rapid + A —> e-moins rapide + A+ + e- IOﬂiS&tIOﬂ {A‘3}

iii) Superélastique : le moment est conservé et I’énergie interne de la particule mise en
collision est transférée a I’énergie cinétique.
A*Ient + BIent —>Aplus rapide+ Bplus rapide {A'4}
Il faut également dire qu’aprés la collision un transfert de charge entre les
particules peut se produire tel que :
A+B' > A'+B {A-5}

Figure A-1. Sections efficaces pour les trois types de collision
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La figure A-1 montre la section efficace pour les trois types de collision dans le cas du

gaz argon. Dans une collision élastique nous avons



c=nr (A-7)

ou o est la section efficace et r est le rayon de I’atome cible. Considérons le
mouvement d’un électron traversant des cibles d’atomes supposés fixe. Le libre parcours moyen

A est donné par la relation :
A=1ng.c (A-8)
La frequence de la collision entre I’électron et les atomes cibles v est

V =V /A (A'g)
qui équivaut a
v=06.Ng.V=0.ng. (2k. T/ M) (A-10)

Si on considére les atomes d’argon avec M = 40*1,67*10%" Kg, r = 1,5*10%m, k =
1,38*10%2J/k , me= 9,11*10°*"; & la température ambiante et & la pression de 15 mbar, on obtient
ng~10% m? v~3,5%10° m/s; A ~ 0.03 mmet v ~ 12%10° s™.

Tous les plasmas ont un certain nombre de propriétés en commun. lls sont composés
d’un nombre égal de charges positives et négatives, agencées sans aucun ordre local et libres de
se mouvoir. Une facon de classer les plasmas est de quantifier (i) la densité des porteurs de
charge et (ii) I’énergie thermique des électrons. La figure A-2 représente le diagramme de Log ne
en fonction de LogT.. Le type de plasma que nous étudions dans cette thése est la décharge
plasma en courant continu (partie hachurée). Dans notre cas la pression P pendant le décharge est
de 15 mbar et la température du gaz chauffée par un filament est environ de 2000K. Cela
implique que ng=P/k Ty ~10"® cm™. Si le taux d’ionisation est estimé & ~ 10, nous obtenons
que ne ~ n; ~10 cm™ et Ap ~ 0,01 mm. Une autre caractéristique importante de la décharge
plasma en courant continu c’est la thermalisation des ions par des atomes neutres a I’état gazeux,
tels que

Te>>Ti~ T, (A-11)



Tandis que T, varie entre 1 & 10V, la temperature des ions reste au méme niveau que
celle du gaz neutre (dans notre cas le gaz est chauffe par le filament & 2000K, la température du

gaz neutre est < 0.2 V).

Figure A-2. Diagramme de Log ng en fonction de Log Te. La partie hachurée

correspond a notre type du plasma.
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° Etat stationnaire

La plupart des plasmas de laboratoire se trouvent dans un état stationnaire sans
avoir un équilibre thermique. 1l faut noter que la durée de vie des particules individuelles dans ce
genre de plasma peut étre de quelques fractions de seconde, alors I’état stationnaire est une sorte
d’équilibre dynamique (mais pas thermique). De nos jours, la décharge obtenue a partir d’un
courant direct est souvent utilisée pour créer un état stationnaire dynamique ou il y a un équilibre
entre la production et la perte des particules. Pour prendre une comparaison, un réservoir d’eau

maintient un état stationnaire dynamique lorsque le débit d’eau entrant est égal a celui de sortie.
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° Décharge a courant continu. Interaction avec une surface.

Considérons deux plaques séparées par une distance d, avec une différence de potentiel V,
et la pression P entre les deux. A cause du champ électrique entre les plaques, les électrons émis
par la cathode (z=0) seront accélérés vers I’anode (z = d), créant des paires d’électron-ion par
collision avec les atomes neutres suivant I’équation {A-3}. Les ions générés de cette fagon et
accélérés par le champ vont bombarder la cathode et provoquer I’émission de nouveaux
électrons. Le rendement d’émission par bombardement ionique est appelé le coefficient
d’émission secondaire ys (le nombre des électrons émis par ion incident sur une surface), qui
dépend du matériau de la cathode. C’est une importante source d’énergie pour I’émission des
électrons a partir de la surface aux limites du plasma. Dans le cas des ions positifs, la
recombinaison sur la surface, lui fournit une quantité d’énergie équivalant a I’énergie investie
pour la production des ions. Si I’énergie des ions est supérieure a deux fois le travail de sortie du

matériau de la surface, c.a.d

BLM.Vi+e.Vi> 2e.® (A-12)
Tableau A-2. Coefficients d’émission d’électrons secondaires () pour les ions de

faibles énergie (valeurs <KeV).

substrat ion Ve

Al Ar’ 0,12
Cu Ar' 0,06
Si Ar' 0,02
Si He" 0,17
w Ar* 0,10
\W He" 0,26
Diamant H 5,37

ou @ est la fonction de travail de sortie, M la masse de I’ion, et e .V; I’énergie d’ionisation, alors
en plus de la neutralisation, un électron secondaire peut étre émis. Le Tableau A-2 fournit les

coefficients d’émission secondaire de quelques éléments significatifs pour de faibles énergies < 1
keV.
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Bien que ce mécanisme soit une source importante pour I’émission des électrons, d’autres
sources potentielles doivent étre signalées. L’émission thermoionique donnée par la relation de

Richardson et Dushman :
J=AT? exp(-e® /kT) (en Am?s™) (A-13)
est une autre source d’émission d’électrons avec j la densité électronique et A une
constante qui dépend du matériau utilisé. Les données de I’émission thermoionique pour certains
matériaux sont présentées au tableau A-3. On remarque que BaO, ayant un travail de sortie plus

petit que les autres dans le tableau, émet davantage d’électrons.

Tableau A-3. Données de I’émission thermoionique.

matériaux o (eV) A (Am?K?) Electrons émis (m™s™) & 2000K
W 45 6,0.10° 8,2.10%

BaO 34 2,5.10% 1,7.10%

Al,O5 3,8 1,4.10* 9,5.10'°

Cu 4.4 6,5.10° 1,4.10%°

Si 4,9 -- --

Le tableau A-4 présente I’énergie d’ionisation pour quelques substances. Les radiations
ultraviolettes et les rayons X peuvent également relacher des électrons par effet de
photoémission. L’émission de champ par effet tunnel a lieu pour des tensions seuil de I’ordre de
quelques V/um pour le diamant. Un champ électrique d’environ 10° V/m est suffisant pour
arracher les électrons directement de la surface du solide.

Lorsque le degré d’ionisation par le procédé d’émissions secondaires est assez grand,
entre les deux électrodes un plasma se forme. Cependant, pour que le plasma soit entretenu, la
formation des paires électron-ion doit étre suffisante pour compléter la perte des particules
chargées sur les électrodes et les parois (dans la direction perpendiculaire a I’axe anode-cathode).
A basse pression le procéde d’ionisation devient inefficace, car la probabilité de collision entre
I’électron et I’atome neutre est faible. Alors qu’a des pressions trop élevées, les collisions
élastiques empéchent les électrons d’atteindre I’énergie qui leur est nécessaire pour ioniser

I’atome .La collision ion-atome neutre augmente la perte des ions vers les parois. D’ou pour d
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fixe, il existe une pression optimale pour I’amorgage du plasma. La figure A-3 présente la
variation de la tension d’amorcage en fonction du produit P.d, appelée la courbe de Paschen, qui
s’exprime par la formule :

V=B .P.d/{Ln(A.P.d)-Ln(Ln(l+ 1/ys)}. (A-14)

Les constantes A et B sont déterminées empiriquement.

Tableau A-4. Energies d’excitation (V*) et I’énergie d’ionisation(V;) de certains atomes et

molécules.
gaz V*(eV) | Vi(eV) |Processus d’ionisation
H, 7,0 1537 |H, > H," +¢
18 H)> H' +H+ ¢
26 —H* + H + énergie cinétique + e’
46 —H"+ H + énergie cinétique +&”
H 13,6 HoH"
N, 6,3 15,57 N2—)N2+ +e
24,5 No—>N"+ N +¢
CH, 12,61 CH,— CH4Jr +e
0, 79 125 |0,50,+¢

20 0,>0'+0+ ¢




Figure A-3. Variation du voltage d’amorcage en fonction du produit P d, appelée la courbe de
Paschen

\"'fh

hmity

° Formation de gaines
Le principe basique aboutissant a la formation de gaines peut &tre compris a partir

de la figure A-4. Considérons d’abord le cas, présenté en figure A-4a, d’un plasma de largeur d,

Figure A-4. Formation de la gaine. Densité des ions et des électrons a) avant et b) aprés la
formation de la gaine.

confiné entre deux parois absorbantes reliées a la masse (¢ = 0V). Avec la neutralité de charges

(ne~n;) le potentiel électrique ¢ et le champ électrique Ex sont nuls partout. Les électrons plus



rapides ne sont pas retenus par le plasma et sont absorbés rapidement par les parois. Dans une
échelle courte de temps (Fig.A-4b), cela aboutit & la formation d’un espace de charge positif

(s << d) pres des parois, di a la présence d’ions plus inertes (c.a.d ne << n;). Cet espace de charge
positif présente un profil de potentiel ¢(x), avec la valeur positive V, dans le plasma, et tombant
rapidement a zéro prés des parois. Puisque le champ électrique est dirigé du plasma vers les
parois, les électrons chargés négativement sont retenus dans le plasma et les ions chargés
positivement en entrant dans le gaine sont attirés par les parois. Tant que le processus
d’ionisation dans le plasma peut produire suffisamment d’ions, le profil du potentiel peut rester
stationnaire. La valeur typique de V, est autour de quelques T, (1-10V), quantité nécessaire pour
enfermer la plupart des électrons.

L’ épaisseur de gaine, s, est déterminée en résolvant I’équation de Poisson dans cette
région. Si V, et ns (la densité de charge dans la gaine) sont donnés, s doit étre assez large pour
soutenir la différence de potentiel entre le plasma et les parois a la masse. En faisant une
approximation simple, appelée « la matrice de gaine », nous supposons une densité uniforme

d’ions dans la gaine, ce qui donne pour ne << n;
Ns = N; = const. (A-15)
Dans ce cas I’équation de Poisson s’écrit
8%p/dx*=-e . ni/ &, (A-16)
avec les conditions aux limites, $(0) = 0 et ¢(S)=V,, nous obtenons
s = (280 Vpl e . m)*? (A-17)
= (g0 k. Te/ €% n)*2,
En termes de la longueur de Debye, nous avons :

s=Ap. (2V,/ Te)'2. (A-18)
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D’ou il résulte que I’épaisseur de la gaine est du méme ordre de grandeur que la
longueur de Debye, lorsque I’électrode est & la masse. Dans notre cas la situation est differente
dans la mesure ou les électrodes ne sont pas a la masse et ou la cathode est a un potentiel négatif.
L’ augmentation de la différence de potentiel (AV=V,-V. ou V. est le potentiel de la cathode < 0)
entre le plasma et la cathode, en supposant ns sans changement, élargit I’épaisseur de la gaine.
L approximation faite ici, sert a donner une idée de la fagcon dont la gaine est formée et des
parametres qui interviennent, sinon la valeur de s est largement sous-estimée dans la relation (A-

18). Nous allons approfondir notre étude de la gaine en introduisant la loi collisionnelle de Child.

° Caracteres principaux d’une décharge DC
La figure A-5 présente le potentiel du plasma a I’état stationnaire entre la cathode et I’anode a
I’aide d’une simulation pour le gaz argon. La différence de potentiel est-400V et la pression de

0,5 mbar. La figure met en évidence trois régions distinctes :

Figure A-5. Distribution de potentiel dans une décharge DC de I’argon.
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distance a partir de la cathode{cm)

i) la gaine cathodique, supportant I’essentiel de la différence de potentiel, V, entre la cathode
et I’anode (Vanode = OV). Les ions entrant dans cette région sont accélérés vers la cathode, en la

bombardant avec des énergies élevées. Cependant a cause des collisions avec des atomes neutres,
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les ions n’atteindront pas toute, leur énergie maximale (eV,), mais suivront une certaine
distribution d’énergie. Suivant le modele de Davis et Vanderslice [1] la fonction de distribution

en énergie des ions est :

F(E)~(s/m.Aj).exp[-s.E/m. A (E<<1) (A-19)

ou 2; est le libre parcours moyen des ions égal a 1 / ny . o; (oi : section efficace de la collision
ionique), m est une constante de proportionnalité (pour un champ électrique d¢/dx linéaire, m=2),
et E=EV’ / V, est I’énergie normalisée ionique avec V’ le potentiel en dx entre le plasma et la
cathode (Fig.A-6).

ii) Le plasma de volume, avec un potentiel V,, légerement plus grand par rapport a I’anode
(~ 8V) pour enfermer les électrons. En principe cette région est le plasma réel, et c’est dans cette
région que la condition de la neutralité est satisfaite.

iii) La gaine anodique. Elle est similaire a celle de la cathode, mais portant une différence de

potentiel égale a V,. Comme la cathode, les ions sont accélérés vers I’anode, avec une énergie
~e. Vp.

Figure A-6. Le modele de Davis et Vanderslice pour la distribution de I’énergie des

ions & la cathode [1].
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Les valeurs de I’épaisseur de la gaine, avec I’hypothese n; ~ ng sont légérement sous

estimées. En fait, les ions entrant dans la gaine sont accélérés vers la cathode. Cela aboutit a une
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baisse graduelle de la densité ionique au fur et @ mesure qu’on s’approche de la cathode. Alors

pour étre précis, il vaut mieux considérer une distribution de charge de gaine ns.

° Loi collisionnelle de Child

Nous considérons maintenant (figure A-6) ng(x) = ni(x) au lieu de la relation A-15. Ceci
est vrai car nous avons toujours nj(x) >> n.. Ceci indique que la densité de charge dans la gaine
est la densité ionique. D’ailleurs lorsque I’épaisseur de la gaine est plus large que le libre
parcours moyen, nous devrons envisager que les ions subissent des collisions a travers la gaine et
il faut en tenir compte. On suppose que dans la région de la gaine, nous n’avons pas d’ionisation,
alors on écrit que

ns(X) = ni(x) et vs(x) = vi(x) (A-20)

Nni(X) . vi(X) = ns(X) . Vs(X) = jo (A-21)

ou Vv(x) est la vitesse et j, est la densité du courant de décharge. j, est mesurable et

constant pour une pression et un voltage de décharge donnés. Sachant que :

VR (A-22)

avec ; la mobilité ionique et E, le champ électrique dans la gaine, nous considérons la

relation qui donne I’expression de la mobilité ionique:

Wi~ 2e . A In. M. Vi (A-23)

ou M est la masse ionique et A;, le libre parcours moyen. Alors la vitesse des ions est

VixX) = ui E(X) ~ (2e . Li/ ©. M . vi) . E(X). (A-24)

En introduisant I’équation (A-24) dans (A-21) on obtient
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ni(x) = jo/ [2e. A E(X) / 7. M]*? (A-25)
L’ expression de E(X) peut s’obtenir en utilisant la loi de Gauss :
dE(X)/dx =€ . jo/ g0 [2°. hi E(X) / 7. M]Y? (A-26)
qui nous donne :
E(X) ={3e . jo/ 2e0 [2¢ . Ail m . M]¥E}?R xR (A-27)

Dans cette intégration on a considéré que E(0) = 0 a I’interface de la gaine-plasma de

volume. Une deuxieme intégration donne la fonction du potentiel de gaine.
O(X) =-3/5 . (31260 . {( €. o)/ [2° . hil m. M]**}. X3 (A-28)

ou on a choisi ¢(0) = 0 en négligeant ainsi le potentiel du plasma, V, << V,, Avec ¢(x=S) = -V,

nous obtenons :
jo =(2/3) . (5/3)*% . &5 . (22 . Ail . M)M2 . V22 (A-29)

L’équation (A-29) est la loi collisionnelle de Child pour une pression basse et modérée.

L hypothése dans I’obtention de I’équation (A-28) était que la mobilité ionique est donnée par la
relation (A-23). Si nous changeons la pression, cela ne sera plus le cas. Par exemple dans un
régime de trés basse pression, les ions ne subissent aucune collision dans la gaine, et alors leur

vitesse ne sera pas limitée par la collision, mais par la charge d’espace.

jo = (819) . & . (26 / M)2 . Vo¥?/ & (A-30)

est la loi de Child limitée par les charges d’espace. Elle ne dépend pas de Ai.
Dans un regime de pression élevée, il y a un fort phénomene de collisions, ce qui rend la

mobilité indépendante de la vitesse des ions. Dans ce cas la loi de Child devient
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Jo =(9/8) . & . i V02/ s (A-31)
qui est la loi de Child limitée par la diffusion.

Dans notre systeme de production du plasma avec une pression de 15 mbar a la température
d’environ 2000K, on se trouve dans une décharge qui obéit a la loi de Child limitée par la
collision, c.a.d par I’équation (A-29).Nous avons estimé la valeur de s (I’épaisseur de la gaine
cathodique) égale a 2 mm, en mesurant la distance entre le substrat et la décharge secondaire (
voir Fig. 11-6) a I’aide d’une lunette optique. En considérant V, = 10V (la différence de potentiel
entre le substrat et la cathode, habituellement utilisée), nous avons calculé la valeur de Ai , pour
deux valeurs limites de M dans I’équation (A-29). Dans un cas, nous avons considéré que M est
la masse des ions d’hydrogéne qui arrivent sur le substrat, et dans un autre cas, M est la masse
des ions C;H,". Dans les deux cas le libre parcours moyen, Ai est de I’ordre de quelques microns.
Ce resultat est en accord avec la valeur calculée par McGinnis ( 5 um )[2] dans un procédée
MPCVD (MWCVD assisté par bias).
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Annexe B. Technique d’analyse Raman

Introduction

Dans cette partie nous décrirons plus particulierement la spectroscopie Raman, car
I’essentiel des données collectées concernera cette technique d’analyse. La spectroscopie Raman,
comme toutes les techniques spectroscopiques vibrationnelles, a lieu lorsqu’une molécule est
excitée par I’énergie incidente des photons. Lorsqu’un photon heurte une molécule, trois
phénomeénes peuvent se produire : i) une diffusion élastique de la lumiére sans perte d’énergie
(Rayleigh);ii) une quantité d’énergie peut étre utilisée par la molécule pour la vibration, en
émettant une lumiere avec une énergie plus faible (Raman Stokes) ; et iii) I’énergie de la
vibration de la molécule peut étre ajoutée a I’énergie du photon incident, diffusant vers le photon
plus d’énergie (Raman anti-Stokes). Le diamant qui a une densité d’états de phonon différente de
celles des autres phases du carbone, est facilement détecté par la spectroscopie Raman. En
conséquence, elle peut fournir des informations détaillées, a propos de la composition chimique,
de la morphologie [1-3], de I’orientation cristalline [4], de la taille des particules [5,6], du stress
[7-9], et des défauts [4,10,11] dans un film de diamant. Les propriétés électroniques du diamant
en font un matériau de choix qui servt a divers dispositifs pour I’émission du champ. La longévité
de ces dispositifs dépend fortement du courant extrait. L’extraction forte endommage rapidement
la surface du film, et par conséquent, I’émission se réduit et finalement cesse. La spectroscopie
Raman est un moyen simple et rapide pour établir la dégradation de la surface du diamant apres
I’utilisation du dispositif [12,19]. En outre de par son aspect non-destructif, la préparation de
I’échantillon est trés simple. Le spectre Raman dépend par contre fortement de la longueur de
I’onde d’excitation laser, car celle-ci détermine la profondeur de pénétration due a I’absorption
par les impuretés graphitiques dans le film et le niveau de fluorescence du bruit de fond [14,15].
L’intensité du spectre Raman augmente avec la fréquence de I’onde excitatrice laser, mais cela
implique une augmentation de la fluorescence due aux impuretés. L’utilisation du laser avec une
longueur d’onde moins élevée, diminue la limite de la détection et augmente la résolution
spectrale. Ainsi en utilisant différentes longueurs d’onde d’excitation pour le méme échantillon

on peut obtenir beaucoup d’informations sur les propriétés du film [16]. L utilisation de plusieurs
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longueurs d’onde est prévue sur notre expérience mais malheureusement elle n’a pu étre mise en
oeuvre dans le cadre de ce travail. Aussi nous ne présenterons que les spectres obtenus avec la
raie He-Ne 4 632,8 nm (1,95 eV) .

Caracterisation du diamant CVD par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est sensible non seulement aux matériaux cristallins, mais
également aux différentes phases non-cristallines. Le diamant naturel présente un seul pic trés fin
a 1332 cmcorrespondant au mode de vibration Tog [1]. Le graphite bien ordonné a un pic de
Raman & 1580 cm™ correspondant au mode de vibration C-C étendu Ex[1]. De cela nous
sommes sdrs a partir des spectres obtenus sur des références diamant naturel ou HPHT et du
graphite HOPG. De plus le spectre Raman des films diamant présente d’autres bandes plus larges
et souvent (pas toujours) plus faibles dont I’interprétation a suscité une littérature considérable
sans qu’il soit possible d’en tirer des conclusions sdres. La présence de désordre ou de petites
cristallites de graphites donne lieu & un autre pic & 1355 cm™ correspondant aux vibrations aux
bords de la zone de Brillouin. La phase graphite présente souvent deux pics appelés pic D ( pour
désordre, a 1355cm™) et pic G (1580cm™). Dans le cas du graphite trés désordonné qui peut
contenir des configurations tétraédriques (hybridation sp®) aussi bien que trigonales (hybridation
sp?) la position et I’intensité de ces deux pics peuvent varier. Dans la plupart des spectres de
diamant CVD, nous observons une bande large, dans un domaine compris entre ~1500 cm™ et
~1590 cm™. La position et I’intensité de cette bande large dépendent des conditions de déposition
et de la longueur d’onde des photons servant a exciter les atomes. En général, le pic a ~1550 cm’
! est attribué a la présence de graphite ou de carbone sp? Cette interprétation n’est pas toujours
acceptee car d’autres prétendent que cela est da a la présence de la phase diamond-like-carbon
(DLC), contenant les deux types d’hybridation dans une phase amorphe. Les diamants
nanocristallins [1-100 nm] montrent de plus une bande large centrée & ~1133 cm™, dont I’origine
n’est pas tout a fait connue. Cela peut étre attribué a la présence de particules de nanodiamant ou
a la présence de désordre dans le réseau tétraédrique du carbone. Le silicium utilisé comme
substrat présente deux pics & 520 cm™ et & ~950cm™ (spectre de Raman de deuxiéme ordre). Le
Tableau B-1 présente un résumé des resultats expérimentaux obtenus a I’aide de la spectroscopie

Raman et des interprétations données pour les différents modes de vibration observes.
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Tableau B-1. Données expérimentales de la spectroscopie Raman obtenues sur les films
diamant.
déplacement Raman | Interprétation référence
(cm™)
520 Pic de silicium 17
796 Pic de BSiC 18
950 Pic de silicium (deuxiéme ordre) 17
973 Pic de BSIC 18
~1133; 1140 Bande large, nanodiamant (précurseur du diamant) |19,20,21,22
1175 diamant microcristallin 20
~1200-1210 bande large, I’existence possible du graphite, 16,18
du carbone amorphe et des nanodiamants
1283 désordres dans I’angle de liaisons sp® 24
1327 épaulement, nanodiamant 25
1332 pic de diamant 26
1350 ; 1355 carbone amorphe; Bande D de graphite 17,23,27
1470 large bande, nanodiamant 28
~1480 structure amorphe sp® 22
1500 bande large, carbone amorphe 22,25
1520 bande large, carbone DLC 23
1555 bande large, DLC ou présence du carbone 25,29-31
graphite
1580 bande G du graphite 17,32
2260 Pic de luminescence d’un défaut de Si dans le réseau | 33,34
2600 pic de luminescence, d’origine inconnue 25
~2700 Raman de second ordre du graphite 1
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Bien que I’application des donneés au tableau B-1 ( dans certain cas ambigus comme pour 1200-
1210 cm™) peut laisser un peu perplexe, mais en connaissant de maniére sire et certain la positon
du diamant Raman, on peut estimer la qualité du film du diamant déposé. Les films du diamant
CVD présentent trés souvent une bande trés large de luminescence de ~900 & ~3500cm™ qui est

selon Bergman et col. [35] due & la présence de la phase amorphe du carbone en hybridation sp.

La physique de Raman

Lorsque le milieu matériel(gaz, liquide ou solide) est soumis a un faisceau de lumiére
monochromatique( fréquence w, ) et polarisée, cette radiation peut étre alors transmise, réfléchie,
absorbée ou diffusée par le milieu. Soit :
E(t)=Eocos(art) (B-1)

le champ associé a la lumiére, exerce une force (modele de Lorentz) sur les charges du matériau
traversé, et induit un moment dipolaire sur les molécules du matériau. Cet ensemble de dipbles,
appelé polarisation, oscille a la mémé fréquence que I’onde électromagnétique(EM) incidente. La
molécule posséde un moment dipolaire total, donné par :

P=Py+R=Py+aE (B-2)

—

Oou P, est le moment dipolaire permanent de la molécule et ISi le moment dipolaire induit, o

étant le tenseur de la polarisabilité de la molécule. Le moment dipolaire permanent est défini

comme deux charges de grandeur g mais de signes opposeés, séparées par une distance F :
fp=qr (B-3)

La polarisabilité est une grandeur microscopique étroitement liée & une grandeur macroscopique,

la susceptibilité électrique, x:

=N o (B-4)

ou N est le nombre de molécules par unité de volume. Soit o, la valeur moyenne définie par :
om= 1/3[amutotyy+aiz] (J*c?m?). (B-5)

On écrit :
o’ =amldne,  (cm?) (B-6)
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ol o’ est en unité de volume.

La polarisabilité est essentiellement une mesure de la deformabilité du nuage électronique sous
I’influence d’un champ électrique externe. On sait que pour une molécule de N atomes, le
nombre de degrés de liberté de mouvement est 3N dont 3N-6 (ou 3N-5 pour une molécule
linaire) correspondent & des mouvement de vibration. Ces mouvements de vibration sont appelés
modes normaux de vibration. Un mode normal de vibration d’une molécule est un mouvement
synchrone d’atomes ou de groupes d’atomes qui peut étre excité indépendamment des autres

modes normaux de vibration de la molécule. Les mouvements dipolaires permanents et induits

changent avec les mouvements de vibration de la molécule. On peut exprimer Py et o en série de

Taylor :
L 3N-6(5)
PP:PP(O)+ Z[app/aqn]oqn +... (B-?)
n=1
3N-6(5)
0[20!(0)+ Z[aa/aQn]C]n +... (B-8)
n=1

o Py (0) et o(0) sont le moment dipolaire permanent de la polarisabilité & la position d’équilibre

g,=0, de la coordonnée g, du mode normal n. La coordonnée g, peut étre décrite comme celle

d’un oscillateur harmonique :
0n(t)=0no COS(cnt) (B-9)

ou Ono et o, sont I'amplitude et la frequence circulaire du n-iéme mode de vibration
respectivement. En utilisant les équations (B-7), (B-8), et(B-9) on obtient le moment dipolaire

total :

5:5(0)+3N§E§|3p/aqn]oano Cos(a)nt)+a(O)I§oCos(a)lt)+1/2|§03N§:(E3a/6qn]o><
n=1 n=1
Ono COS(mn+mn)t+Ccos(w-mp)t (B-10)
Le deuxiéme terme a la droite de cette équation représente un dipdle oscillant a la fréquence de
vibration m,. Un dipdle oscillant est lui-méme une source de radiation de méme fréquence w,,
dans notre cas dans I’IR. Un tel dipdle peut également absorber de la lumiére a cette fréquence
(fréquence naturelle de résonance). Donc, ce terme représente I’absorption et I’émission IR. On
remarque que pour avoir une absorption IR, il faut une vibration du moment dipolaire

permanent :
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dP» /8000 (B-11)
sinon, le mode n’est pas actif en absorption IR. Le troisieme terme est un dip6le induit qui oscille
a la méme fréquence que celle de la lumiére incidente. Ce terme est a I’origine de la diffusion de
Rayleigh ; il est sans intérét pour la spectroscopie vibrationnelle. Le quatriéme terme est un
dipble induit oscillant soit a la fréquence wntw, (diffusion Raman anti-Stockes), soit a la
fréquence w-on (diffusion Raman Stockes). Le mode est actif en Raman si la vibration est
accompagnée d’une variation de la polarisabilité

dalogqn#0 . (B-12)
D’un point de vue macroscopique, la variation de o se traduit par une fluctuation de la
susceptibilité électrique . La figure (B-1) est une représentation quantique de I’effet Raman. Cet
effet peut s’interpréter comme un échange d’énergie entre les molécules diffusantes et les quanta
énergétiques’ ou photons, qui constituent la lumiére excitatrice. Dans le cas des spectres Raman
de vibrations moléculaires, les molécules( de méme que les ions poly atomiques ou les cristaux),
sont constituées d’atomes unis par des liaisons chimiques.

Figure (B-1). Evolution de I’énergie de vibration d’un atome stimulé par un laser.

états virtuels

A A
ha ha hian hian
h(ah-on) A +awn)

En=(n+1/2) hion
E,=2+112) foon .
Ei=(1+1/2) hiwn Y Y 7Y f
Eo=1/2 hown IR

Rayleigh Raman Stockes ~ Raman anti-Stockes
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- Si le photon incident a la méme énergie qu’un niveau de vibration, il y a absorption du
photon, principe de la spectroscopie infra rouge.
- Si le photon incident a une énergie tres supérieure au niveau d’énergie de vibration, on
observe un phénomene de diffusion ( Raleigh, Stockes et anti-Stockes).
On peut voir la diffusion Raman Stockes comme une transition partant de I’état fondamental vers
un état virtuel suivie d’une transition a partir de cet état virtuel vers un état vibrationnel excité.
De méme la diffusion Raman anti-Stockes est une transition a partir d’un état vibrationnel excite
vers un état virtuel, suivie d’une transition de cet état vers I’état fondamental. A température
ambiante, I’intensité des raies anti-Stockes est plus faible que celle des raies Stockes, car les
niveaux vibrationnels excités ne sont que trés peu peuplés. La population relative est donnée par :
Ne: /Neo =exp(—7icon /ksT) (B-13)

ou m, est la fréquence angulaire du n-iéme mode de vibration et E; et E, sont les énergies propres

des niveaux discrets.

° Application au diamant et graphite

Comme nous I’avons dit précédemment, les mouvements vibratinnels peuvent étre décomposés
en modes normaux qui ont chacun une fréquence circulaire , Donc, I’énergie de I’oscillateur est
donnée par

Em=(M+1/2) 7icon (B-14)
Ou m est un entier. La quantité d’énergie zan est appelée le phonon. La relation de dispersion du
phonon (wn=f(k), ou g est le vecteur d’onde pour un phonon) concernant le diamant et le graphite

est présentée par les figures (B-2) et (B-3)[36].
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Fig.(B-2). ).La relation de dispersion Fig.(B-3).La relation de dispersion pour

pour le diamant[36]. le graphite [36].
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L’effet Raman est la diffusion inélastique des photons par les phonons ( ou plus précisement, la
diffusion inélastique des photons par I’absorption optique transversale par les phonons) ou le
moment est conserveé :

ko =Ki £kp (B-15)
ol ka, kiet kp sont respectivement les vecteurs d’ondes du photon diffusé, incident et du
phonon.
A cause de la longueur d’onde élevée des photons par rapport a cette des phonons, la relation (B-
15) est valable seulement pour kp~0 (I point), c’est & dire au centre de la premiére zone de
Brillouin. Alors le spectre Raman présentera de(s) pic(s) aigu(s) representant le(s) mode(s) du
centre de la zone. Les conditions de vecteur d’onde peuvent étre aussi satisfaites par deux
phonons ayant chacun un moment cristallin ~égal et opposé. Le spectre Raman du second ordre
est continu avec la participation de deux phonons par diffusion. La relation (B-15) est valable
dans le cas ou I’ordre cristallin & longue distance est respecté, sinon n’importe quel nombre
d’onde du phonon optique ( TO et LO) peut contribuer au spectre Raman. I’existence de désordre
sur une distance d, induit une incertitude Akp~1/d [37 ] dans le moment du photon. Le mode
actif de Raman a une énergie élevée et son énergie est maximale au centre de la zone au point
I',de la zone de Brillouin et elle décroit avec kp. Donc une incertitude Akpinduit un
élargissement du pic Raman vers le nombre d’ondes bas. Le diamant naturel présente un pic aigu

a 1332cm™[38], ayant une largeur [FWHM] de 2 cm™. Le graphite naturel mono-cristal présente
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un pic Raman & ~1580 cm™ [38], tendis que pour le graphite polycristal une bande additionnelle,
activée par le désordre, apparait & ~1350 cm-1. Le carbone amorphe montre une bande large
asymétrique centrée & ~1500 cm™[39], contenant deux ( ou plus) composants chauvauchant sur
les deux bandes de graphite (figure B-4).
Le Raman de tous les films CVD du diamant, en outre des caractéristiques citées, présentent un
fond luminescent élevé[39-41]. Ager et col. [42] ont montré que le déplacement du pic diamant
CVD, vers le nombre d’ondes plus grand ou plus petit est respectivement lié au stress compressif
ou tensile. La valeur du stress est respectivement donnée par :

o =-1.08(Vs-Vo) en Gpa, pour le phonon singulier (B-16)

o= -0.384(Vd-Vo) en Gpa, pour le phonon double (B-17)
avec V0=1332 cm™, Vs et Vd sont respectivement le pic du diamant observé en Raman du
premier et deuxiéme ordre. Le spectre concernant les films de diamant est en particulier, plus
large que celui du diamant naturel. La présence d’impuretés et de défauts et la réduction de la

taille des particules en sont la cause et [43,44].

Fig.(B-4).Le spectre de
premier ordre de Raman
pour une couche mince du
diamant. a)le graphite. b) et
c) le pic & 1322cm™ est
attribué au diamant tandis
que entre 1350 et 1600cm™
indique la présence du
carbone sp’[45].
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1000 1200 1400 1600 1800
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Annexe C. Décomposition de spectres Raman

L’interprétation des spectres Raman se fait normalement par la déconvolution des raies
expérimentales en formes dites gaussiennes et en formes dites lorentziennes. Les gaussiennes
sont sensées représenter les différents modes de vibration du carbone et la lorentzienne, le
premier ordre de diamant [1].

L’équation d’une gaussienne est de la forme :

YALM} 1)

W

Equation d’une lorentzienne :

w
Y_Axe[(Zx(x—Xo)2+W2)J 2

Ou les paramétres caractéristiques sont :
- A:amplitude
- Xo : position du centre de la gaussienne ou de la lorentzienne

- w: largeur & mi-hauteur

Lors de I’analyse des spectres de diamant, la photoluminescence (I’émission de la radiation
lorsque le solide est exposé a une onde électromagnétique) empéche un bon traitement des raies
de carbone obtenues, c’est pourquoi nous avons soustrait ce pic de photoluminescence a la

courbe.

Il existe plusieurs formes de luminescence qui est de I’énergie transformée en lumiére

selon le type d'énergie. La photoluminescence est liée au rayonnement ultraviolet invisible et elle
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s'appelle fluorescence lorsque l'effet cesse en méme temps que I'excitation, et phosphorescence
lorsque I'effet persiste aprés I'excitation. La fluorescence émet par contre une lumiere plus intense
que la phosphorescence. Sous l'influence d'un champ électrique, il s'agit d'électroluminescence
(diode, lampe a décharge), et de chimiluminescence dans les cas ou I'énergie provient d'une
réaction chimique. La luminescence des écrans cathodiques est provoquée par un faisceau
d'électrons. Celle des lucioles et des vers luisants est causée par I'action d'enzymes oxydants et
s’appelle bioluminescence.

Pour mieux évaluer la contribution des différentes phases , nous avons effectué la décomposition
des spectres Raman a I’aide de programmes informatiques comme Labspec et I’Origine.

Pour tous les spectres nous observons un bruit du fond et une bande de photoluminescence.

La ligne de base est déterminée & partir du spectre étendu (400-4000cm™) ; sa forme générale est

définie suivant la fonction ( voir la figure C-1) :
f(x) = Y, + A* exp(-(X-Xo)/t) (C-3)
ou Y, A, X, et t sont les parameétres de fit.

La courbe D, sur la figure C-1 est la différence entre la ligne de base et le spectre étendu. Ensuite

la forme de la bande de luminescence (la courbe E) est déterminée par la fonction

f(x) = A* exp (- (x-p)*/ wW?) + B * exp (- (x-q)*/ 2*) (C-4)

Pour un spectre fin le mode opératoire est le méme sauf que les deux fonctions (C-3) et (C-4)

sont normalisées ( voir tableau de valeurs ). La normalisation est opérée & 1100 cm™(Figure C-2).
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Etude en fonction de la température

Intensity (a.u)
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FigureC-1.Spectre étendu
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Intensity (a.u.)
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Figure C-2. Spectres fins
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C-2.Tableaux de valeurs

LIGNE DE BASE

échantillon Yo A Xo t C C'
33 1437,29| 16287,63 406,24 836,66 1,3092 0,555
34 0 21128,79 406,24 813,06 1,1716 1,172
35 1188,56| 22966,52 406,24 611,62 1,3647 0,704
36 996,15 16982,55 406,24 683,91 1,2910 0,565
37 0 26409,52 406,24 790,27 1,0643 0,573
39 0 2472157 406,24 1299,38 1,0024 0,585
Modéle :

étendu F1(X)= Yo+ A*exp (- (x-X0) /1)

fin F2(x)=C™* (Yo+ A *exp (- (x-X0) /1))
Ou C est le facteur de
normalisation.

ENVELOPPE de
photoluminescence

échantillon A p w B q z
33 10019,3 2504,3 705,1 8093,3 1749,5 515,2
34 10064,3 2400,3 899,4 2481,8 1799,2 329,9
35 131299 22154 906,3 2933,6 17159 258,9
36 11406,1 2260,2 931,1 3076,1 1654,6 293,8
37 7097,6 2599,2 786,4 5615,6 1645,6 4487
39 11651,7 2386,8 876,8 3037,3 1636,5 298,3
Modéle :

étendu F3(X)=A*exp(-(x-p)*2/w*2)+B*exp(-(x-g)"2/2"2)
fin FAX)=C'*(A*exp (- (X-p)*2/w”2)+B *exp (- (x-q)"2/2"2))

Ou C’ est le facteur de
normalisation.
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La décomposition des spectres fins

SPECTRES FINS
Modéle :
gaussienne Y=A*exp(-(x-Xo)"2/wr2)

lorentzienne Y = A*exp (w/(2* (x-Xo )2 +w"2))

échantillon 39 X0 A w
lorentzienne 1331,2 936,1 6,1
gaussienne 1549,1 1289,4 40,9
gaussienne 1450,1 2631,4 98,8
gaussienne 1349,9 852,7 38,8
gaussienne 1300,1 3862,5 1447
gaussienne 1199,9 1040,1 74,7

échantillon 37 Xo A w
lorentzienne 1331,2 1348 11,3
gaussienne 1560,1 1788,2 55,9
gaussienne 1450,1 3928,9 105,6
gaussienne 1349,9 1606,5 64,7
gaussienne 1300,1 3350,6 71,4
gaussienne 1199,9 2385,3 80,3

échantillon 36 X0 A w
lorentzienne 1331,2 992,1 10,1
gaussienne 1560,2 1261,9 49,1
gaussienne 1450,1 4143,3 134,3
gaussienne 1349,9 568,2 47,9
gaussienne 1300,1 3119,5 70,2
gaussienne 1199,9 1796,9 66,3
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échantillon 35 X0 A w
lorentzienne 1331,3 1269,3 9,6
gaussienne 1560,1 1405,1 51
gaussienne 1450,5 47218 1219
gaussienne 1350,1 930,1 64,8
gaussienne 1300,2 3519,6 75,9
gaussienne 1199,8 1991,6 66,9
échantillon 34 Xo0 A w
lorentzienne 1331,3 15549 9,6
gaussienne 1560,0 1084,9 39,1
gaussienne 1450,5 4369,1 108,5
gaussienne 1350,3 1930,5 59,2
gaussienne 1300,3 3888,9 69,4
gaussienne 1201,1 3230,9 90,9
échantillon 33 X0 A w
lorentzienne 1331,3 1261,6 9,2
gaussienne 1560,1 1500,7 45,7
gaussienne 1450,5 5833,6 148,7
gaussienne 1350,1 857,5 42,3
gaussienne 1300,2 3219,5 67,1
gaussienne 1199,8 2184,8 71,5
Reference
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