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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Le diamant posséde une combinaison de propriétés physico-chimiques exceptionnelles qui lui
confere une potentialité d’applications remarquable dans les domaines de I’optique, de 1’électronique
et de la tribologie notamment [Spear 1994]. Sa rareté a I’état naturel ainsi que son cofit prohibitif ont
de ce fait motivé les nombreux travaux portant sur I’élaboration de diamant synthétique, menés a

travers le monde depuis plusieurs dizaines d’années.

Les procédés d’élaboration a haute température et a haute pression (HT/HP) ont été développés
depuis 1955 [Bundy 1955] et permettent, moyennant un fort apport €nergétique, la production de
cristaux de diamant a partir de graphite, dans les conditions de stabilité thermodynamique du
diamant. Outre les limitations intrinseéques au procédé lui-méme, comme la faible taille des cristaux
et leur pollution par les catalyseurs métalliques utilisés, cette méthode ne permet pas la syntheése de
diamant a I’état de film, qui est la forme requise pour la plupart des applications autres que
mécaniques. L’usage du diamant obtenu par le biais de ces techniques reléve donc uniquement de la

tribologie.

La possibilité de former du diamant dans les conditions thermodynamiques ot il est la phase
métastable du carbone a été exploitée depuis les années 1970 grace notamment aux travaux menés
par des équipes de recherche soviétiques [Deryagin 1970] et japonaises [Matsumoto 1982]. Ces
études ont permis la mise au point de différentes techniques permettant de synthétiser du diamant
sous forme de films polycristallins, a basse pression et a basse température. Elles reposent le plus

souvent sur le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) et nécessitent un milieu réactionnel activé.

Les procédés CVD permettent de nos jours de réaliser des dépdts sur des surfaces importantes et
des substrats variés, avec une qualité satisfaisante pour un certain nombre d’applications. Cependant,
les vitesses de croissance demeurent relativement faibles et les propriétés des films dépendent
fortement de la méthode et des conditions d’€laboration, de méme que du dispositif expérimental
utilisé. Ceci maintient encore aujourd’hui dans un état de latence la production et I'utilisation des

couches de diamant synthétique au niveau industriel.

L’activité de recherche sur la synthése de diamant par le procédé de dépdt chimique en phase
vapeur assisté par plasma micro-onde (MPACVD) [Kamo 1983] a débuté au LPMIA en 1993. Les

premiéres études ont été réalisées dans un réacteur tubulaire durant les travaux de these de H. Chatei
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[Chatei 1997] par I’analyse conjointe du plasma et des films de diamant élaborés. Elles ont permis
d’établir un certain nombre de corrélations entre les propriétés du plasma et la qualité des dépdts
pour différentes conditions de croissance. Suite a ce travail, de nombreuses perspectives concernant
principalement la croissance de diamant en plasma de mélange CHy-Hy ou CHy4-CO;, en plasma
continu ou pulsé, avec ou sans addition d’azote, ont ét€ dégagées. En outre, la nécessité de
développer au laboratoire de nouvelles compétences relatives a I’étude de la croissance cristalline

s'est faite ressentir.

Parallelement, le laboratoire s’est doté d’un prototype de réacteur de synthése par MPACVD,
destiné principalement a I’étude de la croissance du diamant a forte puissance et sur de larges
substrats en vue d’applications en électronique et en optique. Par ailleurs, la diversification des
activités de recherche du LPMIA a induit le développement de nouveaux themes relatifs notamment
aux microtechnologies et en particulier a la réalisation de filtres a ondes acoustiques de surface a
base de films de diamant CVD, ce type d’applications requérant des propriétés spécifiques des

couches déposées.

Les objectifs de ce travail de thése s’inscrivent dans ce contexte et sont multiples. Ils consistent
dans un premier temps a maitriser le fonctionnement du nouveau réacteur de dépdt et a développer
des techniques d’investigation optique in situ du plasma et du matériau en cours de croissance. Dans
un deuxi¢me temps, les objectifs sont le contréle de la nucléation du diamant et des conditions de
dépot ainsi que I’obtention de films aptes a satisfaire les propriétés nécessaires pour une utilisation

dans des filtres a ondes acoustiques de surface.

Le chapitre I, a caracteére introductif, est consacré dans un premier temps a quelques généralités
sur la synthése de diamant CVD et plus particulierement a la description du procédé de synthese par
MPACVD qui est celui utilisé au laboratoire. Puis, les différentes étapes de croissance du diamant
sont détaillées, depuis la phase de germination jusqu’a la croissance d’un film continu et texturé. Les
applications potentielles du diamant CVD sont ensuite exposées en détaillant essentiellement les
enjeux de I'utilisation des films dans des filtres a ondes acoustiques de surface. Finalement, les

objectifs de notre étude sont définis et présentés.

Dans le chapitre II est présenté ’ensemble des moyens expérimentaux que nous avons mis en
ceuvre au cours de ce travail. Une premiere partie est consacrée a la description du nouveau réacteur
de dépdt et a I’exposé des nombreuses modifications et améliorations que nous y avons apportées
durant cette étude. Puis nous décrivons le réacteur tubulaire utilisé pour une petite partie du travail

expérimental présenté dans ce mémoire. Les différentes techniques d’analyse de surface employées
17
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pour étudier les films de diamant déposés, ainsi que les méthodes associées, sont ensuite présentées.

Le chapitre III expose les techniques d’investigation optique in situ des films de diamant et du
plasma que nous avons utilisées dans le cadre de cette thése. Nous décrivons la méthode de suivi de
la croissance de diamant par pyrométrie interférentielle que nous avons développée, et qui repose sur
’analyse de la température apparente de surface mesurée a I’aide d’un pyrometre bichromatique.
Puis les aspects fondamentaux de I'analyse du plasma par spectroscopie optique d’émission
appliquée aux mélanges CH4-H» et CH4-H>-N; sont présentés, de méme que les dispositifs

expérimentaux permettant une étude du plasma dans sa globalité ou avec une résolution spatiale.

Dans le chapitre IV, nous présentons les expériences préliminaires menées d’une part dans le
réacteur tubulaire et d’autre part dans le nouveau réacteur. Une premiére partie est consacrée a
I’étude du traitement ex situ du substrat de silicium par la technique d’abrasion ultrasonique dans la
poudre de diamant et & la mise au point d’une préparation chimique de passivation, les objectifs étant
de favoriser la germination et I’hétéroépitaxie du diamant sur la surface. La seconde partie est dédiée
a I’étude de I'influence de la composition gazeuse, en liaison avec la qualité du vide résiduel, sur les

propriétés des films de diamant élaborés en plasma de mélange CHy4-H; dans le nouveau réacteur.

Le chapitre V est consacré a I’élaboration et a la caractérisation de films de diamant en vue
d’applications dans des dispositifs a ondes acoustiques de surface. L’étude de I'influence de
I’épaisseur des films de diamant synthétisés en plasma de mélange CHy4-H; sur leurs caractéristiques
topographiques, physico-chimiques et électriques, est présentée. Puis les effets de I’addition d’azote
dans le mélange CH4-H; sur la croissance des films et leurs propriétés sont étudiés pour différentes
compositions gazeuses, grace a I’ensemble des techniques de caractérisation présentées dans les
chapitres II et III. Nous mettons ainsi en relief I'intérét d’un suivi optique in situ de la croissance,
I'influence de I’azote sur la croissance de diamant et les avantages présentés par I’ajout de ce

composé pour les applications visées.

Ce travail de theése s’inscrit en partie dans le cadre du contrat européen « Microwave and

InfraRed Industrial Applications for Diamond » (MIRIAD), de type BRITE-EURAM.
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Ce chapitre est consacré aux généralités concernant la croissance de films de diamant et a la
présentation des objectifs de notre étude.

Dans un premier temps nous rappellerons le principe de la croissance de diamant par CVD.
L’analyse en particulier du procédé MPACVD et la description des principaux réacteurs et mélanges
gazeux utilisés nous permettront de situer dans leur contexte les techniques de dépdt employées au
laboratoire. Un bref inventaire des principales formes possibles du carbone recensera les différents
composés qui peuvent étre déposés par le procédé CVD en plus du diamant.

Une seconde partie est consacrée a 'analyse des mécanismes de croissance du diamant. Les
étapes de germination, croissance de cristaux isolés et croissance d’un film continu seront détaillées
car elles constituent les éléments fondamentaux a intégrer préalablement a toute étude expérimentale
portant sur la croissance de diamant.

Nous présenterons ensuite les applications possibles du diamant qui sont relatives a ses
propriétés exceptionnelles et qui justifient a I’heure actuelle toutes les investigations dont la
croissance de diamant synthétique est I’enjeu. En particulier les raisons et le principe de 1'utilisation

des films de diamant dans des dispositifs a ondes acoustiques de surface seront développés.

Enfin dans une derniére partie, nous définirons et énoncerons les objectifs de notre étude.

I.1 LA SYNTHESE DE DIAMANT CVD

I.1.1 Introduction

Le diamant posséde de nombreuses propriétés physico-chimiques trés intéressantes, qui
combinées, lui confeérent une importante potentialité d’utilisation dans un grand nombre de domaines
tels que la tribologie, 1’optique et I’électronique.

En particulier, c’est un trés bon conducteur thermique tout en €tant un bon isolant électrique et il
posseéde une dureté inégalée. Il est résistant aux attaques chimiques, a la chaleur et aux radiations et
présente une grande transparence pour des longueurs d’onde s’étendant de [I'ultraviolet a
I'infrarouge.

Pour ces raisons, le diamant est devenu peu a peu un matériau stratégique et sa rareté a I’état

naturel a impliqué le développement de méthodes permettant d’obtenir du diamant synthétique.

L’étude du diagramme de phases du carbone établi par F.P. Bundy [Bundy 1955] et présenté sur
la figure I.1, permet de constater qu’il existe plusieurs domaines de température et de pression
délimités par des lignes continues, pour lesquels il existe une phase stable du carbone, c’est-a-dire

une phase qui posseéde une énergie libre minimale. Certains de ces domaines de stabilité
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thermodynamique sont divisés par des lignes pointillées en sous-domaines, qui correspondent a la
formation de phases métastables au sein d’une phase stable. Ceci met en évidence notamment la

possibilité de synthétiser du diamant métastable dans le domaine de stabilité du graphite.

Depuis un brevet déposé en 1955 par General Electric, les procédés a haute température et haute
pression (HT/HP) ont été développés et permettent la production de diamant sous forme de cristaux
de taille allant du micrometre au millimetre, dans les conditions thermodynamiques de stabilité du
diamant (figure 1.1). Un des inconvénients de ce procédé, qui nécessite un fort apport énergétique
afin d’atteindre les températures et les pressions requises pour transformer le graphite en diamant est,
outre la formation de cristaux uniquement, la pollution de ces derniers par les catalyseurs métalliques
utilisés. La production de diamant par ces méthodes reste donc destinée a des applications

mécaniques relevant notamment du polissage, du broyage et du revétement d’outils de coupe.

Aussi, I’utilisation du diamant dans les domaines de I’optique et de I’électronique nécessite sa
production sous forme de couches plus ou moins épaisses. Depuis les premiers travaux des équipes
de recherche dirigées par B.V. Deryagin en U.R.S.S. [Deryagin 1968] et W.G. Eversole aux Etats-
Unis [Eversole 1959], de nombreuses techniques de synthése de diamant dans les conditions
thermodynamiques pour lesquelles il est la phase métastable du carbone (figure 1.1) ont été
développées. Ces procédés de dépot chimique en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapour
Deposition) ont par ailleurs connu un véritable essor depuis le début des années 80 grace notamment
aux travaux de chercheurs japonais [Matsumoto 1982, Kamo 1983]. De nos jours, les méthodes CVD
offrent la possibilit¢ de synthétiser des films de diamant polycristallins dont I’aptitude aux
applications citées plus haut dépend fortement des techniques utilisées et des conditions

expérimentales.

I.1.2 Principe de la synthése CVD

D’apres le diagramme de stabilité des phases du carbone (figure I.1), la synthése de diamant
métastable est possible pour des températures de 1’ordre de 1000K et pour des pressions inférieures a
la pression atmosphérique. Le principe de la synthése CVD du diamant repose sur la faible différence
d’enthalpie libre de formation entre les deux phases du carbone, qui est évaluée dans les conditions
standards de température et de pression a :

A o (diamant)— A . (graphite)=2.10kJ - mol™
La formation simultanée de graphite et de diamant peut donc avoir lieu a partir d’une phase gazeuse

activée par une source d’énergie et contenant une source de carbone (hydrocarbures bien souvent).

27



Chapitre 1

Décomposition thermique
CVD thermique Réaction de transport chimique
Technique du filament chaud
Torche oxy-acétylénique

CVD assisté par halogénes

Plasma DC basse pression
CVD assisté par plasma DC Plasma DC moyenne pression
Décharge a cathode creuse

Plasmas d’arc DC et jets

CVD assisté par plasma radiofréquence Décharge RF luminescente basse pression

CVD par plasma RF thermique
Plasma 915MHz

Plasma basse pression 2.45GHz
CVD assisté par plasma micro-onde Torche a plasma thermique 2.45GHz
Plasma ECR 2.45GHz

Plasma 8.2GHz

Tableau 1.1 : Méthodes de synthése de diamant a basse pression et a basse température (d’aprés

[Bachmann 1994a]).
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Outre ces considérations thermodynamiques, le procédé de dépot CVD doit favoriser la
formation et la croissance de la phase diamant aux dépens des phases non-diamant. Le mélange
gazeux utilisé doit donc procurer des especes influant sur les cinétiques de croissance des différentes
phases, en éliminant préférentiellement les contributions non-diamant des films synthétisés. Ces
especes, telles que I’hydrogeéne atomique ou I’oxygene, sont produites dans la phase gazeuse activée
contenant en plus de la source de carbone une source d’agents gravants (dihydrogeéne, oxyde de
carbone) et gravent préférentiellement les phases graphitiques ou empéchent leur formation au sein
du film. Ceci conduit a la croissance prédominante d'un film de diamant dans lequel subsistent

d’autres phases en tant qu’impuretés.

I.1.3 Principales techniques de dépot CVD

De nombreuses techniques de dépdt CVD ont été€ développées depuis les années 80 a partir du
procédé de décomposition chimique en phase gazeuse. Elles différent par la méthode d’activation du
mélange gazeux. Les criteres utilisés généralement pour juger de I'efficacité d’une méthode sont les

suivants :

la vitesse de dépot,

la dimension de la surface traitée,

la qualité des films déposés (€pitaxie, structure, pureté),
le coiit,

la complexité du systeéme de dépét.

Bien que les différentes techniques de dépot CVD présentent des avantages et des inconvénients
de méme que des technologies qu’il serait intéressant de développer, nous ne les détaillerons pas
dans le cadre de cette étude. En effet, elles sont décrites en détail dans de nombreux ouvrages [Davis
1994, Dischler 1998]. Pour mémoire, le tableau 1.1 recense les différentes techniques CVD utilisées
pour le dép6t de films de diamant selon le mode d’activation des réactions chimiques.

Par la suite, nous nous intéresserons principalement au procédé CVD assisté par plasma micro-

onde (MPACVD) a 2.45GHz qui est le seul utilisé au laboratoire.
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Figure 1.2 : Schéma de principe du réacteur MPACVD de type tubulaire [Bachmann 1994b].
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1.1.4 CVD assisté par plasma micro-onde a 2.45GHz

I.1.4.1 Introduction

Cette technique est I'une des méthodes les plus utilisées pour la croissance de diamant a partir de
la phase vapeur. Depuis son apparition au début des années 80, elle a connu un succes grandissant en
raison de sa simplicité, de sa flexibilité et de la rapide disponibilité commerciale des réacteurs. Ce
sont d’une part cette méthode, qui repose sur les travaux du National Institute for Research in
Inorganic Materials (NIRIM) au Japon, et d’autre part la technique du filament chaud mise au point
par la méme équipe de recherche, qui ont permis d’envisager réellement I'utilisation du diamant

synthétique au niveau industriel.

L’activation du mélange gazeux se fait grace a I'injection d’une onde hyperfréquence a 2.45GHz
qui induit un plasma. La phase gazeuse est alors décomposée en radicaux avec un rendement de
dissociation €levé par les €lectrons trés €nergétiques dont la température est largement supérieure a

celle des radicaux et atomes neutres.
1.1.4.2 Configuration de quelques réacteurs
La configuration des réacteurs dépend du systéme de couplage onde/plasma utilisé.

Le premier type de réacteur mis au point par le NIRIM [Kamo 1983] et le premier a avoir été
mis en place au LPMIA, se compose d’un guide d’onde rectangulaire traversé par un tube en quartz
(figure 1.2). Ce systeme, s’il présente 1’avantage d’étre trés simple, est limité géométriquement par le
diametre du tube qui correspond a une demi-longueur d’onde (62mm dans le vide a 2.45GHz). La
surface déposée est donc fortement limitée (inférieure a 2cem?). 11 présente également d’autres
inconvénients majeurs tels que la gravure du tube en quartz par le plasma qui conduit bien souvent a
la contamination des films de diamant, I’impossibilité de controler la température de 1’échantillon qui
est fixée par la puissance injectée et la pression totale du gaz dans I’enceinte, de méme que la
limitation a quelques centaines de watts de la puissance micro-onde qui peut étre injectée, en raison

de la proximité des parois en quartz sensibles a la chaleur et a la gravure.

Les systemes de type ASTeX (Applied Science and Technology, Inc.), apparus depuis la fin des
années 80, permettent de déposer des surfaces beaucoup plus importantes (jusqu’a 300cm’ pour des

substrats de 10cm de diametre), en couplant des puissances supérieures a 1.5kW. La puissance
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domaine de stabilité puissance/pression. La ligne en pointillés montre un exemple de procédure

expérimentale de déplacement dans le domaine de stabilité du plasma [Sevillano 1998].
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micro-onde est injectée dans la cavité réactionnelle cylindrique en métal, a travers un hublot
diélectrique (quartz), grice a un systeme de couplage composé le plus souvent d’une antenne
assurant la transition guide d’onde rectangulaire-guide d’onde cylindrique. Le mode fondamental
TEjp de I'onde se propageant dans le guide d’onde rectangulaire est alors converti en mode
cylindrique TMp;. Le porte substrat dispose généralement d’un systeme de chauffage par induction
qui permet de découpler la température de I’échantillon des parameétres expérimentaux (puissance,
pression) dans une certaine gamme de fonctionnement. Le probléme principal qui se pose avec ce
systeéme est la localisation du plasma au voisinage du porte échantillon qui doit &tre stable et
reproductible. La solution adoptée dans les réacteurs de type bell-jar développés conjointement par
P.K. Bachmann et ASTeX [Bachmann 1988], est la réduction du volume dans lequel le plasma est
susceptible de se créer par I'introduction d’une cloche en silice (figure [.3). Ceci peut alors conduire
aux mémes désavantages que pour le réacteur de type tubulaire en raison de la proximité des parois

en silice.

En I’absence de cloche, la périodicité axiale du champ électrique peut engendrer la création de la
décharge micro-onde au voisinage du hublot en silice lorsque par exemple la pression a I'intérieur de
la cavité réactionnelle est trop faible pour une puissance donnée. Ceci s’explique par le fait que la
courbe représentant le champ électrique d’amorgage présente un large minimum qui apparait a une
pression inférieure aux pressions standards de dépot de diamant. Les conditions de dép6t sont donc
généralement situées dans la partie ou la pente de la courbe est positive. Ainsi, quand la pression
diminue, le champ é€lectrique nécessaire au maintien de la décharge diminue également. Si la
pression diminue encore pour une puissance fixée, le champ électrique au niveau du hublot peut
devenir assez grand pour initier une décharge a cet endroit. Le plasma « saute » alors sur le hublot.
Les limites de stabilité du plasma concernant le couple pression/puissance doivent donc étre établies
afin d’assurer la stabilité de la décharge sur le long terme. La figure 1.4 présente la configuration
d’un réacteur ASTeX classique (figure 1.4.(a)), ainsi que le domaine de stabilité pression/puissance
associ€ (figure 1.4.(b)).

La technologie originale du second réacteur de dépdt de diamant par MPACVD, mis au point au
LPMIA en collaboration avec I'équipe du Professeur A. Gicquel du Laboratoire d’Ingénierie des
Matériaux et des Hautes Pressions (LIMHP) de I’Université Paris-Nord, est en partie basée sur celle
des réacteurs de type ASTeX sans cloche en silice. Nous verrons dans le chapitre II que sa mise en
service s’est révélée délicate notamment en raison des instabilités du plasma décrites plus haut et de

la nature du systéme de couplage onde hyperfréquence/plasma.

D’autres variantes de réacteurs MPACVD a 2.45GHz sont apparues au cours de la derniére

décennie. Nous citerons entre autres I’efficace réacteur ovoide mis au point par 1'équipe du
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Fraunhofer-Institut de Fribourg en Allemagne dirigée par le Professeur P. Koidl, a partir de travaux
de simulation d’une décharge micro-onde dans une cavité [Fiiner 1999]. Ce dispositif, qui fonctionne
également a une fréquence de 915MHz, présente une enceinte réactionnelle de forme ellipsoidale
avec une cloche en silice surplombant le porte substrat. Le positionnement de I’antenne de couplage
au niveau du premier foyer de I’ellipsoide permet d’amorcer une décharge micro-onde au voisinage
du porte échantillon localisé au niveau du second foyer (figure 1.5.(a)). Cette géométrie particuliere,
de méme que la localisation de la source d’énergie et du porte échantillon, assurent un couplage idéal
de D’énergie €lectromagnétique au plasma ainsi qu'une grande stabilit¢ de la décharge. Les
puissances injectées, de 6kW pour un générateur a 2.45GHz et 60kW pour un générateur a 915MHz,
permettent de synthétiser des films de diamant de 5 a 15¢cm de diamétre avec des vitesses de dépot de
I a 15um-h™. Des conditions de dépot optimisées ont permis la synthése de films de haute qualité
avec une transparence optique parfaite et une grande conductivité thermique. La figure L5.(b)

présente des disques de diamant de différents diametres €laborés dans les réacteurs ellipsoidaux.

I.1.4.3 Composition gazeuse

1.1.4.3.1 Généralités

La technique de dép6t par MPACVD est des plus flexibles, ce qui explique le trés grand nombre
de précurseurs gazeux qui peuvent €tre utilisés pour la croissance de diamant a partir du moment ou
ils contiennent du carbone et une espéce susceptible d’empécher la formation des phases non-
diamant. Il apparait aujourd’hui que les synthéses CVD réalisées a partir de molécules contenant des
atomes de carbone, d’hydrogene et d’oxygene sont les plus répandues et conduisent aux films de
diamant de meilleure qualité. P.K. Bachmann [Bachmann 1991] a réalisé une synthése
bibliographique couvrant une trentaine d’années d’expériences en mati¢re de croissance de diamant
CVD dans le systtme C-H-O, ce qui a permis d’établir un diagramme triangulaire révélant les
domaines possibles de synthése a partir de la composition gazeuse (figure 1.6). Chaque combinaison
de gaz injectés contenant des atomes de C, H et O est représentée par un point a I’intérieur du
triangle. Il apparait que la croissance de diamant correspond a une bande assez étroite longeant la
ligne H-CO. En dessous de cette bande, aucune croissance de diamant n’est possible en raison d’une
trop forte gravure, alors qu’au-dessus de ce domaine la croissance de phases non-diamant (suie) est
observée. Ce diagramme constitue un outil trés intéressant lorsque des mélanges peu conventionnels
sont utilisés, mais il ne signifie pas qu’il suffit d’adopter la bonne configuration gazeuse pour obtenir
du diamant. En effet, des conditions favorables de température, puissance, teneur des gaz et

prétraitement du substrat entre autres doivent étre également envisagées.
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présentes au sein du plasma sont en partie dans un état excité.
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Pour les procédés CVD, les mélanges gazeux sont le plus couramment composés de gaz tels que
CHgy, Ha, O, CO, CO,, CoH,. Lintérét particulier de certains mélanges gazeux du type CH4-CO;
réside dans la possibilité de synthétiser du diamant a plus basse température (<400°C) tout en
conservant des vitesses de croissance acceptables [Chen 1994a, Chen 1994b, Stiegler 1996]. Bien
souvent, d’autres gaz sont injectés dans le systeme C-H-O initial, dans le but d’améliorer la qualité
du dépdt, la vitesse de croissance ou la réactivité du plasma. De nombreuses études traitent de
I’influence de ces gaz additifs sur le plasma et/ou la qualité des films comme par exemple I’azote
dans les mélanges du type CHa-H, [Chatei 1997a] ou CH4-CO, [Hong 1995], I'argon et I’'oxygéne
dans le mélange CH4-H; [Han 1997] ou encore I’hydrogéne et I’oxygene dans le mélange CH4-CO;
[Chen 1993]. Les effets de I’addition d’azote dans le mélange CH4-H; seront considérés de maniére

plus approfondie dans les chapitres [V et V de ce manuscrit.

1.1.4.3.2 Etude du mélange CH+H,

Dans le cadre de ce travail, la synthése de films de diamant a été réalisée dans le mélange
conventionnel CH4-H; avec ou sans addition d’azote. La plupart des travaux sur le systtme C-H,
quant a la nature et au réle des especes réactives intervenant dans le procédé de croissance, sont

depuis quelques années en général convergents. Nous en dressons une description succincte.

1.1.4.3.2.1 Activation de la phase gazeuse

L’énergie transportée par ’onde a 2.45GHz permet dans un premier temps d’accélérer les
¢lectrons primaires du gaz plasmagéne qui vont produire par I'intermédiaire de collisions
inélastiques ionisantes sur les molécules du mélange gazeux de nouveaux €lectrons secondaires.
Cette multiplication d’électrons plus ou moins €nergétiques provoque rapidement, grice aux
collisions inélastiques, une augmentation de 1’énergie cinétique des especes présentes au sein du gaz.
Les divers processus d’excitation, de dissociation et d’ionisation mettant en jeu les €électrons, les ions
et les especes neutres du gaz conduisent alors a 1’activation du mélange et a la formation d’un grand
nombre d’espéces avec des constantes de réactions plus ou moins importantes. La figure 1.7 présente
de maniére schématique le processus d’activation du mélange CHy-H,, ainsi que les espéces
produites majoritairement, une petite proportion de celles-ci étant dans un état excité.

En réalité, toutes les espéces produites dans le plasma ne participent pas au processus de
synthése de diamant. Il s’aveére en effet que ce sont I’hydrogéne atomique ainsi que les radicaux
carbonés du type CHx (X<4) et CoHy (Y<6) qui participent a 1’élaboration du film a la surface du

substrat.
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1.1.4.3.2.2 L’hydrogene atomique

Produit dans le milieu réactionnel, I'hydrogéne atomique réagit fortement avec le graphite et
beaucoup moins avec le diamant en surface en tant qu’espéce de gravure pour former des composés
volatils. II favorise donc la croissance d’un film de diamant en supprimant en grande partie les
phases non-diamant de la surface du film. La figure 1.8 montre le rendement de gravure des
différentes phases carbonées susceptibles d’€tre codéposées durant la croissance. On constate sans
ambiguité que la gravure par I’hydrogéne atomique des phases non-diamant est 10 fois plus efficace
pour le graphite et jusqu'a 1000 fois supérieure pour le carbone amorphe hydrogéné (a-C:H)

comparativement a la gravure du diamant.

Il semble que I’interaction entre les especes gazeuses et la surface soit gouvernée par des
processus d’adsorption/désorption. La chimisorption d’atomes d’hydrogene a la surface parait étre un
des facteurs déterminants pour la croissance de diamant et conduit a plusieurs effets cruciaux. Ainsi,

au niveau de la surface en croissance, les atomes d’hydrogéne [Angus 1988] :

gravent préférentiellement les phases non-diamant (graphite, carbone amorphe),

stabilisent la surface de diamant en croissance en saturant ses liaisons pendantes. Des sites
de croissance de type sp3 plutdt que sp2 sont alors formés et participent a I’élaboration du
squelette carboné du diamant.

générent des sites vacants a la surface du diamant en croissance.
T.R. Anthony [Anthony 1990] a illustré en particulier ce dernier point (figure 1.9).

En outre, I’hydrogéne atomique participe activement aux réactions se produisant dans le
mélange réactionnel et en particulier a la dissociation des radicaux CHx [Hsu 1992].

Un grand nombre d’études porte donc sur les especes composées d’atomes d’hydrogene (H, Hy)
dans le mélange CH4-H;. Certains travaux s’intéressent a l’influence des conditions de dépot
(puissance micro-onde, pression, composition gazeuse) sur la concentration et la température de
I’hydrogene atomique et moléculaire en relation ou non avec les propriétés du dépot [Gicquel 1994,
Gicquel 1996, Lang 1996], d’autres traitent des possibilités de favoriser la production d’hydrogéne
atomique en ajoutant par exemple au systeme C-H des composés halogénés [Ferreira 1998] ou de

I’argon [Thomas 1994].
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1.1.4.3.2.3 Les radicaux carbonés

L’identification des espéces carbonées présentes dans la phase gazeuse et responsables de la
croissance de diamant ont fait I’objet de nombreux travaux. La plupart des mécanismes proposés
pour la croissance font intervenir des especes radicalaires du type CHx [Tsuda 1987, Harris 1990] ou
C,Hy [Frenklach 1988, Frenklach 1990]. Ces espéces seraient dans un premier temps chimisorbées a
la surface du diamant, puis elles subiraient une série de transformations par transfert de charge ou
d’atomes d’hydrogene qui permettrait 1’édification du squelette carboné du diamant. Il semble que
des travaux plus récents s’accordent a considérer les radicaux méthyliques et particulierement CHs
[Goodwin 1993] comme les especes carbonées prépondérantes pour la croissance de diamant dans

les conditions conventionnelles.
I.1.5 Les principales formes allotropiques du carbone

Comme nous I’avons vu précédemment, lors de la synthése de films de diamant CVD,
différentes formes allotropiques du carbone sont susceptibles d’étre codéposées et selon leur nature
et leur concentration les films auront des propriétés différentes. Il convient donc de connaitre leurs
caractéristiques afin d’étre en mesure d’évaluer la qualité des films de diamant déposés par rapport
au diamant naturel.

Ainsi, le carbone peut se présenter sous différentes formes cristallines et amorphes. Ces
structures regroupent les différents états d’hybridation sp3 (tétraédrique), sp2 (triangulaire) ou sp
(linéaire) que peuvent prendre les orbitales électroniques des atomes de carbone. Nous décrivons les
caractéristiques des principales formes de carbone susceptibles d’étre déposées lors de la synthése

CVD de diamant.
I.1.5.1 Les structures cristallines
I1.1.5.1.1 Le diamant

Le diamant, transparent et extrémement dur correspond a la forme métastable du carbone sous
conditions thermodynamiques normales. Chaque atome de carbone en hybridation sp3 est lié a quatre
atomes voisins par des liaisons covalentes tétraédriques. Cet assemblage tridimensionnel définit une
maille cubique a faces centrées (cfc) de type ZnS blende, contenant huit atomes, dont quatre se
placent aux centres de quatre petits cubes de volume égal au huititme de la maille élémentaire

(figure 1.10.(a)). Cette structure posséde une densité de 3.52. La figure 1.10.(b) présente le réseau
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Figure 1.10 : Représentation schématique du carbone en hybridation sp3 et spz.
(a) : Maille du diamant
(b) : Séquence ABC du diamant
(¢) : Séquence ABA de la lonsdaléite
(d) : Séquence ABA du graphite.
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cristallin du diamant qui est formé par I’empilement de cycles hexacarbonés en configuration chaise
selon la séquence ABC. Ces strates sont reliées entre elles par des cycles également en configuration

chaise.
1.1.5.1.2 La lonsdaléite

Cette forme de carbone a été découverte sur des météorites et correspond a la forme hexagonale
de type ZnS Wurtzite de ’hybridation sp" . Bien que possédant la méme densité que le diamant, sa
structure différe par I’empilement des plans {111}. Les strates superposées suivant la séquence ABA

sont alors reliées entre elles par des cycles hexacarbonés en configuration bateau (figure I.10.(c)).

1.1.5.1.3 Le graphite

Le graphite est noir, mou et absorbant et correspond a la phase stable du carbone sous conditions
thermodynamiques normales. Chaque atome de carbone en hybridation sp” est lié a trois atomes
voisins par des liaisons covalentes coplanaires, ce qui confeére a ce matériau une structure hexagonale
en feuillets. Ces plans d’atomes sont reliés entre eux par des liaisons de type Van der Waals (figure

[.10.(d)). La densité théorique de cette structure est 2.27.
I.1.5.2 Les phases amorphes

De nombreuses phases amorphes présentant différentes proportions d’atomes en hybridation sp,
sp2 et sp3 , différents arrangements a courte distance et des teneurs en hydrogéne variables, peuvent
étre produites au cours de synthéses. On distingue notamment le carbone amorphe (a-C) et le carbone

amorphe hydrogéné (a-C:H).
1.1.5.2.1 Le carbone amorphe (a-C)

Ces composés ne présentent pas d’atomes d’hydrogéne et sont constitués d’un mélange d’atomes
de carbone en hybridation sp3 et sp2 (95%). Selon le procédé de synthése, ils peuvent présenter des
proportions d’atomes en hybridation sp2 et sp3 variables. Leur densité est inférieure a celle du
graphite et leurs propriétés comparables. Ces matériaux seraient compos€s d’agrégats d’atomes en
hybridation sp”, ces phases étant formées d’anneaux benzéniques terminés par des atomes en

hybridation sp3. Leur gap optique est de 0.5¢V.
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1.1.5.2.2 Le carbone amorphe hydrogéné (a-C:H)

Cette famille regroupe des matériaux allant des « polymer-like-carbon » au « diamond-like-
carbon » (DLC).

Les premiers sont des matériaux trés hydrogénés (jusqu'a 40%), composés d’un mélange
d’atomes en hybridation sp2 et spﬁ, les liaisons résultant de I’hybridation sp” étant saturées par de
I’hydrogene. Ils sont instables, de faible dureté et leur gap optique varie de 1.5 a2.7eV.

Le DLC est un composé de grande dureté, stable jusqu’a environ 350°C et de densité proche de
celle du diamant. La concentration en hydrogene est inférieure a 1%. Son gap optique est de 1’ordre

de 3eV.

I.2 MODES DE CROISSANCE ET MICROSTRUCTURES

La formation de diamant CVD sur des substrats non-diamant s’effectue selon le mode de
croissance par ilot type Volmer-Weber, détaillé dans certains travaux [Reichelt 1988]. Le diamant
germe de manicre hétérogéne et ponctuelle sur le substrat ce qui conduit a la formation d’amas de
carbone. La croissance tridimensionnelle de ces germes se fait alors jusqu’a une taille critique a
partir de laquelle ils peuvent €tre assimilés a des cristaux qui continuent a se développer
indépendamment les uns des autres. Cette croissance conduit au processus de grossissement des
grains. Si la densité de germes est suffisante, la croissance des cristaux isolés aboutit a 1’étape de
coalescence qui correspond a la jonction des cristaux et au début de la formation d’un film continu.

Si la synthese se poursuit, le film formé s’épaissit et une texture apparait lorsque son épaisseur

devient suffisante. Nous allons détailler les différentes étapes de croissance.
1.2.1 Germination

L’obtention rapide d’un film continu nécessite une densité de germes élevée. Méme si le
diamant peut croitre sur une grande variété de substrats (Si, SiC, substrats métalliques,...), la durée
d’incubation, c’est-a-dire de [’apparition de germes, ainsi que la densité de ces derniers vont
dépendre fortement de la nature et de I'état de surface du substrat, de méme que des parameétres
expérimentaux. Des traitements ex situ et in situ ont été développés plus ou moins empiriquement
afin de favoriser la nucléation du diamant a la surface des substrats et de permettre ainsi une

coalescence rapide des cristaux.
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I.2.1.1 Traitements ex situ

Un de ces traitements consiste a rayer la surface du substrat a I’aide d’un disque abrasif incrusté
de poudre (généralement du diamant) de faible granulométrie (de I’ordre de 1um). Cette méthode
permet de générer une topographie de surface propice a la germination du diamant.

Une autre technique largement usitée consiste a immerger le substrat dans un bain de particules
en suspension dans un liquide et a soumettre I’ensemble a une excitation dans une cuve a ultrasons.
Au cours de ce traitement une forte topographie de surface apparait en raison des chocs trés violents
des particules de poudre contre le substrat. De plus, la surface est ensemencée par des résidus
provenant des grains de la poudre utilisée. L’utilisation par exemple d’une poudre de diamant en
suspension dans une solution d’acétone permet d’obtenir des densités de nucléation de 10’ 2 10"%cm™
pour des tailles de grains variant de 10 a 30um [Park 1994]. Cette technique, efficace et trés facile a
mettre en ceuvre, a été utilisée au laboratoire depuis le début des activités concernant le diamant. Le
chapitre IV est consacré en partie a son étude et a son optimisation.

Notons que I’action de ce type de méthode sur la germination hétérogéne du diamant suscite de
nombreuses discussions. En particulier, il n’a pas €té clairement établi si c’est la forte rugosité de
surface ou bien la présence de fragments de poudre qui favorise la germination. En fait, nous verrons

qu’il est fort probable que ces deux phénomenes contribuent a la formation de germes sur le substrat.
1.2.1.2 Traitement in situ

La nucléation assistée par polarisation (BEN pour Bias-Enhanced Nucleation) a fait I’objet d’un
trés grand nombre d’études depuis sa mise en ceuvre par Yugo et al. au début des années 90 [Yugo
1991]. Le procédé BEN consiste a polariser négativement le substrat au cours de I’étape de
germination afin d’accélérer les ions positifs du mélange gazeux activé. Ceci conduit d’une part a la
germination du diamant sur le substrat (Si ou SiC bien souvent), avec des densités reproductibles et
comparables a celles obtenues par traitement ex situ (10° a 10"'em™), et d’autre part a la croissance
hétéroépitaxiale du diamant sur le substrat. Cette technique ne nécessite pas de traitement ex situ, ce
qui permet de préserver la surface du substrat de la forte topographie inhérente a I'utilisation de
poudres abrasives et permet I’élaboration des films polycristallins dont la qualité cristalline se

rapproche le plus du diamant monocristallin.

Un grand nombre d’articles de référence [Stoner 1992, Stoner 1993, Jiang 1993, Maeda 1994,
Gerber 1996a, Gerber 1996b, Wolter 1996] ont été publiés sur ce sujet durant la derniére décennie en

raison de la voie prometteuse ouverte par cette technique. Ces travaux ont permis en particulier de
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Figure L.11 : Cliché obtenu par microscopie €électronique a balayage d’un film de diamant hautement

orienté aprés 1min de polarisation et 3.0h de croissance [Saada 2000].
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Figure 1.12 : Schéma des trois directions de croissance possibles pour I’interface entre deux secteurs

de croissance [van Enckevort 1982].
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mettre en relief I'effet et le réle de la polarisation dans les mécanismes de germination et de
croissance €pitaxiale du diamant sur silicium et carbure de silicium. D’autres études portent sur la
caractérisation du plasma par spectroscopie optique d’émission globale ou résolue dans I’espace
durant la polarisation. Elles ont mis en évidence 1’augmentation de la réactivité du mélange gazeux
[Barshilia 1996], notamment au niveau de la gaine se formant a proximité du substrat [Whitfield
2000] ou la concentration en hydrogene atomique devient plus importante. Au fil des années, la
maitrise du procédé BEN a atteint un degré tel que des travaux récents ont montré la possibilité
d’obtenir des films hautement orientés (figure I.11) dans des conditions optimisées par le traitement
du substrat suivant : une polarisation de quelques dizaines de secondes suivie de quelques heures de

dépdt [Saada 2000].

Devant les réels intéréts de la nucléation assistée par polarisation, nous avons modifié au cours
de notre travail la configuration du réacteur de dépét de type ASTeX du LPMIA afin d’adapter un

systeme de polarisation du substrat.

1.2.2 Croissance de cristaux

Le développement tridimensionnel d’un germe de diamant conduit peu a peu a I’apparition de
plans cristallographiques plus ou moins bien définis qui donne lieu a la naissance d’un cristal
composé de faces de bas indices de Miller {100}, {110} et {111}. La géométrie d’un cristal est
gouvernée par la compétition entre les vitesses de déplacement des différentes faces. D’apres le
critere de Wulff, plus la vitesse de croissance d’un plan cristallographique (hkl) (s’effectuant selon la
direction <hkl> perpendiculaire au plan) est €levée, moins la surface de la face {hkl} correspondante
est développée.

La figure 1.12 montre les trois possibilités pour les directions de croissance d’une interface située
entre deux secteurs de croissance constitués de plans (100) et (111) [van Enckevort 1982]. La
géométrie du cristal évolue en fonction de la direction du déplacement de cette interface. Si les plans
(100) se déplacent tres lentement par rapport aux plans (111), I'interface se déplace principalement
dans la direction 1. La face {100} s’ouvre alors de plus en plus. Si le contraire se produit, I’interface
se déplace principalement dans la direction 2 ce qui conduit a un élargissement de la face {111}.
Enfin si les plans (100) et (111) se déplacent a la méme vitesse, I'interface se déplace selon la
direction 3 et I’on assiste a une ouverture simultanée des faces {100} et {111} [Findeling-Dufour
1997].

Lors de la croissance de diamant CVD, la croissance dans la direction <110> est beaucoup plus

rapide que dans les directions <100> et <111>, les faces {110} n’apparaissent donc pas sur les
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Figure 1.13 : Morphologie des particules de diamant non facettées : (a) particule sphérique, (b)

particule sphéroide.
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Figure 1.14 : Géométrie des monocristaux de diamant en fonction du parametre de croissance o. Les
fleches indiquent la plus grande dimension de chaque cristal, ¢’est-a-dire la direction de croissance la

plus rapide [Wild 1993].

Figure 1.15: Structure des particules multimaclées : (a) polyédre de Wulff, (b) icosaedre, (c)
bicristal (plan de macle en gris) [Barrat 1994].
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monocristaux de diamant. Ceux-ci, composés uniquement de faces {100} et {111}, présentent par
ailleurs une géométrie différente suivant le rapport des vitesses de déplacement des plans

correspondant a ces faces.

En pratique, selon les conditions expérimentales, les particules déposées ont une morphologie
différente [Barrat 1994].

Pour des conditions expérimentales défavorables a la croissance de diamant de bonne qualité,
ces particules peuvent se rapprocher d’une structure amorphe et présentent alors une morphologie
quasiment sphérique (figure I.13.(a)).

De méme, les particules sphéroides (figure 1.13.(b)) correspondent a une détérioration de la
phase diamant par apport de composés non-diamant. Elles définissent une structure polycristalline
fortement désordonnée, incorporant simultanément du carbone en hybridation sp2 et sp3 . La particule

est alors composée de petits cristaux dont on distingue 1’émergence sur la surface.

De maniere qualitative, la présence de cristaux facettés limités uniquement par des faces {100}
et {111} indique une qualité satisfaisante du matériau, ou la proportion de diamant est grande par
rapport aux phases graphitiques. Dans le meilleur des cas, les cristaux sont monocristallins et leur
morphologie varie de la géométrie octaédrique a la géométrie cubique en passant par des structures
cuboctaédriques (figure 1.14). Afin de caractériser la morphologie des cristaux, C. Wild et al. [Wild
1993] ont défini un parametre de croissance ¢ normalisé, tenant compte du rapport des vitesses de
déplacement des plans (100) et (111) tel que :

o =3 Y. (L1)

IVIII
ou Vigo et Vy;; sont respectivement les vitesses de déplacement des plans (100) et (111), ou encore
les vitesses de croissance dans les directions <100> et <111> perpendiculaires aux faces {100} et

{111}. Ainsi, a chaque valeur de & correspond une forme particuliere du cristal de diamant.

D’aprés la figure L.14 et I'expression (I.1), pour a <1 la vitesse de croissance est plus
importante suivant la direction <111>. Le monocristal posseéde alors la géométrie d’un cube limité
par six faces {100}, la dimension la plus grande au sein du cristal étant la diagonale <111>.

L’autre cas extréme correspond & & =3, lorsque la croissance se fait de maniere privilégiée
suivant la direction <100>. Le monocristal adopte alors la morphologie d’un octaédre limité€ par huit
faces {111} pour lequel la dimension la plus grande est la hauteur <100>.

Pour des valeurs telles que 1< o <3, la géométrie adoptée par le monocristal correspond a une

forme cuboctaédrique pour laquelle les deux types de faces {100} et {111} sont plus ou moins
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illustré pour différents temps de dépdt n-Ar [van der Drift 1967].
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développés. Pour la valeur remarquable o =1.5, la croissance est plus rapide suivant la direction

<110> et le cristal est un cuboctaedre parfait.

Notons que certains travaux [Badzian 1987] ont montré que lorsque les conditions
expérimentales conduisent a l'augmentation du dépot de graphite, ce dernier se dépose
préférentiellement sur les faces {111} des cristaux. En effet, la position des atomes de carbone des
plans (111) du diamant coincide approximativement avec celle du plan (0001) du graphite. Ce plan
graphitique peut dans certaines conditions subsister assez longtemps pour étre le siege d'une
germination de diamant indépendante du diamant sous-jacent. Cette séquence d’insertion graphitique
et de germination non épitaxiale du diamant constitue le processus de germination secondaire

observé lors de la détérioration des cristaux de diamant.

Dans de nombreux cas, les cristaux observés a la surface du substrat ne sont pas monocristallins
mais correspondent a des particules multimaclées selon les plans (111), qui correspondent a

I’association de sous-domaines monocristallins séparés par des plans de macles (figure 1.15).

La vitesse de croissance selon une direction cristallographique particuliere dépend des
conditions opératoires. Elle influe directement sur la morphologie des structures apparentes a la

surface du film et sur la nature de la texture qui apparait quand celui-ci est assez épais.

1.2.3 Croissance de films polycristallins

1.2.3.1 Modele d’évolution sélective

La croissance d’un film de diamant débute par la phase de coalescence des cristaux et se
poursuit par |’étape d’épaississement. Les microstructures formant alors le film se développent selon
un mode colonnaire (figure 1.16) et une texture apparait au cours du temps conformément au modele

d’évolution sélective proposé par A. van der Drift [van der Drift 1967].

Ce modele stipule que dans le cas de cristaux orientés aléatoirement sur la surface d’un substrat,
ceux qui présentent leur direction de croissance préférentielle proche de la normale du substrat vont
subsister en surface du film au cours de la croissance. En revanche, les cristaux orientés
défavorablement vont croitre moins rapidement et vont &tre progressivement éliminés de la surface
du film. La figure 1.17 illustre ce phénomeéne pour différents temps de croissance, par une

modélisation en deux dimensions de la croissance de cristaux « cubiques » (croissance préférentielle
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Figure 1.18 : Evolution de la morphologie et de la texture des films de diamant en fonction de la

teneur en méthane et de la température de surface [Wild 1994].
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Figure 1.19 : Evolution de la morphologie et de la texture des films de diamant en fonction de la
teneur en méthane et de la température de surface pour différentes densités de puissance [Silva

1996].
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ou dimension la plus grande suivant la direction <11>) limités par des faces {10}, équidistants et
présentant une orientation initiale aléatoire. Force est de constater que I’évolution sélective ne permet
la subsistance a la surface du film que des cristaux dont la direction <1 1> représentée par une fleche
est proche de la normale a la surface du substrat. Ce modele ne prévoit en revanche aucun effet de
I’épaisseur sur I’orientation azimutale des microstructures en cours de croissance, ce qui est

conforme a toutes les observations expérimentales.

La croissance d’un film a partir de cristaux d’orientation aléatoire conduit donc peu a peu a
I’apparition d’un axe de fibre normal a la surface du substrat qui correspond a la direction de plus
grande vitesse de croissance (de plus grande dimension) des monocristaux. Cet effet de texture est

d’autant plus grand que I’épaisseur est importante.

1.2.3.2 Texture des films de diamant

La texture des films de diamant est dépendante de la géométrie des cristaux et donc du
parametre de croissance a. Elle dépend donc fortement des conditions expérimentales d’élaboration
telles que le type de réacteur, la puissance micro-onde, la pression, la composition gazeuse et la
température de surface notamment. Les textures particuliéres obtenues pour les films de diamant
correspondent a un axe de fibre <100>, <110> ou <I11> compte tenu des considérations

morphologiques précédemment décrites.

La figure I.18 présente I'interdépendance de la texture et de la morphologie (parametre ) des
films vis-a-vis de la température de I’échantillon et de la teneur en CHy4 dans le mélange CH4-H; telle
qu’elle a été déterminée par C. Wild et al. [Wild 1994]. L’augmentation de la température du substrat
entraine une diminution du paramétre o ce qui favorise le développement des faces {100}. Un
accroissement du pourcentage de méthane induit une augmentation du parametre ¢ ce qui favorise la
croissance dans la direction <100> et le développement des faces {111}. Une étude semblable [Silva
1996] a montré le méme type d’évolution du parameétre «, en fonction du parametre densité de

puissance, c’est-a-dire le rapport de la puissance micro-onde sur le volume du plasma (figure 1.19).

L’apparition d’un film texturé avec un axe de fibre perpendiculaire au plan du film
correspondant a I'une des trois directions remarquables <100>, <110> ou <I111> nécessite des
conditions expérimentales qui favorisent la croissance de monocristaux présentant la géométrie et le
parametre de croissance requis. Expérimentalement, les morphologies parfaitement cubiques et

parfaitement octaédriques sont difficiles a obtenir pour les monocristaux. De maniere générale, des
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(a) Texture <111>d’apres [Yu 1999].

(b) Texture <1 10> d’apres [Yu 1999].

(¢) Texture <100> d’aprés [Wolden 1998]

(d) Texture <100> avec des faces {100}
d’aprés [Huang 1999].

Figure 1.20 : Morphologie des films de diamant texturés selon un axe remarquable <I11>, <110> et
<100>.
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textures <100> et <1 11> parfaites ne peuvent donc pas étre obtenues.

Texture <1 11>

Si la morphologie des monocristaux se rapproche de la géométrie cubique (ot proche de 1) la
croissance se fait préférentiellement suivant la direction <111>. La synthése d’un film épais aboutit
alors a un axe de fibre proche de I’axe <I11>. La surface d’un tel film se composerait alors des
sommets des cubes pointant dans une direction perpendiculaire au plan du film et bordés de trois
faces {100}. En pratique, la surface est plutdt constituée majoritairement de faces triangulaires
quasiment paralléles a la surface du substrat (figure 1.20.(a)). Ces faces correspondent a des sommets

de cubes tronqués suivant {111} et sont bordées de faces { 100} émergeant tres peu du film.

Texture <1 10>

R

Si les conditions expérimentales sont choisies de maniére a faire croitre des cuboctaedres
quasiment parfaits (o proche de 1.5), la direction <110> est la direction de croissance la plus rapide.
L’axe de fibre qui apparait lors de la croissance d’un film est donc <110>. Sa surface est constituée
des sommets des cuboctaeédres pointant a la surface et bordés de faces {100} et {111} avec les

mémes proportions (figure 1.20.(b)).

Texture <100>

Pour des conditions opératoires favorisant la croissance de cristaux proches d’octaedres parfaits
(o proche de 3), la direction de croissance la plus rapide est <100> et la croissance d’un film conduit
donc a I'apparition d’un axe de fibre proche de I'axe <100>. La surface du film de diamant se
compose alors des sommets de ces octagdres pointant vers le haut et bordés de quatre faces {111}

(figure 1.20.(c)).

Texture <100> avec des faces { 100} coplanaires

La croissance d’un film texturé induit bien souvent une forte rugosité de surface en raison de
I’émergence des sommets des microstructures ce qui est néfaste a un certain nombre d’applications
requérant des films lisses.

En particulier, les films de diamant avec une texture <100> présentent une surface rugueuse en

raison de I’émergence des sommets des octacdres pointant vers le haut. Il semblerait que la synthése
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d’un film avec un parameétre de croissance légérement inférieur a 3, permette d’obtenir une texture
proche de <100> présentant en surface des faces { 100} qui correspondent a des sommets d’octaédres
tronqués [Wild 1993, Wild 1994]. Ce type de morphologie de surface est en effet souvent observé
(figure 1.20.(d)), et la surface du film est alors beaucoup moins rugueuse que dans le cas d’une
texture <100> parfaite. Néanmoins une valeur trop éloignée du parametre « par rapport a 3 conduit a
une augmentation de la désorientation des faces {100} vis-a-vis du plan du film et a une
augmentation de la rugosité. C. Wild et al. [Wild 1993] ont alors proposé une croissance en deux
étapes grace a des résultats obtenus par la simulation de la croissance d’un film de diamant. Cette
idée a été reprise ensuite et vérifiée expérimentalement dans d’autres travaux [Ngrgard 1995,
Ngrgard 1996]. La premiére étape consiste a favoriser la croissance d’un film avec une texture
proche de <100> et des faces {100} sur la surface (o 1égérement inférieur a 3). La surface présente
alors une certaine topographie (figure 1.21.(a)). La seconde étape est destinée a favoriser le
développement des faces {100} a la surface du film en diminuant ¢ jusqu’a 1.5 afin d’obtenir une

surface lisse rapidement (figure 1.21.(b)).

De maniere générale, nous avons vu que lorsqu’un film de diamant devient assez épais, une
texture, définie par un axe de fibre préférentiel perpendiculaire par rapport a la surface du substrat et
par la présence de certaines faces cristallines en surface, apparait. Pour simplifier ces descriptions,
nous utiliserons la notation introduite par R.E. Clausing et al. [Clausing 1992] qui différencie ces
deux aspects. La morphologie globale d’un film sera alors décrite qualitativement par la notation
{hikl; } {hakals }<hsksls>. Les faces cristallines visibles a la surface du film sont listées entre
accolades par ordre d’abondance décroissant et sont suivies de I’axe de fibre remarquable le plus
proche <100>, <110> ou <111>.

Certains films présentent des morphologies significatives de la naissance d’une texture méme
pour des épaisseurs relativement faibles. En dépit du fait que le terme de texture est impropre en
I’absence de structures colonnaires et de films épais, nous utiliserons la notation de Clausing pour
simplifier les descriptions en particulier lors de 1’analyse par microscopie €lectronique a balayage de

la surface des films.

Remarque 1 : Chaque « cristal » observé sur la surface d’un film texturé correspond a l'émergence
d’une colonne monocristalline issue du développement d’un monocristal dont [’orientation initiale a
permis la subsistance en surface au cours de la croissance. Pour les faibles épaisseurs, les cristaux
orientés défavorablement et qui seront éliminés progressivement de la surface du film, sont
néanmoins présents entre ces colonnes. La croissance d'un film de diamant se fait donc avec une

importante évolution microstructurale. Ainsi, les films texturés sont formés d’une premiére couche
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Figure 1.22 : Relations propriétés — applications du diamant d’apres [Spear 1989].
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polycristalline située aux abords du substrat et contenant des cristaux orientés aléatoirement et
probablement des particules multimaclées. En revanche, la couche supérieure est formée par les
structures colonnaires lorsque le film est assez épais. Il faut garder en mémoire qu'une lente

évolution structurale des films de diamant se produit dans tous les cas en cours de croissance.

Remarque 2 : Dans les cas ou les conditions expérimentales entrainent la croissance de particules
sphériques ou sphéroides, la morphologie du film présente une surface trés lisse sur laquelle on peut
distinguer des petits cristaux de taille nanométrique. Ce type de structures est donc significatif
d’amorphisation ou de graphitisation du film déposé, pour lequel on ne parlera pas de texture. Dans
certains cas, un mélange de faces cristallines et de nanostructures peut étre distingué sur la surface

et correspond, de la méme facon, a la dégradation de la qualité du film de diamant.

I.3 APPLICATIONS DU DIAMANT CVD

1.3.1 Généralités

La combinaison unique des propriétés exceptionnelles et extrémes du diamant naturel assure au
diamant CVD une pérennité indiscutable pour des applications industrielles relevant des domaines de
I’optique, de I’électronique et de la mécanique, pour peu que la synthése puisse se faire a grande
échelle et que les films élaborés possédent au moins les propriétés requises pour chaque application.
Les propriétés du diamant naturel ainsi que ses applications potentielles dans les différents domaines
cités ci-dessus ont été largement discutées ces dernieres années [Davis 1994, Dischler 1998] et sont
les motivations de tous les travaux concernant le diamant a 1’heure actuelle. En 1989, K.E. Spear
[Spear 1989] a mis en évidence que ce n’est pas une, mais plusieurs propriétés du diamant qui,
combinées, le rendent attrayant pour une application donnée. La figure .22 présente de maniere

qualitative et succincte ces liens entre propriétés et applications dont I’envergure peut étre constatée.

Parmi ces propri€tés extraordinaires, la vitesse de propagation des ondes acoustiques de surface

' se révele étre capitale pour un type

(la plus grande connue) qui est de I’ordre de 10'm-s”
d’applications original : la réalisation de filtres a ondes acoustiques de surface (SAW pour Surface

Acoustic Waves) a base de diamant CVD.
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Figure L.23 : Schéma de principe d’un filtre & ondes acoustiques de surface.
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1.3.2. Réalisation de dispositifs SAW a base de diamant CVD

1.3.2.1 Motivations

Les dispositifs SAW dont le principe est basé sur la propagation des ondes acoustiques de
surface sont actuellement trés utilisés en tant que résonateurs, filtres passe-bande pour les
télécommunications (téléphones portables,...) et capteurs (contraintes, gaz,...). L’augmentation des
exigences en ce qui concerne le transfert de grandes quantités d’informations et la communication
mobile nécessite des dispositifs travaillant a des fréquences toujours plus élevées (supérieure a
IGHz) afin de permettre I'utilisation de nouvelles bandes de fréquences. Le diamant CVD qui
posséde la plus grande vitesse de propagation des ondes acoustiques de tous les matériaux [Nakahata
1994, Nakahata 1998] se révele €tre trés prometteur pour la conception de filtres SAW haute

fréquence.

1.3.2.2 Principe

Le terme onde de surface s’applique a toute déformation qui se propage en n’ébranlant qu’une
faible épaisseur de matiere pres de la surface. Il existe trois types d’ondes de surface : I’onde de
Bleustein-Gulyaev, I’onde de Love et I’onde de Rayleigh [Royer 1996].

L’onde de Rayleigh est une onde complexe qui se propage a la surface de tout solide. Le
déplacement mécanique se compose dans le cas le plus simple d’une composante longitudinale et
d’une composante transversale déphasée de m/2, qui s’annulent définitivement a une profondeur de
I’ordre de deux longueurs d’onde. En dépit de cette complexité, I'onde de Rayleigh présente I'intérét
de s’exciter et de se détecter sur un substrat piézoélectrique par un transducteur constitué de deux
électrodes en forme de peigne, les électrodes interdigitées, de technologie simple et permettant entre

autres la conversion €lectromécanique. C’est sur ce principe que fonctionnent les filtres SAW.

Le filtrage fréquentiel a 1’aide de filtres SAW est basé sur la conversion de signaux
radiofréquence en ondes mécaniques et vice versa par I'intermédiaire de transducteurs a électrodes
interdigitées (IDTs pour Inter-Digital Transducers), formés de deux électrodes métalliques en forme
de peigne et reposant sur un substrat piézoélectrique (figure 1.23). Pour un IDT dans sa version la
plus simple, I'espace d entre les doigts des peignes et la largeur de recouvrement w de deux doigts
adjacents sont constants.

La génération de I’onde se fait a ’aide de I'IDT émetteur. La tension appliquée aux bornes de ce

dernier crée un champ é€lectrique qui engendre des compressions et des dilatations au voisinage de la
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surface ce qui donne naissance a différentes ondes élastiques. L’onde de Rayleigh, pour laquelle le
transducteur se comporte comme une suite de sources ultrasonores, est émise perpendiculairement
aux doigts des peignes. Lorsque la tension appliquée est sinusoidale, les vibrations s’ajoutent de
facon constructive quand la distance d est €gale a une demi-longueur d’onde €lastique (figure 1.23).
La fréquence f; qui correspond a cet effet cumulatif est appelée fréquence de synchronisme ou

fréquence de résonance, telle que :

fo=-t=-E (12)

avec Vp la vitesse de phase de I’onde acoustique de surface qui dépend du matériau et A sa longueur
d’onde qui dépend de la largeur et de I'espacement des doigts des peignes. La fréquence fy
correspond a la fréquence centrale du dispositif SAW et la caractéristique du filtre est donnée par la
transformée de Fourier de I’enveloppe du transducteur.

L’onde acoustique de surface se propage donc dans la surface du piézoélectrique et sera reconvertie

en tension au niveau de I’'[DT récepteur.

Les dispositifs SAW conventionnels utilisent des substrats piézoélectriques en quartz, LiTaOs et
LiNbO; qui offrent de faibles vitesses de phase de 2500 a 4500m-s™. Il existe également des
structures a deux couches constituées d’un film mince piézoélectrique et d’un substrat telles que
ZnO/verre. Dans ce cas, la vitesse de phase de la structure dépend des constantes élastiques des deux

matériaux.

D’apres I'expression (1.2), la fréquence fy peut étre augmentée en diminuant la longueur d’onde
ou en augmentant la vitesse de phase.

La premiére solution peut étre obtenue en diminuant la largeur des doigts des IDTs. Les progres
technologiques des techniques de lithographie permettent aujourd’hui d’obtenir des IDTs avec une
période (2d) de 0.45pum [Asai 1995]. Des filtres d’une fréquence de 2.5 GHz ont pu ainsi étre
réalisés. Néanmoins la réduction de la dimension des doigts des IDTs occasionne des problémes de
connexions, de stabilité dans le temps et de marge économique dans le procédé de fabrication.

Parmi les méthodes qui permettent d’obtenir des ondes avec des vitesses de phase élevées
[Shikata 1998], le dépdt d’un film mince piézoélectrique sur un substrat propageant des ondes avec
une plus grande vitesse de phase peut étre envisagé. Ceci constitue en plus une combinaison unique
de propriétés pour les filtres SAW, en l'occurrence telles qu’un coefficient de couplage
électromécanique (K?) élevé et un faible coefficient de température en fréquence (TCF) [Hachigo
1998]. Ceci permet d’une part d’augmenter la conversion électromécanique et de diminuer
I’atténuation de 1’onde, et d’autre part de limiter I’influence de la température sur la fréquence. En

particulier, combinés avec une couche mince piézoélectrique de type ZnO [Nakahata 1994] ou AIN
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Figure 1.24 : Représentation schématique d’une structure multicouches ZnO/IDTs/Diamant/Si

[Assouar 2000].
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[Chalker 1999], les films de diamant présentent de nombreux avantages pour la fabrication de filtres
SAW composés de structures multicouches du type (ZnO/IDTs/Diamant/Silicium). La vitesse de
phase de l'onde acoustique de surface dépend alors des constantes élastiques du matériau
piézoélectrique et du film de diamant et est de I'ordre de 10*m-s™' [Nakahata 1994, Assouar 2000].
Une telle structure est représentée sur la figure 1.24 et permettrait de réaliser des filtres avec une
bande centrale a 2.5GHz, en utilisant des transducteurs a €lectrodes simples, de largeur limitée par la

lithographie (4 = 4um).
1.3.2.3 Principales propriétés requises des films de diamant CVD

Les films de diamant en vue d’applications dans des dispositifs a ondes acoustiques de surface
ne requierent pas le contréle des impuretés qu’ils contiennent.
En revanche, le fonctionnement correct des filtres SAW nécessite des propriétés spécifiques

d’apres [Shikata 1998] :

Une grande résistivité électrique (> 10°€-cm ), afin d’établir une grande résistance entre
deux doigts voisins des transducteurs interdigités, ce qui permet d’éviter les courts-circuits
entre les électrodes et les fuites de courant. Ceci peut €tre obtenu en augmentant la pureté

et/ou I’épaisseur des films de diamant.

Une surface trés peu rugueuse (< 5Snm) afin d’assurer une génération et une propagation
correctes des ondes acoustiques de surface ainsi que des conditions propices a la
lithographie. Ceci peut étre réalisé par I’amélioration de la qualité cristalline des films de
diamant polycristallins en se rapprochant le plus possible de la qualité monocristalline,

¢’est-a-dire en orientant et en texturant favorablement les microstructures.

Une épaisseur conséquente (> 15um ) afin d’éliminer I’influence du substrat de silicium sur

la vitesse de phase des ondes acoustiques de surface, la longueur de pénétration des ondes

de Rayleigh étant de I’ordre de la longueur d’onde.
L’élaboration de films de diamant destinés a des applications dans des filtres a ondes

acoustiques de surface doit donc étre I’objet d’un soin particulier et nécessite une maitrise parfaite du

procédé de croissance CVD.
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1.4 OBJECTIFS DE L’ETUDE

Le LPMIA dispose depuis 1993 d’un réacteur MPACVD de type tubulaire. Ce type de réacteur
s’est avéré satisfaisant pour I’étude de la décharge micro-onde destinée au dépot de diamant [Chatei
1997b, de Poucques 2000] a I'aide des techniques classiques de diagnostic du plasma (spectroscopie
optique d’émission, sondes de Langmuir, interférométrie micro-onde, fluorescence induite par
laser,...), en relation avec I’étude des films déposés. En revanche, comme nous I’avons vu (§1.1.4.2),
les réacteurs surfaguides sont trés limités pour la croissance de films de diamant de bonne qualité :

surface déposée tres faible, pollution du film, impossibilité de monter en puissance.

Ceci a motivé au LPMIA, des 1993, la volonté de concevoir un autre type de réacteur
MPACVD, plus flexible et dédié en particulier a la croissance de films a forte puissance sur des
substrats de grande surface en vue d’études spécifiques et d’applications en optique et en
¢lectronique. Ce projet s’est concrétisé en 1997 par la conception d’un second réacteur MPACVD

original, fruit d’une collaboration étroite entre le LPMIA et le LIMHP.

Parallelement, la diversification des activités de recherche de I’équipe « Plasmas Réactifs et
Applications » du LPMIA, a induit le développement de nouveaux thémes relatifs notamment aux
microtechnologies. La réalisation de filtres a ondes acoustiques de surface a base de films de diamant
CVD a ainsi été envisagée dés 1998. Cette étude nécessite impérativement comme nous venons de le
voir (§1.3.2.3) I’obtention de films de diamant possédant des propriétés spécifiques pour ce type

d’applications.

Les objectifs de notre travail sont directement en relation avec ces €léments et se réveélent

multiples :

Conception et optimisation du nouveau réacteur de dépot

La mise en service d’un réacteur de dépét comme le nouveau réacteur MPACVD du LPMIA,
qui est un prototype, nécessite dans un premier temps une phase fondamentale d’apprentissage et de
maitrise de sa technologie. Nous verrons en particulier que la maitrise des conditions de traitement
passe par le contrdle du vide résiduel, des paramétres expérimentaux (température du substrat,
pression de travail, débits des gaz injectés) et dans notre cas de la stabilité de la décharge micro-onde
et du systeme de couplage onde hyperfréquence/plasma. Ceci ne peut aboutir que par le biais de

constantes modifications technologiques du systéme expérimental en relation le plus souvent avec
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des objectifs scientifiques et conduisant a I’optimisation de son fonctionnement. Un travail de
recherche rigoureux et efficace ne peut se faire que lorsque ces objectifs basiques sont atteints.

Une fois accomplie, nous verrons que cette €tape peut €tre suivie parallelement au travail
scientifique, d’améliorations supplémentaires destinées a augmenter les capacités du dispositif de
dépdt, par la possibilité notamment de coupler des puissances micro-ondes plus importantes et de

réaliser des traitements sur de longues périodes.

Diversification des techniques de caractérisation des échantillons

L’analyse d’échantillons, tels que des surfaces ayant subi un traitement particulier ou des dépots
de diamant sous forme de cristaux ou de films continus, requiert I'utilisation et la maitrise de
techniques de caractérisations de matériaux. Si des techniques d’analyse comme la microscopie
électronique a balayage, la caractérisation électrique par la méthode deux ou quatre pointes et la
spectroscopie de diffusion Raman sont utilisées depuis longtemps par I’équipe « Plasmas Réactifs et
Applications », une étude approfondie de la croissance de diamant demande I'intégration d’autres
moyens d’investigation complémentaires. Les techniques citées ci-dessus, que nous utiliserons
d’ailleurs au cours de notre étude, sont trés satisfaisantes pour ’analyse de la morphologie et des
propriétés électriques et chimiques des films de diamant. En revanche, elles procurent difficilement,
voire pas du tout, des informations sur la topographie d’une surface et sur les propriétés mécaniques
(contraintes) et structurales (texture) d’un film.

Nous verrons que 1'utilisation de techniques ne faisant pas partie jusqu’alors de la culture du
laboratoire, telles que la microscopie a force atomique, la profilométrie et la diffraction des rayons X,

comble ces manques et compléte 1’analyse des échantillons.

Mise en place de techniques de caractérisation in situ

La maitrise de la croissance de diamant par MPACVD nécessite la mise au point de techniques

de caractérisation in situ a deux niveaux : I’échantillon et le plasma.

En effet, au niveau de I’échantillon, les modifications de la surface en cours de traitement
apportent des informations fondamentales sur le déroulement de [’opération. D’une part
I’observation de ces modifications, lorsqu’elles sont caractéristiques d’un phénoméne particulier
(croissance d’un film en I’occurrence), permet de vérifier en temps réel ’efficacité du processus, ce
qui apporte une dimension relative au contrdle de procédé. D’autre part, I’interprétation physique de
ces modifications grace a une modélisation adéquate donne des indications de premier ordre sur les

mécanismes se produisant au niveau de la surface, de méme que sur I’évolution des propriétés de
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ladite surface en cours de traitement.

Nous verrons que la caractérisation optique in situ de 1’échantillon en cours de croissance peut se
faire grace a la simple mesure de la température apparente de surface a 1'aide d’un pyromeétre
monochromatique ou bichromatique. Moyennant une modélisation convenable du signal de
température fourni par le pyrometre, cette technique permet de suivre le déroulement de la croissance
d’un film de diamant sur un substrat et procure ainsi des informations dynamiques sur les
mécanismes de croissance et sur les propriétés optiques du systeme film/substrat. Elle se réveélera
donc treés intéressante de par sa nature in situ et par la possibilité qu’elle offre d’obtenir une

caractérisation supplémentaire des films de diamant €laborés.

De plus, la caractérisation du plasma a I'aide des techniques de diagnostic habituelles est
déterminante pour la compréhension et I’optimisation du procédé de croissance. En effet, la
détermination des parametres plasma (densité et température électronique), de la concentration des
espeéces intervenant dans le processus de dépot et de leurs caractéristiques énergétiques
(températures) est fondamentale en relation avec 1’analyse des propriétés des couches déposées.

Parmi les différents moyens d’investigation, la spectroscopie optique d’émission semble
présenter un bon rendement informations accessibles/difficulté de mise en ceuvre. Sous sa forme la
plus simple, elle permet d’identifier les espéces radiatives présentes dans le mélange réactionnel. De
maniere plus complexe et sous certaines conditions, elle permet de mesurer des concentrations
relatives, de calculer la température électronique et les températures (vibrationelles, rotationelles) de
certains états radiatifs.

Pour ces raisons, nous avons décidé de développer autour du nouveau réacteur de dépdt un
dispositif de spectroscopie optique d’émission performant, permettant I'étude de I’émission du
plasma avec une résolution spatiale. Nous verrons quels sont les €léments constitutifs de ce systeéme,
ainsi que I'intérét qu’il présente pour I'étude des plasmas réactifs dans le cas particulier du dépét de

couches de diamant.

Maitrise de la croissance et des propriétés des films de diamant

L’utilisation des films de diamant CVD polycristallins dans les différents secteurs potentiels
demande, comme nous I'avons vu (§1.3), la maitrise et I’amélioration de leurs propriétés. En
particulier, 1’application des couches de diamant & des dispositifs SAW requiert des propriétés
spécifiques et contraignantes. De plus une contribution a la compréhension des mécanismes de
croissance (germination, croissance de cristaux, épaississement d’un film continu), tant au niveau de
la surface qu’au niveau du plasma, ne peut que participer a I’amélioration de la qualité des films

synthétisés par CVD.
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Nous devrons dans un premier temps étudier les mécanismes de nucléation du diamant a partir
de I’abrasion du substrat dans une poudre de diamant. Ceci devra nous permettre de contréler
convenablement la germination du diamant sur le substrat, de maniere a favoriser la formation rapide

d’un film continu et si possible I’épitaxie du diamant sur le substrat.

D’autre part I’étude de I'influence des conditions de dépdt sur la qualité des films élaborés en
plasma CH4-H; dans le nouveau réacteur devra étre envisagée afin de déterminer le domaine de
conditions opératoires favorisant la croissance de diamant de qualité satisfaisante pour d’éventuelles

applications technologiques.

Ces premiéres étapes accomplies, nous devrons nous concentrer ensuite sur I’étude de la
synthése de films de diamant répondant aux exigences des applications de type SAW et qui sont en
particulier (§1.3.2.3) :

- Une épaisseur satisfaisante :

Evidemment ceci peut étre garanti par un temps de dépot suffisant, mais les enjeux économiques
sont tels que I'on préférera déterminer des conditions expérimentales permettant d’obtenir des
vitesses de croissance élevées.

- Une bonne qualité chimique :

Ceci nécessite des conditions de croissance favorisant la synthése de diamant par rapport aux
phases non-diamant.

- Une tres faible rugosité :

Il semble que cette propriété puisse étre atteinte par la réalisation de films texturés <100>
présentant en surface des faces {100} (§1.2.3.2).

Ceci constitue le point de départ qui nous conduira dans un premier temps a [’étude de
I"influence de I’épaisseur sur les propriétés des films de diamant. Puis, d’autres considérations nous
ameneront a I’étude de I'influence de 1’addition d’azote dans le mélange CH4-H; sur les mécanismes
de croissance et les propriétés des films élaborés. Nous contribuerons ainsi a la compréhension des
effets de ce gaz additif et montrerons que les films de diamant synthétisés dans certaines conditions
en plasma CHy4-H»-N, posseédent une grande potentialité d’application dans des filtres a ondes

acoustiques de surface.

Tout au long de cette étude expérimentale, nous disposerons des techniques d’analyse ex situ et

in situ exposées précédemment.
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Dispositifs expérimentaux de dépot et techniques de caractérisation des films de diamant

Dans ce chapitre, nous présentons les deux dispositifs de dép6t de couches de diamant que nous
avons utilisés au cours de notre €étude ainsi que les techniques de caractérisation de films et les
méthodes expérimentales associées que nous avons mises en ceuvre.

Une premiere partie est consacrée a la présentation du nouveau bati de dépdt utilisé pour la
croissance de films de diamant et des multiples modifications et améliorations que nous y avons
apportées.

Une seconde partie décrit bricvement ’ancien systeme de dépdt utilisé pour une petite fraction
des résultats présentés dans ce mémoire.

Une derniére partie présente les différentes techniques de caractérisation de surface employées

pour analyser les films de diamant déposés, ainsi que les méthodes associées.

I1.1 CONCEPTION ET OPTIMISATION DU NOUVEAU
DISPOSITIF DE DEPOT DE FILMS DE DIAMANT

I1.1.1 Historique

La construction de deux batis de dépdt de diamant par plasma micro-onde, de conception
originale et commune au LPMIA et au LIMHP de I’ Université Paris-Nord a été décidée dés 1993. Ce
type de réacteur devait permettre la croissance de diamant sur des substrats présentant un diametre
conséquent de deux pouces (5.08cm), de méme que le couplage de fortes puissances, nécessaire afin
d’augmenter la réactivité du mélange gazeux utilisé et donc la vitesse de croissance et la qualité des

films en vue d’applications industrielles, principalement en optique et en électronique.

La conception d’un tel prototype a donc débuté en 1994 au LPMIA. Trés rapidement, il s’est
avéré que la réalisation de plasmas micro-ondes n’est pas simple et pose notamment des problémes
de couplage guide d’onde-enceinte réactionnelle, de dimensionnement, de stabilit¢ du plasma et
d’échauffement dans le cas d’injection de fortes puissances. Néanmoins, la collaboration étroite entre
les deux laboratoires a permis la réalisation d’une premiére version en €tat de marche en 1997.
Evidemment, des études préliminaires en ce qui concerne le dépot de diamant proprement dit ont di
étre entreprises préalablement a toute autre étude originale et des modifications réguliéres du
dispositif ont permis d’en améliorer le fonctionnement et d’optimiser les conditions de dépot. Ces
améliorations ont servi de base pour la réalisation du second systeme, fonctionnel depuis 1999 au

LIMHP.

87



Chapitre 11

2 Générateur
19 | 3 micro-onde
| 2.45 GHz
E % 5 4
\\\\ = — | H
\Q L 1 2
5 &L \ 5 >4 CH,
\(—: <4 Ar
b 20
5 ; v
8
10
1 e 13
LTIl T | [rerrrr Y s s iz rrsZrsri77%
: >4
- 14 15
17
/—A CV) T,
( ) N
I 18
|
°C
1 : Vis d’accord (stubs) 11 : Canne de translation
2 : Guide d’onde rectangulaire 12 : Plan de réflexion inférieur
3 : Antenne 13 : Jauges de pression
4 : Guide d’onde cylindrique 14 : Pompe primaire a palette
refroidi par circulation d’eau 15 : Pompe secondaire turbomoléculaire
5 : Hublot en quartz 16 : Alimentation basse tension
6 : Enceinte refroidie par circulation d’eau 17 : Générateur de tension DC
7 . Substrat 18 : Thermocouple
8 : Porte substrat 19 : Pyrometre infrarouge
9 : Filament 20 : Débitmetres
10 : Isolation électrique

Figure IL.1 : Schéma du nouveau réacteur de dépdt CVD assisté par plasma micro-onde.
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I1.1.2 Description générale

Le réacteur utilisé, entierement congu au sein des laboratoires cités précédemment est présenté
sur la figure II.1. Le systeme a été configuré pour pouvoir déposer des couches de diamant par dépot
chimique en phase vapeur assisté par plasma micro-onde (MPACVD) sur des substrats de deux
pouces en couplant des puissances micro-ondes importantes. La méthode d’activation de la phase
gazeuse permettant 1’élaboration des couches est donc un plasma généré par une onde
électromagnétique a 2.45GHz fournie par un générateur SAIREM GMP 60 KI fonctionnant entre 600
et 6000W.

Le bati de dépot est composé d’une enceinte en acier inoxydable a double paroi, refroidie par
écoulement d’eau, dont le diametre intérieur est de 280mm et la hauteur de 240mm. Trois hublots de
10mm de diametre, deux situés en vis-a-vis, le troisiéme étant a 90° par rapport aux deux autres,
rendent possible le diagnostic du plasma par interférométrie micro-ondes et spectroscopie optique
d’émission. Une porte a acces rapide d’une ouverture efficace de 120mm de diametre permet
I’introduction d’échantillons jusqu’a deux pouces de diamétre. Deux hublots de 40mm de diametre
sont disposés de manieére a pouvoir observer I’échantillon sous un angle favorable (=70°) par
ellipsométrie et un troisiéme hublot de méme diameétre permet I’ observation de 1’échantillon avec un
angle de 45°. Si ces nombreuses ouvertures se réveélent intéressantes pour réaliser une caractérisation
in situ des échantillons ainsi qu’un diagnostic résolu spatialement du plasma, elles perturbent la
symétrie cylindrique de I’enceinte métallique. Un maillage métallique dispos€ au niveau de chaque

ouverture permet d’assurer la continuité des parois et €vite les fuites micro-ondes vers I’extérieur.

L’onde hyperfréquence est injectée dans la cavité réactionnelle par I'intermédiaire de guides
d’onde de deux sortes. Elle traverse dans un premier temps un guide d’onde rectangulaire, dont les
dimensions sélectionnent le mode dominant TE;q, puis un guide d’onde cylindrique sélectionnant le
mode dominant TMy,. La transition entre les deux guides d’onde se fait par le biais d’une antenne.
L’étanchéité de I’enceinte est assurée par un hublot en quartz situé dans la bride supérieure.

Cette configuration est donc semblable a celle décrite au chapitre | pour un réacteur de type
ASTeX, sans la cloche en silice destinée a contenir le plasma (bell jar), afin d’éviter tout contact
entre le plasma et un matériau sensible a la chaleur. Le confinement du plasma au voisinage du porte
échantillon est uniquement di a la localisation du maximum de l’onde électromagnétique
stationnaire qui s’établit dans la cavité. La sélection du mode désiré est réalisée grace a un

dimensionnement adéquat des guides d’onde et de la cavité qui constitue une cage de Faraday

assurant I’étanchéité électromagnétique.
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Figure I1.2 : Schéma du porte échantillon chauffant et de la canne de translation.
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L’accord d’impédance s’effectue grace a I’adaptateur d’impédance a vis de réglage (3 stubs)
situé a 'entrée du guide d’onde rectangulaire et permettant de minimiser considérablement la
puissance réfléchie vers le magnétron. Néanmoins pour protéger au mieux ce dernier, un isolateur

constitué d’une charge d’eau absorbe la puissance réfléchie résiduelle.

Un plan de réflexion en cuivre, situé dans la partie inférieure de [I’enceinte, permet
I'établissement d’ondes stationnaires ainsi que la sélection du mode dominant, ce qui a pour effet
d’amorcer la décharge au niveau du maximum du champ €électrique, c’est-a-dire au voisinage du
porte échantillon. Ce plan de réflexion est percé en son centre d’un trou permettant le passage de la
canne de translation du porte échantillon et un court-circuit quart d’onde est inséré entre le disque en

cuivre et la canne pour prévenir les fuites micro-ondes.

Les électrons primaires du gaz plasmagene sont donc soumis a un champ électrique intense qui
leur fournit I’énergie suffisante pour provoquer I'ionisation, la dissociation, I’excitation €lectronique
et vibrationnelle ainsi que le chauffage des espéces du gaz lors des collisions. De nombreuses
réactions chimiques produisant des especes actives sont donc initiées grace aux fortes températures

atteintes au sein du plasma.

Le porte échantillon, présenté sur la figure 1.2, est composé d’une piece creuse en graphite
surmontée d’un disque en graphite et d’un chapeau de molybdéne de 55mm de diameétre, qui offre
une bonne tenue en température et est parfaitement inerte a I’hydrogéne atomique. Il est situé a
I’extrémité d’une canne de translation creuse, composée d’une partie inférieure en acier inoxydable
et d’une partie supérieure en graphite, traversant le disque en cuivre le long de ’axe de I’enceinte
cylindrique. La partie creuse du porte échantillon permet d’accueillir d’une part un filament de
tungsténe alimenté par une alimentation basse tension et utilisé pour le chauffage additionnel de
I’échantillon et d’autre part I’extrémité d’un thermocouple pour la mesure de température. Une
entretoise en alumine est disposée entre la canne en graphite et le porte échantillon afin d’assurer une
bonne isolation électrique lors de 1’étape de nucléation assistée par polarisation. Une cuvette de
0.5mm de profondeur et de diameétre 15, 25 ou 51mm selon la finalité de I’échantillon traité, usinée
sur la partie supérieure du molybdene, assure un maintien constant du substrat et limite les éventuels

effets de pointe sur celui-ci en compensant son épaisseur.
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Débitmetre Gamme (sccm') Fluide utilisé Facteur de conversion (FC)
100%H, 500 100%H, 1
10%CH4-90%H; 50 10%CH4-90%H; 1
100%CH4 1.335
100%Ar 500 100%Ar 1
100%Ar 50 100%N 1.415
2%N,-98%H, 1.402

Tableau I1.1 : Caractéristiques des débitmetres et facteur de conversion selon les fluides utilisés.

" Standard cubic centimeter per minute
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I1.1.3 Circuit et systeme gazeux utilisés, controle des débits

Pour I’ensemble de notre €tude expérimentale, nous avons utilisé deux types de mélanges
gazeux, CHy-H; et CH4-H>-N,, que nous appellerons respectivement par la suite systemes C-H et C-
H-N. Pour réaliser les différents mélanges gazeux, nous disposons de trois gaz provenant de la
société Air Liquide, dont le dihydrogene (99,9995%), le méthane (99.995%) et I’azote (99.9990%).
Pour réaliser de faibles pourcentages, nous disposons également de méthane et d’azote dilués
respectivement a 10% et 2% dans I’hydrogene. Ceci nous permet de contrdler de fagcon trés précise
les faibles concentrations de ces gaz dans le mélange gazeux. Nous disposons de plus d’argon
(99.9996%) qui peut étre utilisé pour les mesures par spectroscopie optique d’émission.

La grande pureté des gaz utilisés s’est imposée pour contrbler parfaitement la nature du mélange
gazeux utilisé, notamment au niveau des teneurs en azote. En effet, les impuretés majoritaires
présentes dans 1’hydrogéne notamment, sont I’oxygéne (£ 0.5ppm), la vapeur d’eau (£ 2ppm),
I’azote (< 2ppm) et les hydrocarbures (< 0.2ppm). Nous voyons donc que les impuretés d’azote
provenant des différents gaz sont en tres faible concentration. De plus, les lignes de gaz sont réalisées
en acier inoxydable poli afin de limiter les effets de porosité et de collage au niveau du circuit

gazeux.

Les concentrations désirées d’azote et de méthane sont obtenues par dilution des mélanges
décrits précédemment dans I’hydrogéne pur. Le contrdle des débits ainsi que la réalisation des
mélanges souhaités sont assur€s grace a quatre débitmétres massiques Tylan FC-2900 nécessitant
une pression amont de lbar. La saisie des consignes de pourcentages et de débit total se fait par
I’intermédiaire d’un ordinateur et d’un logiciel réalisé au laboratoire, qui gerent la tension appliquée
sur chaque débitmetre grace a une carte €lectronique de commande et de régulation via une
connexion série RS232. Les pourcentages auxquels nous ferons référence dans notre travail
représentent les fractions volumiques dans le mélange de chaque gaz pur et correspondent donc aux
rapports des débits des gaz purs introduits sur le débit total. Comme certains gaz ou mélanges gazeux
injectés ne correspondent pas a I’étalonnage des débitmetres disponibles, un facteur de conversion,
calculé en fonction de la nature du débitmetre et du gaz ou mélange gazeux utilisés (type de gaz,
proportions), est introduit au niveau de la consigne imposée au débitmetre. Le tableau IL.1 présente
les spécificités des débitmetres ainsi que la correction a apporter a la consigne demandée selon le
fluide utilisé. Nous avons alors pour chaque gaz ou chaque mélange gazeux la relation suivante :

(COnSigne afﬁChée) = FCﬂrrr’(.’ef:fc‘b:'mu‘uw ' (COHSigne déSil’ée) (" l)

avec FCpuidesaeviomerre 1€ facteur de conversion pour le couple fluide/débitmétre considéré.

La précision des débits délivrés par rapport aux débits demandés est de 1’ordre de 1% de la pleine
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échelle pour chaque régulateur.

I1.1.4 Controle de la pression

Au début de la mise en service du bati de dépdt, seule une jauge capacitive de type Barocel de
marque Datametrics type 127 fonctionnant dans la gamme 0-1000Torr était montée sur le réacteur. Si
ce type de jauge permet de contrdler avec efficacité la pression de travail, en revanche, aucune
information sur la qualité du vide résiduel ne peut étre obtenue. A cette époque, le pompage des gaz
réactifs lors du procédé était assuré par une pompe primaire a membrane de marque Vacuubrand type
MD4V de vitesse de pompage 601-min” et de vide limite 1Torr, ceci afin de préserver I’enceinte des
remontées d’huile trés fréquentes lors de I’'usage de pompes a palette. La régulation de la pression de
travail s’effectue a I’aide d’une électrovanne située en amont de la pompe primaire et dont
I’ouverture est commandée par la consigne de pression saisie au niveau du systeme de régulation des
débits et de la pression. Le vide limite était atteint grace a une pompe turbomoléculaire Varian type
Turbo-V70 de vitesse de pompage 70l-min” et de vide limite 10®Torr. Cet ensemble groupe de
pompage/électrovanne permettait alors de travailler avec un débit total de 0 a 200sccm pour des

pressions de travail de 0 a 100Torr, ce qui paraissait satisfaisant.

Des études préliminaires relatives au dépot de diamant dans le nouveau réacteur ont été
entreprises avec ce systeme de pompage et de mesure de pression. Apres analyse des films obtenus
dans différentes conditions expérimentales dans le systtme C-H, nous nous sommes rendus compte
que I’absence de contrdle du vide résiduel ne permettait pas d’effectuer des expériences fiables et
reproductibles, comme nous le détaillerons au chapitre IV.

Pour comprendre ce phénoméne, nous avons réalisé une étude du plasma par spectroscopie
optique d’émission, qui a révélé la présence dans les spectres effectués pour des longueurs d’onde
variant de 300 a 700nm, des bandes vibrationnelles caractéristiques de I’azote (1% négatif
notamment) et du radical CN (transition BZZ+->X22+) dont la téte de bande apparait a 388.3nm dans
le systtme C-H, sans addition volontaire d’azote. Les spectres réalisés ont donc montré 1’intrusion
dans I’enceinte de dépot d’azote atmosphérique résultant de défauts d’étanchéité au niveau des joints
et des soudures du bati. Les mécanismes de croissance des films de diamant étant trés sensibles a la
présence d’azote méme en trés faible concentration dans le systeme C-H utilisé pour le dépdt comme
nous le verrons aux chapitre IV et V, il convient de s’assurer de 1’étanchéité de I’enceinte et de la

qualité du vide limite avant tout processus de croissance.

Nous avons donc entrepris de mesurer et de réduire le taux de fuite du réacteur, ce qui a
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Figure I1.3 : Pression mesurée avec la jauge Pirani aprés arrét du groupe de pompage en fonction du
temps et de la configuration expérimentale :

(a) : pompe turbomoléculaire Varian type Turbo-V70, sans réduction des fuites

(b) : pompe turbomoléculaire Varian type Turbo-V 300HT, avec réduction partielle des fuites

(¢) : pompe turbomoléculaire Varian type Turbo-V 300HT, dans les conditions d’étanchéité

optimisées
Configuration (a) (b) (c)
Taux de fuite (sccm) 3.46:107 1.96-10° 1.10-10*

Concentration correspondante
en azote, pour 50sccm de 550 30 2
débit total (ppm)

Tableau I1.2 : Taux de fuite et teneurs en azote correspondantes pour 50sccm de débit total et pour

les trois configurations expérimentales (a), (b) et (¢).
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nécessité dans un premier temps la détermination du volume total du réacteur. Pour cela, il faut
injecter dans le réacteur, a ’aide des débitmeétres massiques, une quantité de gaz connue et mesurer
la pression correspondante, la loi des gaz parfaits permettant ensuite la détermination du volume de

I’enceinte. Nous avons évalué le volume du réacteur a 12.5 litres.

Pour mesurer le taux de fuite, nous avons acquis une jauge de pression Pirani, de marque Balzers
munie d’un afficheur digital de méme marque et de type TPG 252, ce qui nous a permis de sonder
des vides compris entre 4-10* et 1Torr. Le taux de fuite a ensuite été déterminé en mesurant la
remontée de pression a différents intervalles de temps apres avoir coupé le pompage. La figure 11.3
présente la pression mesurée aprés coupure du groupe de pompage en fonction du temps, pour
différentes configurations du syst¢me de pompage. Le tableau I1.2 qui lui est associé présente pour
les trois courbes, les taux de fuite obtenus ainsi que la concentration en azote correspondante lorsque
le débit total de gaz injecté pour réaliser le dépdt est de 50scem, en prenant la teneur en azote dans
I’atmosphére égale a 80%. Notons qu’il est fortement probable que ces taux de fuite, calculés a
température ambiante, soient sous-€valués par rapport a leur valeur réelle durant la procédure de
dépot. En effet, I’échauffement de certaines parties sensibles du réacteur telles que des joints non
métalliques durant le traitement par plasma, peut provoquer une défaillance supplémentaire de

I'étanchéité de I’enceinte réactionnelle.

La courbe (a) a été obtenue dans les conditions initiales de fuites et de vide secondaire c’est-a-
dire avec le groupe de pompage précédemment décrit et sans réduction des fuites. Le vide limite
atteint a ét€ évalué a quelques 10™*Torr et les valeurs du tableau I1.2 montrent que le taux de fuite
correspondant a ces conditions n’est pas négligeable en terme d’incorporation non contrélée d’azote
dans I’enceinte.

Pour cette raison, une pompe turbomoléculaire beaucoup plus puissante de marque Varian type
Turbo-V 300HT, de vitesse de pompage optimale 3001s™ et de vide limite 10™ Torr, a été substituée
a la pompe turbomoléculaire précédente afin d’améliorer le vide résiduel. Une jauge de type Penning
de marque Edwards type CP25-K permettant de mesurer des pressions comprises entre 107 et 107
Torr a également été ajoutée afin de contrdler le vide limite et une recherche des sources de fuites a
été menée. Il s’est avéré que la source principale se situait au niveau des joints utilisés sur le hublot
en quartz assurant la transition guide d’onde cylindrique/enceinte de dépdt. Ceux-ci, constitués en
graphite laminé pur, ce sont révélés poreux a certaines molécules gazeuses lorsqu’ils sont comprimés
et ont donc €été remplacés par des joints en Téflon. La courbe (b) de la figure I1.3 présente I’évolution
de la remontée de pression aprés la mise en place de cette nouvelle configuration et pour un vide

limite de quelques 10°Torr. Le tableau I1.2 permet de suivre la diminution considérable du taux de
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Figure I1.4 : Intensité¢ d’émission de la té€te de bande de la transition B’2*>X*s* du radical CN
(388.3nm) en fonction du débit total injecté pour un plasma CHy-H; (1%CH4-99%H,, P=1.2kW,
P=60Torr).
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fuite.

Enfin des investigations supplémentaires ont permis de réduire encore les défauts d’étanchéité
comme le montrent la courbe (c) de la figure I1.3 et les valeurs du tableau I1.2. On remarque a
présent que dans les conditions de vide optimisées, I'infiltration d’azote atmosphérique devient
négligeable (=10"*scem). La courbe (c) indique que le vide limite atteint est de ’ordre de quelques
10™Torr, alors qu’en réalité il est de quelques 107 Torr. Ceci est simplement dii au fait que les points
expérimentaux ont ét€ obtenus aprés une courte durée de pompage en vide secondaire, ce qui

n’influe pas sur la vitesse de remontée de la pression.

L’augmentation du débit total du mélange gazeux injecté dans I’enceinte est également un
moyen permettant de limiter les effets liés a I'infiltration non contrélée de gaz réactifs sur la qualité
du dépot. En effet, si I’on considére que le taux de fuite est constant durant le procédé de dépot
quand un état thermique stationnaire est atteint, I’augmentation du débit total injecté a pour effet de
faire diminuer la teneur en impuretés du mélange plasmagene. La figure 114 illustre de manicre
significative I'influence du débit gazeux total dans des conditions d’étanchéité médiocre, sur
I’intensité de la téte de bande de la transition B’L*—>X’T* du radical CN (388.3nm), qui est
caractéristique de la présence d’azote atmosphérique dans le systeme C-H.

De plus, I’enceinte réactionnelle ayant un volume conséquent, il convient d’adapter le débit total
des gaz injectés de maniere a assurer un renouvellement suffisant du mélange gazeux en especes
réactives. Le temps de résidence moyen Tk pour les molécules de gaz se calcule a I’aide de la
formule suivante :

_Pv
0

ou P est la pression dans la chambre réactionnelle, Q est le débit d’injection des gaz et V est le

i, (11.2)

volume total de I’enceinte.

Les conditions raisonnables de stabilité du plasma imposent une pression de travail de 1’ordre de
60Torr a faible puissance (600-2000W). Le calcul du temps de résidence pour un débit de 50sccm
donne T=20min, ce qui est trés €levé comparativement aux valeurs typiquement rencontrées dans le
cas des réacteurs de traitement de surface (de I’ordre de la seconde). Le volume conséquent du
nouveau réacteur de dépot impose donc un débit total plus élevé pour assurer un temps de résidence
faible et propice au renouvellement des espéces réactives pour un traitement de surface efficace.

Pour ces raisons, liées aux problemes d’étanchéité et au temps de résidence des especes dans
I’enceinte, nous avons choisi de travailler dans la plupart des cas avec un débit total de 500sccm, ce
qui nous améne a un temps de résidence des espeéces de 2min. Ceci a nécessité deux nouvelles

modifications. Dans un premier temps, I’électrovanne précédemment décrite a été ré-étalonnée pour

permettre de maintenir la pression de travail entre 30 et 100Torr pour un débit total compris entre
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Dépot de diamant

Vide primaire

Vide secondaire

Pression (Torr)

1-250

<107

2107

Mesure Jauge Barocel Jauge Penning
Datametrics 127 Edwards CP25-K
Régulation Pompe Varian SD-200
+ électrovanne
Pompage Pompe Varian SD-200 | Pompe Varian Turbo-V

300HT

Tableau I1.3 : Configuration optimisée des éléments utilisés pour le contrble, la mesure et la

régulation de pression.
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Figure IL.5 : Schéma du systéme de couplage guide d’onde rectangulaire/guide d’onde cylindrique.

100




Dispositifs expérimentaux de dépot et techniques de caractérisation des films de diamant

100 et 500scem. De plus, nous avons substitué a la pompe primaire a membrane une pompe primaire
a palette Varian SD-200 offrant une vitesse de pompage de 130 I'min™" et un vide limite de 10~ torr.
Cette importante vitesse de pompage assure ainsi le maintien de la pression de dépot aux valeurs
consignées sans aucun probléme et le vide primaire atteint permet d’amorcer le pompage secondaire
a des valeurs de pression beaucoup plus basses ce qui améliore encore les performances de la pompe
turbomoléculaire. Pour éviter les remontées d’huile dans I’enceinte, la pompe a palette est munie

d’un filtre.

Le tableau II.3 récapitule les éléments utilisés pour le contréle, la mesure et la régulation de la
pression dans les conditions optimisées de fonctionnement du réacteur. En cumulant I’azote introduit
par les impuretés contenues dans les gaz purs et I'azote provenant de I’atmosphére par les micro-
fuites subsistantes, le taux d’azote non contrdlé dans le mélange gazeux n’excéde pas Sppm avec le

systéme de pompage dans sa configuration optimisée.
II.1.5 Controle de la puissance

Les travaux présentés dans ce mémoire ont été réalisés avec un systeéme de couplage symétrique
guide d’onde rectangulaire/guide d’onde cylindrique, composé d’une antenne pleine en laiton de
3mm de diametre et de 62mm de hauteur, cette derniére dimension correspondant a une demi-
longueur d’onde dans le vide de I’onde a 2.45GHz. Ces dimensions ont été déterminées par Monsieur
O. Tantot de I'Institut de Recherche en Communications Optiques et Micro-ondes (IRCOM) de
I’Université de Limoges. Cette antenne, située le long de I'axe du guide d’onde cylindrique, est
maintenue dans la paroi inférieure du guide d’onde rectangulaire de maniere a ce qu’elle pénétre de
facon symétrique dans les deux guides. Son maintien est assuré grace a une piece bloquée dans une
bague en laiton vissée dans la paroi du guide comme le montre la figure ILS5.

Ce systeme, bien qu’ayant été€ concu pour supporter des puissances de 600 a 6000W, ne s’est pas
toujours révélé efficace, méme dans le cas d’injection de puissance moyenne (1000-2000W). En

effet, le maintien de I’antenne dans son support s’est révé€l€ tres délicat.

Dans un premier temps, la piece creuse vissée dans la bague en laiton a été confectionnée en
Téflon, de maniere a pouvoir fixer I’antenne en son sein en exercant une pression dans le trou central
(figure I1.6.(a)). Le Téflon étant trés sensible a la chaleur et I'injection de puissance induisant un
échauffement important de I’antenne, la déformation du matériau par fluage a occasionné de
nombreux défauts, allant de [’inclinaison de I'antenne jusqu’a sa chute dans le guide d’onde

cylindrique.
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Figure I1.6 : Conception du support de I’antenne suivant la nature de la pi¢ce de fixation centrale :

(a) : Téflon ; (b) : Alumine ; (¢) : Quartz

(a) (b)

Figure IL.7 : Géométrie caractéristique du plasma micro-onde (100%H,, Py=0.8kW, P=20Torr,
D=150sccm) :
(a) : Sans porte échantillon

(b) : En présence du porte échantillon au centre de la cavité
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Cette piece a alors été réalisée en alumine de maniére a faciliter son maintien dans la bague en
laiton grace a une butée (figure I1.6.(b)) et a assurer une bonne tenue en température. L’ antenne, dont
le centre a ét€ marqué a I’aide d’un pointeau de maniére a y créer de petites aspérités, est alors forcée
dans le passage central. Ce systeme ne s’est pas révélé plus efficace. En effet, ’alumine étant trés
réfractaire, le transfert thermique antenne/guide d’onde est trés réduit, ce qui provoque un
échauffement excessif de I’antenne et parfois des arcs a sa surface. De plus la technique de fixation
de I’antenne au centre de la piece en alumine provoque une vibration ainsi que des défauts en surface

(aspérités) qui induisent également des arcs.

Pour ces raisons, nous avons choisi de réaliser cette piece en quartz, matériau qui se révele étre
bon conducteur de la chaleur tout en ayant une bonne tenue en température. Cette piece est
maintenue dans la bague en laiton grace a sa forme biseautée. L antenne est alors fixée en réalisant
un épaulement de 0.lmm (figure I1.6.(c)). Ce systeme de couplage s’est révélé satisfaisant pour
I’injection de puissances comprises entre 600 et 2000W. Au-dela, 1I’échauffement de I’antenne
provoqué par le champ électrique intense provoque des phénomeénes d’arcs a sa surface ce qui
conduit a d’importantes instabilités du plasma ainsi qu’a la destruction de I’antenne et a la

détérioration des deux guides d’onde au bout de quelques heures.

En I’absence de porte échantillon au centre de I’enceinte de dépdt, le plasma créé par 1’onde
hyperfréquence a la forme d’un ellipsoide de révolution, comme I’illustre la figure 11.7.(a). La mise
en place du porte échantillon lors de la phase de dép6t conduit a la déformation de la géométrie du
plasma (figure I1.7.(b)). Les dimensions du plasma dépendent du couple pression-puissance. En effet,
a puissance constante, lorsqu’on augmente la pression totale dans I’enceinte, le volume du plasma
diminue, alors qu’une diminution de la pression provoque une augmentation du volume de la
décharge. Par ailleurs, I’augmentation de la puissance micro-onde injectée, en maintenant inchangée
la pression totale dans I’enceinte, induit une augmentation du volume du plasma, une diminution du

volume de ce dernier étant observée quand la puissance incidente décroit.

Certains auteurs ([Silva 1996] et publications afférentes) introduisent alors la notion de densité
de puissance pour tenir compte du fort couplage qui existe entre les parametres pression et puissance.
Ainsi, afin de maintenir le plasma a un volume constant, une variation de la puissance incidente est
toujours accompagnée d’une variation de pression. L’action simultanée de la pression et de la
puissance est alors intégrée dans le parametre densité de puissance qui s’exprime en watts par

centimetre cube de plasma.
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Figure IL.8 : Densités de puissance mesurées pour les puissances micro-ondes permises par le

systeme de couplage.
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Figure IL.9 : Position du plasma secondaire en fonction des variations de puissance et de pression :

(a) : Sans le cylindre creux

(b) : Avec le cylindre creux, le plasma ne se positionne plus sous le porte échantillon.
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Nous avons donc mesuré la densité de puissance pour les différents couples puissance/pression
permis par notre systeme de couplage, sans maintenir le volume du plasma constant, afin d’avoir un
ordre d’idée des valeurs typiques de notre systeme. Les mesures du volume du plasma ont été
réalisées sans porte échantillon afin de ne pas introduire d’erreurs liées a 1’absorption d’une certaine
quantité de puissance difficilement mesurable par le porte substrat. Précisons que I’antenne et les
parois des guides d’onde et du réacteur dissipent également une quantité d’énergie que nous
supposons faible. Le volume du plasma est d’ailleurs facilement mesurable sans porte échantillon, en
considérant que ¢’est un ellipsoide de révolution. La figure I1.8 présente les différentes densités de
puissance mesurées pour des puissances de 600 a 2000W et des pressions de 15 a 120Torr. Nous
constatons que les valeurs de densité de puissance peuvent prendre des valeurs importantes méme
pour des puissances relativement faibles. Ceci s’explique par la grande diminution du volume du
plasma quand la pression augmente a puissance injectée constante. Dans le cadre de notre étude les
échantillons ont été élaborés a 60Torr et a des puissances de 1200 a 1500W, ce qui correspond a des
densités de puissance de I’ordre de 15W-cm™ compte tenu des erreurs de mesures du volume du

plasma.

Par ailleurs, la figure I1.8 permet de constater qu’il existe des domaines puissance/pression ou la
mesure des densités de puissance n’a pas pu étre réalisée. En effet, pour une pression donnée,
I'injection de trop faibles puissances ne permet pas I’amorcage du plasma dans 1’enceinte, de méme
qu’une puissance trop grande entraine I’apparition d’un plasma secondaire au voisinage du hublot
assurant la transition guide d’onde cylindrique/enceinte réactionnelle (distant du centre de I’enceinte
d’environ A/2) et qui devient dominant si la puissance continue a augmenter. Ces types d’instabilités
sont similaires a celles décrites pour les réacteurs ASTeX (chapitre I) et nécessitent, comme nous
I’avons vu, la détermination du domaine de stabilité puissance/pression.

Ces problemes d’instabilité du plasma sont encore amplifi€s lorsqu’on introduit le porte substrat
au centre de ’enceinte. En effet, pour amorcer le plasma sur le capuchon en molybdéne, le porte
échantillon doit se situer le plus bas possible dans la cavité sinon la décharge s’amorcera en-dessous,
le long de la canne de translation. Le porte substrat est donc positionné au centre de I’enceinte
seulement aprés amorgage et stabilisation du plasma. L’introduction du porte €chantillon dans la
décharge engendre alors une nouvelle instabilité ou le plasma va tendre a se positionner entre le plan
de réflexion et le porte échantillon dés que la puissance devient trop petite ou la pression trop grande
(figure 11.9.(a)). Ceci limite donc considérablement le domaine puissance/pression accessible pour

les conditions de dép6ot.
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Figure I1.10 : Domaine de stabilité du plasma pour :
(a) : la configuration expérimentale sans le cylindre en acier inoxydable
(b) : la configuration expérimentale avec le cylindre en acier inoxydable
Les courbes en bleu et vert représentent respectivement la limite supérieure et inférieure de la zone
de stabilité.
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Par la suite, pour palier a I’étroitesse de la zone de stabilité puissance/pression et pour permettre
I’amor¢age du plasma directement sur la surface du porte échantillon quand celui-ci est situé au
centre de la cavité, nous avons inséré entre le porte substrat et le disque en cuivre, un cylindre creux
de diametre externe identique a celui du chapeau de molybdene (figure I1.9.(b)). Cette nouvelle
configuration empéche alors le plasma de s’amorcer ou de se positionner sous le porte échantillon,
suite & une petite perturbation. L’ajout de cette piece permet ainsi d’élargir considérablement le
domaine de stabilité du plasma dépendant du couple puissance/pression comme le montre la figure
[I.10. Nous remarquons par ailleurs sur cette figure, que si la présence de la piece en acier
inoxydable permet d’abaisser la limite inférieure de puissance, elle influe peu sur la limite supérieure

car les deux instabilités ne sont pas directement liées.

I1.1.6 Controle de la température

Le contrble de la température de 1’échantillon est I'un des parametres clefs du dépot de films de
diamant. Au cours de notre étude, nous avons utilisé successivement trois types de capteurs de

température : un thermocouple, un pyrometre monochromatique et un pyrometre bichromatique.

Dans un premier temps, un thermocouple chromel-alumel nous a permis de mesurer la
température du substrat. Celui-ci est inséré le long de la canne de translation et son extrémité
débouche dans la piece creuse en graphite. Un disque en graphite reposant sur la piéce creuse et
percé d’un petit trou permet alors de maintenir la soudure en contact avec la face arriére du capuchon
de molybdene dont la température est mesurée.

La mesure de température avec cette technique de contact est trés souvent erronée. En effet, nous
voyons ici que la température mesurée est celle de la face inférieure de la piece en molybdéne et non
celle de I’échantillon, or il existe un gradient thermique important entre la surface du substrat en
contact direct avec le plasma et la face interne du capuchon. De plus, le contact entre la soudure et la
piece dont on veut mesurer la température est loin d’étre parfait. Enfin, la présence du filament
utilisé pour le chauffage additionnel a proximité du thermocouple fausse encore la mesure par
I’échauffement des pieces qui induit un transfert la chaleur par conduction jusqu’a la soudure.

La mauvaise reproductibilité et les erreurs cumulées de la mesure de température du substrat par
thermocouple nous ont conduit a utiliser d’autres capteurs de température reposant sur la mesure de

I’énergie rayonnée par la surface.

Tout en maintenant le thermocouple en place pour conserver une référence par rapport aux

expériences précédentes, nous avons disposé sur le bati de dép6t un pyrometre monochromatique

107



Chapitre 11

Série IRCON 6-15C 15
Type Bande spectrale IR : 2.0 < A(um) < 2.6
centrée sur A, =2.3um
Surface ~ 19mm’
Distance focale > 50cm
Domaine de température 400 < T(°C) < 1200
Signal de sortie Tension : 0 < Vpyo(mV)< 100

Tableau I1.4 : Caractéristiques techniques du pyrometre monochromatique.
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Figure ILI.11 : Correspondance entre la température mesurée directement sur la surface du substrat
par le pyrometre monochromatique et la température mesurée par le thermocouple sous le chapeau

de molybdéne.
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dont les caractéristiques sont données dans le tableau I1.4. Compte tenu de notre configuration
expérimentale la visée pyrométrique ne peut se faire selon un axe normal a I’échantillon. La mesure
de température se fait donc a travers un hublot en quartz suivant une direction inclinée de 45° par
rapport a la normale a la surface observée. Le pyrométre fournit en sortie une tension Vpy qui est
fonction de I'intensité lumineuse recue dans la gamme de longueur d’onde de travail du pyromeétre.
Nous considérons que le pyrometre est monochromatique et qu’il mesure I'énergie émise par la
surface a la longueur d’onde A,. Des études antérieures [Chatei 1997a] ont montré que les plasmas en
systtme C-H-N n’interférent pas avec les radiations émises par la surface observée en termes

d’émission pour la largeur spectrale considérée.

La figure IL.11 présente la correspondance entre la température mesurée a I’aide du pyromeétre
monochromatique et celle mesurée par le thermocouple positionné comme nous 1’avons décrit plus
haut. La présence d’un fort gradient thermique entre la surface de I’échantillon et la face arriére du
molybdéne est nettement visible. En effet, la température mesurée par le thermocouple est toujours
sous-évaluée (jusqu’a 150°C) par rapport a la température mesurée par le pyrometre, proche de la
température réelle. Cette figure montre a priori I’'intérét de la mesure de température a 1’aide d’un
capteur de rayonnement afin d’en améliorer la précision et la reproductibilité.

La mesure de température avec un pyrometre monochromatique requiert la connaissance de
I’émissivité du corps visé, qui dépend principalement de sa température et de la longueur d’onde de
mesure, mais aussi de son état de surface, c’est-a-dire de sa rugosité. Les substrats que nous utilisons
pour la croissance de diamant sont en silicium. Les valeurs d’émissivité du silicium peuvent étre
approchées grace a la littérature mais une calibration avec un autre capteur de température, comme
un thermocouple positionné directement sur la surface, est souvent préférable. Nos substrats de
silicium subissent, préalablement au dép6t de diamant par plasma, une abrasion dans de la poudre de
diamant pour favoriser la nucléation sur la surface [Belmahi 1998]. La rugosité de surface alors
induite par ce traitement est susceptible d’influer sur les valeurs d’émissivité. De plus, I’observation
du substrat a travers un hublot en quartz et le plasma, dont la transmission n’est pas parfaite, entraine
une dépendance de la valeur apparente de I’émissivité de la surface vis-a-vis des conditions
expérimentales. Ainsi, si une valeur autour de 0.7 est souvent attribuée a 1I’émissivité du silicium
pour des températures allant de ’ordre de la température ambiante a quelques centaines de degrés
Celsius (voir figure I1.12), cette donnée doit étre corrigée en fonction de la longueur d’onde
d’observation, de la température de I’échantillon, du traitement ex situ du substrat et des conditions
expérimentales afin de réaliser une mesure de température précise et reproductible.

L’ensemble de ces observations nous a donc amenés a utiliser un pyromeétre bichromatique, qui

permet dans des conditions normales de travail de faire une mesure de température en
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Série WILLIAMSON 8100LT-C
Type Bichromatique IR :
A;=08Iumet A; =0.9um
Surface lem” 2 une distance de 30cm

Domaine de température

650 < 7T(°C) < 1100

Signal de sortie

Bichromatique :
Courant : 4 < ly(mA)< 20
Monochromatique (4;) :

Tension : 0 < Vpyo(V)< 10

Tableau ILS5 : Caractéristiques techniques du pyromeétre bichromatique.
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Figure I1.12 : Emissivité du silicium en fonction de la longueur d’onde de 25 a 800°C [ANGER

1994].
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s’affranchissant totalement des valeurs d’émissivité du corps sondé.

Le tableau II.5 donne les caractéristiques techniques du pyrometre bichromatique utilisé durant
notre étude. Ce type de pyrometre mesure les intensités monochromatiques rayonnées par la surface
a deux longueurs d’onde trés proches A4; = 0.8 lum et A, = 0.9um. La détermination de la température
se fait alors a partir du rapport des intensités monochromatiques, ce qui permet de s’affranchir
complétement des valeurs d’émissivité aux deux longueurs d’onde, si celles-ci varient trés peu avec
la longueur d’onde (hypothése du corps gris), et qu’elles varient sensiblement de la méme fagon avec
la température a A; et A, (voir chapitre IIT). L hypothése du corps gris est bien justifiée dans le cas du
silicium comme le montre la figure I1.12 pour des longueurs d’onde inférieures a Ipum et des
températures comprises entre 25 et 800°C. En ce qui concerne notre configuration expérimentale,
cette figure indique également que la température mesurée est bien celle du silicium et non celle du
porte substrat en molybdeéne susceptible de rayonner par en dessous, car la valeur de I’émissivité du

silicium, proche de 0.7 aux longueurs d’onde considérées est significative d’une forte absorption.

Cette technique de mesure permet €galement de compenser les pertes de signal occasionnées par
le plasma, le hublot en quartz et I’observation de 1’échantillon selon une direction oblique. Nous
avons vérifié d’autre part que le plasma en systéme C-H-N n’émet pas de radiations autour des
longueurs d’onde A; et A, qui pourraient interférer avec celles émises par la surface. F. Silva précise
par ailleurs [Silva 1998] que le plasma micro-onde devient opaque aux émissions infrarouges quand
la densité de puissance est supérieure a 35W-cm”. Les densités de puissances utilisées pour le dépot
de films de diamant dans le cadre de ce travail n’excédant jamais 15W-cm™, la température de la

surface pourra étre toujours mesurée a 1’aide du pyrométre.

Tout comme dans le cas de la mesure de température avec un pyrometre monochromatique,
lorsque la croissance de diamant a lieu sur le substrat de silicium, on observe des oscillations de la
température mesurée avec le pyrometre bichromatique, qui s’atténuent quand le film est
suffisamment €pais. Ce phénomene, qui correspond a un changement d’émissivité du systeme film
de diamant/substrat de silicium en cours de traitement et qui rend difficile tout asservissement de la

température a un systeme de régulation, sera décrit en détail et modélisé dans le chapitre IIL.

La lecture de la température se fait par I’intermédiaire de deux afficheurs numériques de type
Gefran 800. L’un donne la température déduite de la mesure des intensités aux deux longueurs
d’onde A; et A, (température bichromatique) tandis que I'autre affiche la température déduite de

I’intensité mesurée a la seule longueur d’onde A, (température monochromatique). Dans les deux cas,
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une sortie en tension 0-10V est disponible ce qui permet d’enregistrer le signal de température.
L’inconvénient de la sortie monochromatique du pyrometre est qu’elle n’est pas lin€aire avec la
température de la surface et qu’elle doit étre corrigée de I'émissivité de la surface observée pour
approcher au mieux la température réelle du corps. Nous n’avons donc pas utilisé cette mesure
monochromatique de température qui néanmoins, combinée avec la mesure bichromatique, pourrait
apporter des éléments intéressants en ce qui concerne les variations d’émissivité durant la croissance

de diamant.

I1.1.7 Sécurisation du réacteur de dépot

Les problemes de stabilité du plasma et de I’antenne assurant le couplage entre les deux guides
d’onde, ainsi que la volonté de réaliser des dépdts épais nécessitant de longues périodes de
croissance, en vue d’applications des films de diamant dans des dispositifs de type SAW notamment,
nous ont conduit a la réalisation d’un dispositif de sécurité permettant de faire fonctionner le réacteur
de dépot en I'absence de surveillance du manipulateur. Cette sécurisation doit étre capable dans le
cas d’une défaillance du systeme, d’éviter la détérioration des éléments constitutifs du bati de dépot
et de préserver son environnement des risques liés en particulier a I’utilisation de gaz inflammables,
de sources micro-ondes et de hautes tensions.

Le générateur micro-onde posséde son propre mode de diagnostic permettant de stopper la
puissance générée en cas de défauts internes ou externes. De nombreux points tels que le
refroidissement de la téte micro-onde ou la présence d’arcs dans le guide sont contr6lés en
permanence lors de la mise en service du générateur et la moindre défaillance entraine 1’arrét de la
puissance micro-onde, le déclenchement d’un signal sonore et I’indication de la nature du défaut par
un signal lumineux. Néanmoins, nous avons pu nous rendre compte que certains éléments de
surveillance €étaient défaillants comme par exemple la vérification de la circulation d’eau dans la téte

micro-onde.

I1.1.7.1 Etablissement du cahier des charges

La puissance réfléchie, comme nous 1’avons déja précisé, est la puissance non absorbée par le
plasma. Sa valeur est mesurée et affichée par le générateur et un isolateur constitué par une
circulation d’eau absorbe cette énergie pour éviter d’endommager le magnétron. Au cours des
manipulations, la puissance réfléchie n’excéde jamais 20 a 30W dans des conditions expérimentales
stables, ce qui est tres faible et donc trés satisfaisant. Pourtant il se peut qu’en cours d’expérience, en

raison des instabilités détaillées précédemment, le plasma se colle sur le hublot en quartz ou qu’il
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Puissance réfléchie > consigne puissance
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Température échantillon < consigne température
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Débit eau < consigne débit
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Défaut interne relevé par le générateur
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Arrét puissance micro-onde
Arrét injection gaz

Arrét chauffage additionnel
Arrét circulation eau
Pompage gaz

| A

Figure I1.13 : Schéma synoptique de la procédure d’arrét du réacteur MPACVD.
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s’éteigne totalement. La puissance injectée est alors trés faiblement, voire non absorbée par le
plasma, et la puissance réfléchie dépasse ainsi la valeur limite conseillée par le constructeur, ¢’est-a-
dire 1/10 de la puissance micro-onde incidente. Dans ces conditions, un temps d’exposition trop long
a une forte énergie réfléchie peut endommager irrémédiablement le magnétron. La définition d’une
valeur maximale de la puissance réfléchie mesurée par le magnétron est donc indispensable pour
préserver le matériel. Tout franchissement de cette limite doit conduire au moins a I'arrét de

I’injection de puissance micro-onde.

Selon le couple pression/puissance, il est possible également que le plasma se colle sur le hublot
ou sous le porte échantillon sans changer de fagon notable la valeur de puissance réfléchie mesurée
par le générateur. Si le porte échantillon ne craint pas les dégradations induites pas ce positionnement
du plasma, le hublot en quartz peut se briser sous I’effet de I’échauffement intense provoqué par la
décharge située a son voisinage. La prévention de ce type de défaut peut étre réalisée par I’analyse de
la température mesurée par le pyrometre. En effet, ces sauts du plasma entrainent invariablement une
décroissance brutale de la température de la surface de 1’échantillon qui n’est alors plus chauffée par
le plasma. Le franchissement d’une consigne de température minimale est alors symptomatique de ce

type de défaut et doit conduire a I’arrét des micro-ondes.

Le dernier point concerne la vérification du débit de I’eau de refroidissement dans la téte micro-
onde. En effet, une coupure d’eau ou une baisse de débit (< 31:min’") peut entrainer des dégits du
magnétron en raison du défaut d’absorption de la puissance micro-onde réfléchie. Une consigne de
débit minimum de 1’eau de refroidissement doit donc étre définie de maniere a stopper I’expérience

si son dépassement se produit.

Dans tous les cas, présence de défauts internes relevés par le générateur lui-méme ou présence
de défauts externes, 1I’expérience en cours doit étre arrétée. Ainsi, la puissance incidente, le débit de
I’eau de refroidissement dans les parois de I’enceinte et dans la téte micro-onde et le flux des gaz
réactifs doivent étre stoppé€s. De plus, les gaz présents a I’intérieur de I’enceinte doivent étre pompés
et I’alimentation basse tension utilisée pour le chauffage additionnel doit étre coupée. Ces mesures de
sécurité doivent prévenir tout danger relatif a I’utilisation du réacteur. La figure II.13 présente le

schéma synoptique de la procédure d’arrét du réacteur en cas d’anomalie.
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Figure I1.14 : Schéma fonctionnel du module de sécurité totale du réacteur MPACVD.

Générateur
A A
MA * A
2] k=)
2| § o §| 8
- = Lo % E §
~—® : Acquisition 3| 5| & Q
2| & $| s| E| E
= gl 8| 8| 8 S
(]
== Commande 8l gl 2| 2| =| ¢
5 %] E g u =
2| 4 <| & o &£
sl &l 3| 3| Bl A
=9 ﬁ =
4 >
e Deatexteme.
Boitier de régulation T Commande Al :
des débitmetres et de - >  — Y 1mentation
la pression de travail M/A micro-ondes | asse tension
5 i Interface de sécurité
% uissance r cnie
e e Commande | - glectrovanne
sécurité Défaut débit eau ol
< — eau
emperature
1 P
Température Débit eau
échantillon
Pyrometre Débitmetre eau

Figure I1.15 : Schéma fonctionnel du module de sécurité avec réamorgage du réacteur MPACVD.
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I1.1.7.2 Réalisation de la sécurité totale

Nous disposons d’un nombre d’entrées/sorties suffisant au niveau du boitier électronique de
régulation des débits et de la pression dans I'enceinte pour controler les parameétres puissance
réfléchie, température de surface, débit de I'eau de refroidissement et pour générer un signal
indiquant la présence d’un défaut. Une interface €lectronique de sécurité a pour fonctions de collecter
les informations issues de chaque appareil de mesures, de les envoyer au boitier de régulation et
d’agir sur chaque élément quand un défaut est détecté. Le programme de régulation des débits et de
la pression, déja existant, a donc ét€¢ modifié pour tenir compte du dispositif de sécurité en offrant la
possibilité de saisir facilement les différentes consignes a ne pas dépasser. Le programme compare
les valeurs de chaque parametre a la valeur de consigne. En cas d’anomalie, il se charge de stopper
les flux de gaz et d’agir sur I’électrovanne de régulation de pression pour pomper les gaz présents
dans I’enceinte. Il envoie de plus la présence du défaut détecté a I’interface de sécurité qui se charge
de couper la puissance micro-onde (générateur), le débit d’eau de refroidissement (électrovanne eau)
et le chauffage additionnel (alimentation basse tension).

Nous avons di ajouter au dispositif expérimental une é€lectrovanne tout ou rien ainsi qu’un
lecteur de débits sur la canalisation d’eau, afin de pouvoir contréler la circulation de 1’eau de
refroidissement du magnétron. L’arrét des micro-ondes se fait par le biais de la signalisation d’un

défaut externe au niveau du générateur.

Le concept de sécurité totale correspond a I'arrét complet de I'expérience sans tentative de
réamorcage, lorsqu’un défaut est détecté. La figure I1.14 donne le schéma fonctionnel du module de

sécurité totale.

I1.1.7.3 Réalisation de la sécurité avec réamorcage

La durée des dépdts pouvant s’étendre sur plusieurs jours, voire plusieurs semaines afin
d’obtenir des films d’épaisseurs suffisantes pour des études et des applications spécifiques, il serait
regrettable d’arréter la procédure pour une défaillance momentanée du systeme de dépdt. La
possibilité de stopper, puis de réamorcer le protocole de dép6t au bout d'un certain temps peut se
révéler d’une grande utilité. Nous avons donc amélioré le dispositif de sécurité précédemment décrit
afin de rendre possible le réamorcage du plasma et de reprendre le dépdt aprés la détection d’une
anomalie passagere, une instabilité du plasma en I’occurrence.

Comme les paramétres (puissance, pression) de dépot et d’amorcage ne sont pas les mémes,
I’arrét momentané du dépdt selon une procédure identique a la précédente doit €tre suivi d’un retour

aux valeurs d’amorcage des paramétres pression/puissance puis aux valeurs de dépét. Ceci ne peut se
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faire qu’en commandant a I’aide du logiciel la pression de travail et la puissance incidente.

Ceci a €té rendu possible en modifiant le module de sécurité précédent et le programme de
sécurité afin de pouvoir commuter sur I’'une ou I’autre des procédures de sécurité (totale ou avec
réamorgage) et de commander la puissance incidente. Comme précédemment, les consignes de
sécurité sont validées au niveau du programme par I’expérimentateur, qui doit également indiquer les
valeurs de pression et de puissance correspondant aux phases d’amorcage et de dépdt. La transition
des valeurs d’amorcage vers celles de dépot se fait alors lentement en faisant varier la puissance et la
pression simultanément selon une procédure par paliers prédéfinie. La figure II.15 donne le schéma

fonctionnel du second module de sécurité.

I1.1.8 Perspectives d’amélioration

De nouvelles modifications permettant d’améliorer le contréle et les conditions de
fonctionnement du réacteur de dépdt sont en cours d’élaboration. Elles devraient permettre de
coupler des puissances importantes de 2000 a 6000W et d’améliorer les propriétés d’épitaxie des

films de diamant grace au dispositif permettant la nucléation assistée par polarisation.

I1.1.8.1 Couplage de fortes puissances

Comme nous I’avons vu précédemment, le systeme de couplage utilisé au cours de notre étude
ne permet pas Iinjection de puissances micro-ondes supérieures a 2kW, ce qui limite
considérablement les vitesses de dépot et la qualité des films de diamant déposés. Tres récemment,
nous avons fait I’acquisition d’un systéme de couplage fabriqué par I’entreprise SAIREM afin de
pouvoir monter en puissance. Ce nouveau systeme, qui s’ajuste comme le précédent entre les deux
guides d’onde rectangulaire et cylindrique, est constitué d’une antenne plongeante de 14mm de
diametre et d’une cinquantaine de centimetres de longueur, refroidie par circulation d’eau et disposée
dans une structure contenant un piston d’accord 1/4 d’onde. La longueur de pénétration de I’antenne
dans le guide d’onde cylindrique peut étre ajustée manuellement pour assurer le meilleur couplage
d’énergie au plasma. Un systeme de réglage d’impédance d’antenne par piston d’accord 1/4 d’onde
est situé a I'extrémité du guide d’onde rectangulaire afin de ne pas figer la position du plan de

réflexion de I’onde. Des tests ont été réalisés et I’injection de hautes puissances semble a présent tout

a fait possible dans des conditions remarquables de stabilité du plasma et du systéme de couplage.

L’injection de puissances supérieures a 2kW rend obsoléte le porte échantillon et son systéme de
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chauffage additionnel. En effet, a ces puissances, un refroidissement de I’échantillon pour maintenir
sa température dans un intervalle raisonnable pour le dép6t (600-1000°C) est plutot souhaitable. Pour
ce faire, le LIMHP de Villetaneuse nous a procuré un porte €chantillon refroidi réalisé en Inconel
600, qui offre une tenue en température satisfaisante dans la gamme étudiée. Il est constitué d’une

cavité traversée par une circulation d’eau en spirale, I'eau la plus froide arrivant au milieu du porte
échantillon ou le transfert thermique entre le plasma et la surface est le plus important. Le capuchon

en molybdene vient s’ajuster sur la cavité refroidie par eau.

La difficulté est alors le contréle de la température de |'échantillon. Des études antérieures [Silva
1998] ont montré que la température de surface ne varie pas avec suffisamment de sensibilité avec le
débit d’eau et que le refroidissement du porte échantillon est excessif avec ce fluide. La solution est
alors, hormis de changer de fluide caloporteur, d’intercaler une résistance thermique variable entre la
partie en Inconel du porte échantillon et le capuchon de molybdeéne. Cette résistance peut Etre
constituée d’un empilement de feuilles de clinquant en acier, dont la mauvaise conductivité
thermique associée aux résistances thermiques de contact entre les feuilles constituent un atout
majeur. Cette méthode permet d’ajuster la température de surface de fagcon satisfaisante pour une

grande gamme de puissances mais présente I'inconvénient de nécessiter un étalonnage préalable.

La mise en service du nouveau systeme de couplage et du porte échantillon refroidi ouvre donc
de nouvelles perspectives en donnant la possibilité d’étudier conjointement le plasma et les dépdts a

forte puissance dans le nouveau réacteur.

I1.1.8.2 Nucléation assistée par polarisation

Le dispositif permettant de contrdler la nucléation du diamant par polarisation (procédé BEN)
consiste a amener la tension négative au niveau du porte échantillon par I'intermédiaire de la gaine
du thermocouple isolée €lectriquement de toute partie métallique par des perles d’alumine et un
passage isolant situé dans la bride inférieure de la canne de translation. Une entretoise en alumine
dimensionnée sur mesure et disposée entre la canne de translation et le porte échantillon assure
I’isolation é€lectrique de ce dernier. La tension de polarisation est fournie par une alimentation haute
tension Bertan de type 205B-01R débitant une tension 0-1000V avec une polarité réversible.

Des investigations menées par spectroscopie optique d’émission ont montré une modification de
I’émission du plasma avec la tension appliquée, mais notre travail s’est limité a la mise au point de ce

dispositif en vue de réaliser des films de diamant hautement orientés.
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Figure I11.16 : Schéma du réacteur MPACVD de type tubulaire.
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11.1.9 Conclusion

Nous avons pu voir que la mise au point du réacteur de dépdt s’est révélée longue et laborieuse.
En effet, le dépdt de films de diamant requiert une grande rigueur quant a I’étanchéité du réacteur, au
contrdle des teneurs des gaz injectés et a la mesure de la température de 1I'échantillon, que nous
avons tentée d’acquérir au fil de notre étude. De plus, la génération du plasma micro-onde est trés
délicate en ce qui concerne le couplage de puissance, la stabilité du plasma et la reproductibilité du
procédé. Néanmoins, des solutions ont €té apportées afin de rendre le réacteur utilisable dans les

meilleures conditions. Ces améliorations ont contribué :

au contréle des impuretés (N,) présentes dans le mélange gazeux, grice a la maitrise du
vide résiduel, a la réduction du taux de fuite et au contréle de la pression de travail a débit
élevé.

a I’amélioration des conditions de stabilité du plasma a puissance moyenne (600-2000W),
grace a ’amélioration du systéme de couplage symétrique et a I’élargissement du domaine
puissance/pression accessible.

au contréle et a la reproductibilité des parametres de dépot (température de surface, débits
gazeux).

a la possibilité de faire fonctionner le réacteur pendant de longues périodes en I’absence de

surveillance, grace a la mise au point d’un systeme de sécurité.

En outre, 'acquisition du nouveau systeme de couplage et la mise en place du dispositif de
polarisation permettront a court terme, d’étudier le procédé de dépot de diamant a forte puissance
(2000-6000W) et I'influence du BEN sur la réalisation de films hautement orientés.

I1.2 LE REACTEUR TUBULAIRE

I1.2.1 Description du dispositif

Une partie des travaux présentés dans le chapitre IV de ce mémoire ont été réalisés avec le
premier réacteur MPACVD acquis par le LPMIA. Dans cette partie nous décrivons brievement ce

dispositif de dépot de films de diamant.

Le schéma de principe de ce réacteur de type tubulaire mis au point par le NIRIM, est présenté
sur la figure I1.16. L’enceinte de dépdt est un tube en quartz de 50mm de diametre interne et de 35cm
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de longueur, monté sur deux embouts en acier. Le tube traverse le guide d’onde rectangulaire dans
lequel circule le champ électromagnétique a 2.45GHz fourni par un générateur micro-onde SAIREM
12 KE/T fonctionnant entre 0 et 1200W.

Le plasma, limit€ en volume par le diameétre du tube, s’amorce au centre de la cavité au niveau
de I'intersection du tube et du guide d’onde, grace a I’adaptateur d’impédance a vis de réglage (3
stubs) qui lui communique une partie de I'énergie incidente. La puissance réfléchie (S10W) est
absorbée par un isolateur constitué d’une charge d’eau et un piston de court circuit 1/4 d’onde permet
de créer un systtme d’onde stationnaire et de régler la position du ventre du champ électrique au
centre du tube. Comme pour le précédent dispositif, ’activation du plasma se fait par les électrons

primaires du gaz plasmagene soumis au champ €lectrique intense.

Une pompe primaire 2 palette Alcatel de débit 67 I-min”' munie d’un filtre, permet d’atteindre un
vide limite de 107 Torr et de réguler la pression de travail. La régulation de la pression dans
I’enceinte est assurée par une électrovanne située en amont de la pompe. Deux jauges capacitives de
type Barocel, de marque Datametrics type 127, permettent la mesure de la pression, la premiére
fonctionnant dans la gamme 0-10Torr pour la mesure de la pression résiduelle, la seconde dans la

gamme 0-1000Torr pour le contréle de la pression de travail.

Le porte échantillon est constitué d’un cylindre en quartz dans lequel une cuvette est usinée afin
de recevoir I’échantillon. Il recouvre I'extrémité d’une canne de translation en acier inoxydable qui
permet d’ajuster la position du substrat dans le plasma. Le plasma étant toujours en contact avec le
porte échantillon et le tube en quartz, la contamination du film est souvent inévitable comme nous
I’avons vu au chapitre I. La dimension maximale des échantillons permise par cette configuration est

de lem’.

La température de I’échantillon est mesurée grace au pyrometre infrarouge IRCON décrit
précédemment. La mesure est réalisée suivant la normale a la surface, grace a la présence d’un

hublot disposé sur la partie supérieure du tube en quartz permettant une visée selon I’axe du tube.
Les gaz utilisés pour réaliser le mélange plasmageéne sont ceux que nous avons précédemment

décrits et le contrdle des débits est effectué par trois débitmetres Tylan de type 1259 dont les débits

maximums sont 10, 50 et 500sccm.
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I1.2.2 Procédure de dépot

D’une maniere générale, il est nécessaire d’établir un mode opératoire rigoureux décrivant les
différentes €tapes constituant le traitement des échantillons en plasma, de maniére a assurer une
reproductibilité optimale. Contrairement a la procédure de dépot dans le nouveau réacteur qui a
évolué en cours d’étude et qui sera précisée pour chaque série d’échantillons réalisée, la procédure de

dép6t dans le réacteur tubulaire a été fixée [Chatei 1997a].

Dans un premier temps, la décharge est initiée avec le substrat en dehors du plasma, en présence
d’hydrogéne pur et pour une pression totale de I’ordre de 2Torr. Puis, le substrat de silicium est placé
dans le plasma (au centre du guide d’onde). La puissance incidente étant de 300W, la pression totale
est augmentée jusqu’a la pression de dépot. En I’absence d’un dispositif de chauffage additionnel, le
chauffage de I'échantillon est assuré exclusivement par le plasma micro-onde. L’étape de dépot
proprement dite commence lors de I'introduction du méthane.

La procédure de fin de traitement consiste dans un premier temps a arréter I'introduction de
méthane en laissant I’échantillon en plasma d’hydrogéne pur pendant 2 a 3 minutes. Durant ce temps,
la puissance micro-onde est diminuée progressivement. L’extinction de la décharge est suivie d’un
refroidissement de I’échantillon sous flux d’hydrogéne durant 10 a 15 minutes a la pression de dépét.

Le flux gazeux est ensuite stoppé et I’enceinte est pompée jusqu’a 10”Torr.

Le maintien de I’échantillon en plasma d’hydrogéne durant quelques minutes aprés coupure du
méthane et avant I’extinction compléte de la décharge, est susceptible d’éviter la formation
éventuelle d’une couche de carbone amorphe en surface du film de diamant par consommation de

I’hydrocarbure encore présent dans I’enceinte [Fallon 1993].

Les différentes étapes de cette procédure seront transposées en partie lors du dépdt de diamant

dans le nouveau réacteur.

I1.3 TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES FILMS DE
DIAMANT

I1.3.1 Microscopie électronique a balayage

Au cours de notre étude, la morphologie des films de diamant a été caractérisée par Microscopie

Electronique a Balayage (MEB) a I’aide d’un microscope Hitachi model S-2500 au Service Commun
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d’Analyse par Sondes Electroniques de I’Université Henri Poincaré. Ce type d’appareil fonctionne
avec une cathode émettrice en LaBg en forme de pointe qui nécessite un vide de 10®Torr et permet
un grandissement optimal de 2-10°.

Nos échantillons ont été étudi€s par analyse des €lectrons secondaires émis par la surface suite a
son irradiation par le faisceau d’électrons primaires, qui sont faiblement énergétiques et proviennent
d’une profondeur de I'échantillon de I'ordre de 10nm. Une analyse topographique de la surface

balayée est ainsi réalisée.

Dans la plupart des cas, nous avons utilisé des grandissements de 6-10° a 30-10°. En outre,
certaines analyses, les clichés des sections droites des films notamment, ont nécessité une
métallisation des échantillons par évaporation d’or. En effet, I’observation de certains dépdts de
diamant au MEB révele une modification du contraste au cours du temps, qui se manifeste par un
noircissement de la surface observée sous I’impact du faisceau d’électrons. Certains auteurs [Barrat
1994] ont attribué cette modification au craquage d’une couche superficielle de carbone non-diamant
de type amorphe qui est supposée se former par consommation de 1’hydrocarbure encore présent
apres extinction du plasma. En dépit du traitement par plasma d’hydrogéne pur par lequel nous
terminons chaque dépdt de diamant, il est possible que ce type de dépot subsiste encore a la surface
du film de diamant apres traitement. La métallisation de I’échantillon favorise de plus une évacuation
efficace des charges €lectriques, ce qui devrait permettre 1’obtention de photographies de bonne
qualité,

L’analyse des échantillons par MEB permet donc d’analyser la topographie des dépdts de
diamant, d’étudier 1’aspect cristallin des cristaux isolés ou des structures émergentes a la surface des
films et d’appréhender qualitativement 1’orientation préférentielle de certaines faces cristallines en

surface par rapport au substrat, caractéristique de la naissance d’un axe de fibre.

Pour les mesures d’épaisseurs des couches de diamant, qui n’imposent pas la prise de clichés et
ne nécessitent pas une résolution élevée, nous avons utilisé un microscope Philips Série XL de faible
résolution. La vitesse de croissance peut alors étre calculée, en faisant I’hypothése qu’elle est
constante durant le traitement et en connaissant la durée totale de dépdt, ¢’est-a-dire le temps durant

lequel le méthane est introduit dans le mélange gazeux.
I1.3.2 Microscopie a Force Atomique

L’analyse de nos échantillons par AFM (Atomic Force Microscopy) a été réalisée au Service

Commun de Microscopie en Champ Proche de I’Université Henri Poincaré avec un appareil Auto
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Probe CP, de Park Scientific Instruments.

Les mesures ont été effectuées sous atmosphere et température ambiantes, en mode contact et a
force constante. La pointe qui sonde la surface est située a ’extrémité d’un microlevier. Elle est soit
en silicium et présente un rayon de courbure de 10nm, la raideur du microlevier variant de 0.07 a
0.31N-m", soit en nitrure de silicium et présente un rayon de courbure de 20nm, la raideur du
microlevier variant de 0.03 2 0.08 N-m™". La force d’interaction entre le systéme pointe/microlevier et
la surface de 1’échantillon varie de 0.5 a 2nN selon les conditions expérimentales. Des surfaces de 1 a

2 4 5 i ; ; ;
400um” peuvent étre analysées grace a un scanner 100um avec une résolution en altitude de

quelques nanometres.

Cette technique d’analyse nous a permis de caractériser la morphologie de la surface de certains
de nos échantillons grace a I'imagerie. Elle rend également possible I'étude quantitative de la
topographie de la surface par le biais de parametres, dont certains sont statistiques, rendant compte
de la rugosité de I’aire balayée par la pointe. En I’occurrence, au cours de notre étude nous avons pris

en compte les deux paramétres suivants :

R,.» (peak to valley distance), qui correspond a I'écart entre la valeur de la plus haute
altitude et celle de la plus faible altitude mesurées sur la surface balayée :

R, =Zp~Z

max min

(IL3)

avec Z,q 1'altitude la plus haute et Z,,;, I’altitude la plus basse.

Rys, qui correspond a I’écart quadratique moyen des valeurs d’altitudes autour de leur

valeur moyenne sur la surface balayée :

(11.4)

avec N le nombre de points de mesure, Z; Ialtitude du point i et Z Daltitude moyenne telle que

N

= 1
z=—YN2z IL5
N &2 (ILS)

Le parametre statistique R, sera le plus souvent associé€ a la rugosité de surface.
I1.3.3 Profilométrie

Les mesures par profilométrie ont été réalisées au laboratoire avec un profilomeétre haute

résolution Dektak’ST situé en salle blanche. La pointe utilisée est en diamant et présente un rayon de

131



Chapitre 11

Substrat

(a)

Substrat

(b) /

Figure I1.17 : Représentation schématique de la courbure d’un systeéme film/substrat en présence de

contraintes résiduelles : (a) le film est en tension, (b) le film est en compression.
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courbure de 2.51um.
I1.3.3.1 Détermination de la rugosité des films

Des mesures préliminaires [Lamni 2000] ont contribué a la détermination des parametres
expérimentaux optimaux permettant d’effectuer des mesures de rugosité reproductibles sur des films
de diamant par profilométrie. Ainsi, pour I’étude de la topographie de la surface, une force
d’interaction entre la pointe et la surface de 0.2mN et une distance de balayage de 100pum avec 8000
points enregistrés ont €té choisies pour chaque profil. La rugosité est déterminée par le parametre
statistique R, dont la signification physique est la méme que le paramétre R, calculé par AFM. De 9
a 16 profils sont réalisés sur la surface selon les dimensions de I’échantillon et les différents R, ainsi
obtenus sont ensuite moyennés afin de donner une valeur finale de la rugosité R, représentative de
I’ensemble de I’échantillon. La résolution verticale est de I'ordre de 2nm pour ces conditions

expérimentales.
I1.3.3.2 Caractéristiques mécaniques des films
11.3.3.2.1 Détermination des contraintes résiduelles

Les contraintes résiduelles totales o, d’un film sur un substrat peuvent étre déterminées a partir
de la mesure du rayon de courbure de I’échantillon avant et aprés dépot grace a la formule de Stoney
[Stoney 1909] :

g, = _E-_‘__£ ,l__ _1_ (IL6)
6(1 . v.\') €, P Po

avec : e et erles €paisseurs respectives du substrat et du film,

po et ples rayons de courbures respectivement avant et apres dépot,

li le module d’Young biaxial du substrat ; E; module d’Young, v, coefficient de Poisson.
— v‘

La figure I1.17 schématise la courbure d’un systeme film/substrat sous 'effet des contraintes

résiduelles lorsque le film est en tension (figure I1.17.(a)) ou en compression (figure I1.17.(b)).

Au cours de notre étude, nous avons utilisé des substrats de silicium orientés {100} d’environ
450pm d’épaisseur, dont le module d’Young biaxial peut étre pris égal a 180GPa [Soma 1988].

En faisant I’hypothése que le rayon de courbure py du substrat avant dép6t tend vers I’infini, la
mesure du rayon de courbure p du systtme film de diamant/substrat de silicium a 1’aide du
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profilometre permet de calculer la contrainte résiduelle au sein du film de diamant grace a la relation
(IL.6). La mesure de p sur nos échantillons a été effectuée a partir de profils de 2cm de longueur, les
autres parametres expérimentaux (force de la pointe, nombre de points) restant les mémes que pour

les mesures de rugosité.

I1.3.3.2.2 Détermination des contraintes intrinséques

Si I'on considére que les contraintes thermiques oy et les contraintes intrinséques Oy
contribuent essentiellement aux contraintes totales o, des films, les contraintes résiduelles peuvent
s’écrire dans le cas de films de diamant CVD polycristallins [Shang 2000] :

o, =0, +0, (IL7)
Les contraintes intrinséques qui nous intéressent particulierement ont une origine liée aux
mécanismes de croissance et résultent des défauts structuraux et des impuretés qui apparaissent au
sein du film en cours de croissance. Les contraintes thermiques proviennent de la différence entre le
coefficient d’expansion thermique o7 du film et celui du substrat ¢; et de la différence entre la

température de traitement et la température de mesure. Elles peuvent s’exprimer de maniére générale

de la fagon suivante :

y B
o= oy o (IL8)

avec : TyetT les températures respectives de dépot et de mesure,

E,

1 le module d’Young biaxial du film ; £; module d’Young, v; coefficient de Poisson.
-0

!

Comme les constantes physiques présentes dans I'expression (I11.8) dépendent de la température,
le calcul de oy, s’avere délicat. H. Windischmann et al. [Windischmann 1991] ont mis en évidence
par le calcul, la nature compressive des contraintes thermiques des films de diamant sur substrats de
silicium avec une valeur relativement constante de -240MPa pour des températures de dépot
comprises entre 750 et 900°C et une mesure a température ambiante. Les températures imposées
pendant la croissance de nos €chantillons n’excédant jamais 900°C, nous prendrons cette valeur pour
caractériser les contraintes thermiques de nos échantillons.

Les mesures par profilométrie du rayon de courbure de I'échantillon aprés dépot conduisent
donc au calcul des contraintes résiduelles totales des films de diamant par la formule (I1.6), puis au
calcul des contraintes de croissance par I'équation (I.7), connaissant la valeur des contraintes

thermiques oy,
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Figure I1.18 : Schéma électrique du dispositif 4 pointes utilisé pour les mesures de résistivité des

échantillons [Elmazria 1999].
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Figure I1.19 : Schéma électrique du dispositif 4 pointes utilisé en configuration 2 pointes [Elmazria

1999].
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I1.3.4 Mesures électriques

La caractérisation €électrique des échantillons de diamant a été réalisée au laboratoire, a 1’aide
d’un systeme de mesures 4 pointes représenté schématiquement sur la figure IL18. Cette technique
permet de mesurer la résistivité ou la conductivité des films de diamant en fonction de la température
pour un domaine s’étendant de la température ambiante a 750K, sous des vides de I’ordre de 10° a
10™Torr. Les caractéristiques électriques peuvent étre relevées durant les phases de chauffage et de
refroidissement de 1’échantillon. L’énergie d’activation E, du diamant peut ainsi étre déduite a partir

du diagramme d’ Arrhénius de la résistivité (o< exp[ﬁ}) ou de la conductivité (o< exp(—k—&;-]).
B B

Cette méthode 4 pointes, efficace dans le cas de mesures sur des semi-conducteurs, est peu
adaptée aux films de diamant minces et tres résistifs, déposés sur des substrats conducteurs tels que
le silicium dopé utilisé au cours de notre étude. Il est alors préférable d’utiliser le dispositif de
mesure 4 pointes dans une configuration 2 pointes comme le présente la figure I1.19. Une différence
de potentiel fixée V.4 est appliquée entre les deux électrodes externes et le courant / traversant
I’échantillon est mesuré. La résistance R définie comme suit, est proportionnelle a la résistivité et
indique I’évolution des propriétés €lectriques de I’échantillon :

R=Ya (IL9)

1

Les films de diamant déposés par MPACVD présentent généralement une couche conductrice de
type p sur la surface attribuée a I’adsorption de I"hydrogéne [Ravi 1993] et qui peut fausser les
mesures €lectriques si certaines précautions ne sont pas prises. En effet, la figure I11.20 montre le
diagramme d’ Arrhénius de la conductance mesurée sur un film de diamant synthétisé au laboratoire,
et nous constatons que la conductance mesurée durant la phase de chauffage est différente de celle
mesurée pendant le refroidissement. Ainsi, pendant le chauffage, la conductance de I'échantillon
décroit jusqu’a une température proche de 200°C, puis €volue a température plus élevée de la méme
fagcon que la conductance mesurée pendant le refroidissement. Il s’avére de plus, que la conductance
mesurée au cours d’un second cycle chauffage/refroidissement est reproductible et se superpose a
celle obtenue lors du refroidissement du premier cycle. Il a ét¢ montré au laboratoire [Elmazria 1999]
que I’hydrogéne, provenant du mélange gazeux utilisé durant la croissance et incorporé€ a la surface
des films de diamant, est responsable de la forte conductance qui est mesurée pendant la phase de
chauffage du premier cycle. En effet, la figure I1.21 montre le pic de résistance obtenu autour de
200°C qui correspond en fait a la déshydrogénation de la surface sous I'effet de la température. Ce
phénomeéne se produit d’autant plus que nos €chantillons subissent dans tous les cas une procédure de

fin de traitement en plasma d’hydrogéne pur.
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Figure I1.20 : Diagramme d’ Arrhénius de la conductance d’un film de diamant mesurée au cours des

phases successives de chauffage et de refroidissement.
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Figure IL1.21 : Résistance en fonction de la température, mesurée pour un film de diamant au cours

de la phase de chauffage et de refroidissement.
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Les caractérisations €lectriques présentées dans ce mémoire ont donc €té réalisées au cours d’un
second cycle de chauffage, afin d’éliminer I’influence de 1’hydrogeéne qui augmente la conductance

réelle de I’échantillon jusqu’a cinq ordres de grandeurs a température ambiante.

I1.3.5 Spectroscopie Raman

11.3.5.1 Introduction

Lorsqu’une substance est éclairée par une onde électromagnétique monochromatique, quatre
phénomenes sont généralement pris en compte : la réflexion, la transmission, 1’absorption et la
diffusion du rayonnement considéré. L’intensité diffusée, qui correspond a la dispersion de I'énergie
incidente dans toutes les directions, est généralement de 1’ordre de 107 fois I'intensité incidente, ce
qui est assez faible. La majeure partie de I'intensité diffusée est le fait d’une diffusion élastique des
photons sur les molécules, c’est-a-dire sans changement de fréquence et porte le nom de diffusion
Rayleigh (1871). En 1928, Lord Raman découvrit qu’une trés petite partiec du signal diffusé
comportait un certain nombre de radiations dont les fréquences différaient de la fréquence de la
radiation excitatrice. Ce phénomene correspondant a une diffusion inélastique de la lumiere porte le
nom de diffusion Raman et Iintensité diffusée de cette maniere est de I'ordre de 107 a 10 fois
I’intensité incidente. Il est vite apparu que les écarts de fréquence entre les radiations Raman et la
radiation incidente sont caractéristiques du matériau analysé et indépendants de la fréquence

excitatrice.

La spectroscopie Raman est donc une technique d’analyse qui repose sur le principe de la
diffusion inélastique de photons par les phonons du matériau étudié. Elle permet d’étudier les modes
de vibration des solides qui sont reliés a la configuration des atomes, aussi bien dans un milieu
cristallisé que dans un milieu amorphe. De ce fait, elle peut étre utilisée pour analyser les structures

d’un solide.
I1.3.5.2 Eléments de théorie

Ce paragraphe présente les notions théoriques de base relatives a la diffusion Raman, nécessaires
a la compréhension et a I'interprétation des spectres obtenus sur les films de diamant CVD.
Lorsqu’une molécule est soumise a I’action d’une radiation électromagnétique de fréquence vy,

le choc des photons d’énergie hvj sur cette dernicre se fait généralement de maniére €lastique. Il n’y
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Figure I1.22 : Schéma de principe des différents types de diffusion d’un photon sur une molécule.
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a pas d’échange d’énergie et la collision produit uniquement un changement de trajectoire des
photons. Ce phénomene correspond a la diffusion Rayleigh et la radiation diffusée posseéde alors la
méme fréquence que la radiation excitatrice :

hvy, =hv, (I1.10)

Avec une probabilité moindre, le choc entre un photon et une molécule peut s’accompagner d’un
échange d’énergie entre ces deux entités. Le photon diffusé présente alors une énergie hvy et la
conservation de I’énergie impose :

hvo—hv, =E, - E,

A (IL11)
avec E; et Ej les énergies de la molécule respectivement avant et apres la collision.
Si le photon cede de I’énergie a la molécule (E; < E)), la fréquence de I'onde diffusée est telle
que V< Vp:
Va =Vo— G . (I1.12)
h
Il s’agit d’une radiation Raman négative, ou raie Stokes.
Si le photon recoit de I’énergie de la molécule (E; > E)), la fréquence de I’onde diffusée est telle

que vy > Vp .
V, =Vy+—-=>L (IL13)

Il s’agit alors d’une radiation Raman positive, ou raie anti-Stokes.

Les raies Raman pratiquement intéressantes et les plus intenses correspondent a une
modification de I’énergie de vibration de la molécule cible accompagnée généralement d’une

variation de son énergie de rotation.

En réalité, seul un traitement quantique permet de rendre compte des intensités relatives des
différents phénomenes de diffusion. La figure I1.22 représente de maniére trés schématique les
différentes contributions a la diffusion d’un rayonnement monochromatique par les molécules d’un
matériau. Ce diagramme énergétique fait appel a un niveau énergétique « virtuel » par lequel
transitent les molécules sous I'effet de I’excitation d’un photon d’énergie hvj, pour rappeler que le
phénomene de diffusion est le résultat d’une interaction photon-molécule hors des conditions de
résonance. Notons que des régles de sélection interdisent les transitions autres que vers les niveaux

v-1, vet v+1.

Les populations moléculaires sur les différents niveaux énergétiques sont gouvernées par la loi

statistique de Maxwell-Boltzmann. Ainsi, a basse température les transitions anti-Stokes sont
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beaucoup moins probables car les molécules se situent quasiment toutes sur le niveau électronique
fondamental et possédent I’énergie vibratoire minimale. Les raies Stokes sont donc beaucoup plus
intenses que les raies anti-Stokes et seront utilisées presque exclusivement dans la pratique pour

I'analyse des matériaux.
I1.3.5.3 Dispositif expérimental

L’analyse par spectroscopie Raman de nos échantillons a été réalisée a Sarrebruck en
Allemagne, au Laboratoire de Physique Expérimentale de I’ Université de la Sarre.

Le spectrometre utilisé est un appareil micro-Raman de marque Jobin-Yvon, muni d’un
microscope optique. Ce dispositif permet 1’analyse de zones ponctuelles par focalisation du faisceau
laser et facilite le contr6le visuel de I'impact du laser au niveau de I'échantillon. Le laser utilisé
comme faisceau sonde dans cette étude est un laser a argon ionisé de longueur d’onde 514.5nm. Le
systeme de détection du spectrometre a triple dispersion est composé d’une barrette de photodiodes

et permet d’obtenir une résolution optimale pour des domaines spectraux peu étendus.

Les spectres sont €tablis en indiquant le déplacement Raman en nombre d’onde des photons
diffusés par rapport aux photons issus de la diffusion Rayleigh, de méme fréquence que la longueur
d’onde excitatrice :

1
Arayiign Asiokes

Les spectres obtenus pour nos échantillons ont été réalisés entre 500 et 2500cm’, pour une zone

viem™) = (11.14)

d’analyse de quelques micromeétres carrés incluant dans la majeure partie des cas plusieurs structures
émergentes de la surface des films. Notons que la profondeur d’analyse est bien souvent supérieure a
I’épaisseur de la couche, la contribution du silicium étant significative. Systématiquement,
différentes surfaces sur chaque échantillon sont explorées afin de vérifier que 1’analyse micro-Raman

procure une information correspondant a la globalité de I’échantillon.
I1.3.5.4 Etude du diamant CVD par spectroscopie Raman

Compte tenu des mécanismes de diffusion décrits précédemment, les spectres Raman sont tres
sensibles a la symétrie des matériaux étudiés, en particulier a ’arrangement des atomes dans la

maille cristalline.

Une description exhaustive des signatures par diffusion Raman des différentes formes
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Figure I1.23 : Spectres Raman typiques des films de diamant élaborés au laboratoire pour différentes
conditions de dépdt: (a) conditions favorables a la croissance de diamant, (b) conditions

défavorables a la croissance de diamant.
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allotropiques du carbone et des autres composés susceptibles d’apparaitre dans un film de diamant se
révélerait longue, compte tenu de leur diversité et des différentes €nergies mises en jeu, et inutile
quant aux objectifs poursuivis. Nous nous contenterons donc ici de décrire les contributions
rencontrées dans le cas de films de diamant CVD déposés sur substrats de silicium pour un spectre

réalisé entre 500 et 2500cm’™ .

Notons que la spectroscopie Raman présente un intérét crucial pour I'étude des phases
graphitiques présentes dans un film de diamant synthétique en raison de leur grande sensibilité vis-a-
vis de la diffusion Raman par rapport au diamant. En effet, cette différence de réponse résulte d’une
section efficace de diffusion Raman environ 50 fois plus importante pour le graphite que pour le
diamant [Loudon 1964, Badzian 1988, Knight 1989], qui s’explique par la différence d’absorption

entre les deux matériaux.
11.3.5.4.1 Contributions des différentes phases a la diffusion Raman

Les figures 11.23.(a) et 11.23.(b) présentent deux spectres Raman, obtenus sur des échantillons
synthétisés au laboratoire pour différentes conditions expérimentales, assez représentatifs des
signatures habituellement rencontrées au cours de I’analyse de films de diamant CVD par
spectroscopie de diffusion Raman. Nous décrivons les caractéristiques des diverses contributions
directement issues du processus de diffusion Raman et présentes au sein de ces spectres, sachant que
ces indications dépendent des caractéristiques des films (pureté, état de contraintes) et des conditions

de caractérisation.

Ce pic qui apparait a 520cm™, d’une largeur a mi-hauteur (FWHM) typique de 3.5cm’,
correspond au pic de premier ordre du silicium [Bachmann 1992]. D’une maniére générale, il
correspond au substrat utilisé pour le dépot de diamant et apparait sur les spectres lorsque les films

sont peu €pais et/ou peu absorbants.

Ce large pic situé autour de 960cm™ correspond selon certains auteurs au pic de second ordre du
silicium [Sanchez 1998], d’autres lui attribuant la signature d’une phase cristallisée de carbure de
silicium de type B-SiC [Huong 1991]. Ce pic correspond donc principalement, de par sa nature, aux

caractéristiques de 1’échantillon au voisinage de I'interface film de diamant/substrat de silicium.
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Ce pic, apparaissant dans les films de diamant 2 1332cm™ 2 température et pression normales, de
FWHM comprise généralement entre 2 et l4em™, est le pic de premier ordre du diamant [Knight
1989, Bachmann 1992, Huong 1996].

De nombreux parametres peuvent provoquer une modification des conditions de vibration du
réseau cristallin, induisant ainsi un déplacement ou un élargissement de cette raie caractéristique du
diamant. C’est le cas en particulier des parameétres température et pression et de la composition
chimique du film (impuretés). Notons que des contraintes résiduelles au sein du film entratnent un
déplacement du pic vers les nombres d’onde plus €levés ou plus faibles selon respectivement leur
nature compressive ou tensive [Knight 1989]. De plus, la largeur a mi-hauteur du pic diamant permet
d’apprécier la qualité cristalline [Bonnot 1990]. Ainsi, plus faible est la largeur a mi-hauteur du pic
de diamant CVD, plus I’organisation et la perfection structurale se rapprochent de celles du diamant

naturel (ZCm“').

Cette bande centrée autour de 1357cm™ correspond 2 la bande D (Disorder) du graphite [Knight
1989, Bachmann 1992]. Elle est caractéristique de la nature microcristalline et désordonnée du

graphite.

S

Cette bande centrée autour de 1520cm’ (figure I11.23.(a)) pose a notre sens des difficultés
d’interprétation.

En effet, il est bien connu que le graphite monocristallin présente un pic apparaissant a
1575cm™, appelé pic G [Tuinstra 1970]. Par ailleurs, D.S. Knight et al. [Knight 1989] ont présenté
une synthése des différentes études réalisées par spectroscopie Raman sur les composés carbonés
correspondant a des phases amorphes, tels que le carbone vitreux ou le DLC. Ces matériaux
présentent les composantes D et G du graphite sous forme de bandes plus ou moins larges, plus ou
moins intenses et a des positions variant suivant le type de composé. Il semble alors que la
dénomination des contributions autour de 1350 et 1580cm™, apparaissant sur les spectres Raman de
composés graphitiques polycristallins et non-cristallins, puisse se faire de maniére générale, par
respectivement bande D et bande G, dés lors que I'on qualifie de graphite le carbone en coordinence
3 et en hybridation sp”. Cette appellation ne permet donc pas de faire la distinction entre une phase
cristalline et une phase amorphe.

Néanmoins, certains auteurs [Anger 1994] différencient la bande G centrée autour de 1580cm™,
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d’une bande apparaissant entre 1480cm™ et 1520cm™, caractéristique d’une phase amorphe de
carbone sp2 de type DLC.
D’autres travaux [Yarbrough 1988] indiquent également la signature de précurseurs de diamant

autour de 1470cm™.

Afin de simplifier les interprétations, la bande observée au voisinage de 1520cm™ (figure
I1.23.(a)) sera dénommée bande G du graphite dans notre étude, sachant qu’elle correspond a des
contributions d’atomes de carbone hybridés sp” dans des phases amorphes ou cristallines. Certains
spectres (figure 11.23.(b)) présentant deux contributions distinctes autour de 1520cm™, il conviendra
de nuancer les interprétations en différenciant la contribution probable des précurseurs diamant ou

d’une phase sp” amorphe (bande a) de celle de la bande G du graphite (bande b).

La contribution indexée 7 sur la figure I1.23.(b) est associée par de nombreux auteurs a la
présence de diamant nanocristallin [Nemanich 1988, Obraztsova 1995]. Elle apparait aux alentours
de 1140cm™,

11.3.5.4.2 Etude de la fluorescence

Dans les spectres réalisés par spectroscopie Raman, de nombreuses bandes plus ou moins larges
peuvent se superposer au signal provenant de la diffusion Raman proprement dite. Elles sont dues a
un phénomene de fluorescence et correspondent a la désexcitation de niveaux électroniques résultant
de I'excitation provoquée par I'impact du faisceau laser. Ces niveaux sont créés dans la bande

interdite par des défauts ou des impuretés.

Ces lignes de fluorescence entrainent généralement une déformation de la ligne de base des
spectres Raman (figure 11.23.(a)). Cette ligne de base est décrite par certains auteurs [Kaenel 1994]

comme étant une courbe gaussienne centrée a 4800cm™ et d’une FWHM de 5000cm ™.

Peu d’€tudes sont consacrées a I’étude des bandes de fluorescence. Néanmoins, une bande située
a2.156eV est bien connue et correspond a 1’azote sous forme interstitielle associé a deux lacunes de

carbone, noté N-V-V [Robins 1989]. Elle apparait sur les spectres Raman a 2050cm™ lorsque les
films ont été élaborés en présence d’azote dans le mélange gazeux ( figure 11.23.(a)) et son

intensité est proportionnelle a la teneur en azote incorporée dans le film.

149



Chapitre 11

150



Dispositifs expérimentaux de dépot et techniques de caractérisation des films de diamant

11.3.5.4.3 Pureté des films de diamant

Un facteur de pureté cristalline, ou facteur de qualité, représentatif de la qualité globale du film a
été défini par H. Chatei [Chatei 1997b]. Il permet d’évaluer la qualité du diamant selon la quantité de
défauts et de composantes de carbone non-diamant :

I
R - d
I +1,+ ) I,
k

(IL.15)

avec Iy I'intensité du pic diamant, /; I'intensité de la fluorescence et Zr’,\_ la somme des intensités
k

des contributions non-diamant (bandes D et G du graphite particulieérement), qui apparaissent autour
de 1332cm™. La figure I1.23.(a) présente les différentes composantes intervenant dans le calcul de R

en représentant la ligne de base provenant de la fluorescence par un segment de droite.

Remarque 1 : Ce facteur constitue uniquement un critére de qualité et ne saurait étre un moyen de
quantifier les teneurs en diamant, en impuretés ou en phases non-diamant présents dans le film. En
effet, les propriétés optiques de ces composés sont différentes (le diamant est transparent, les phases
s,r;»2 sont absorbantes), tout comme leur répartition dans les films (les phases sz sont

majoritairement localisées au niveau des joints de grains).

Remarque 2 : Le facteur de qualité ne tient pas compte de la grande différence entre la section
efficace de diffusion du diamant et celle du graphite. Pour cette raison, des valeurs trés faibles de R

ne signifient aucunement que la phase diamant est quasi inexistante dans les films.
I1.3.6 Diffraction des rayons X

L’analyse quantitative de la texture a été réalisée au Laboratoire d’Etude des Textures et
Application aux Matériaux de I'Université de Metz, par diffraction des rayons X. Bien que cette
technique n’ait été utilisée que pour caractériser un seul échantillon épais (a peu prés 24pm), elle a
permis de valider les observations qualitatives déduites de I’analyse des échantillons par MEB
notamment dans le cas d’un axe de fibre <100> et d’initier une collaboration entre les deux
laboratoires.

L’analyse de texture réalisée dans le cadre de notre travail repose sur la méthode de diffraction
des rayons X en réflexion décrite initialement par L.G. Schulz [Schulz 1949]. Le systeme utilisé se
compose d'un goniometre quatre cercles, d’un tube a rayons X produisant les radiations Ko du

Cobalt et d’un compteur a scintillation. Les figures de pdle sont obtenues en plagant le détecteur
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selon un angle fixe 26 et en faisant tourner I’échantillon autour d’un axe normal a sa surface (angle
d’azimut @) et autour d’un axe parallele a sa surface (angle polaire y). Le détecteur ne recoit par
conséquent des photons X diffractés, que lorsque les plans {hkl} de I’échantillon sont normaux au
vecteur de diffusion dont la direction correspond a la bissectrice de 1’angle entre le faisceau incident
et le faisceau diffracté. Les figures de pdle sont réalisées en corrigeant du bruit de fond, de la
défocalisation et de 1’absorption en volume, I'intensité mesurée par le détecteur [Humbert 1986,
Heizmann 1989]. La mesure de I'intensité diffractée recue par le détecteur pour chaque couple (., ¢),
proportionnelle a I'intensité incidente et au volume de matiére pour lequel les cristaux ont une
famille de plan {hkl} normale au vecteur de diffusion, permet de connaitre la distribution des
cristaux du volume sondé.

Le dispositif expérimental autorise une variation absolue de 360° pour I’angle azimutal @ et de
90° pour I’angle polaire y avec une résolution de 0.01° et un pas de 2°. Nous avons vérifi€é que les
cristaux formant nos films de diamant ne présentent pas d’orientation azimutale particuliere en raison
de I’absence d’épitaxie, ce qui entraine sur les figures de pole une symétrie circulaire autour de I’axe
perpendiculaire a la surface du film. Si I'origine y = 0 est prise lorsque le vecteur de diffusion est
normal au plan de I’échantillon, un profil radial de figure de pdle en fonction de I’angle polaire y (0 a
90°) est suffisant pour caractériser la texture des films. Notons toutefois que des problemes de
défocalisation du faisceau diffracté aux grands angles limitent I’exploitation des figures a une
désorientation polaire de 0 a 80°. L’analyse de la texture a été réalisée a partir des réflexions {111}

et {220} du diamant.
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Techniques d’investigation optique in situ

Ce chapitre a pour objectif la présentation des techniques in situ de caractérisation des films de
diamant et du plasma, que nous avons développées au cours de notre étude.

La premicre partie est consacrée a la présentation de la technique de suivi optique in situ par
pyrométrie interférentielle d’un film en cours de croissance sur un substrat. Cette méthode repose
d’une manicre générale sur la mesure de la température de surface en cours de traitement a 1’aide
d’un capteur de radiations et sera appliquée a la croissance de films de diamant sur substrats de
silicium.

Une seconde partie présente les aspects fondamentaux de la spectroscopie optique d’émission
appliquée aux systemes C-H et C-H-N, ainsi que le dispositif de spectroscopie optique d’émission
permettant ’analyse en longueurs d’onde de la lumiere émise par le plasma, de maniere globale ou

avec une résolution spatiale.

III.1 PYROMETRIE INTERFERENTIELLE

II1.1.1 Introduction

IT1.1.1.1 Intéréts de I’étude des propriétés optiques du diamant CVD

Le diamant possede des propriétés optiques trés intéressantes qui le rendent attractif pour des
applications dans le domaine de I’optique comme nous I’avons vu dans le chapitre 1. En particulier, il
posséde un indice de réfraction €levé et compte tenu de la largeur élevée de sa bande interdite
(5.45eV), aucune absorption par transition électronique interbande ne peut avoir lieu pour des
énergies lumineuses de longueurs d’onde supérieures a 230nm. Il existe néanmoins, une absorption
dans I’infrarouge entre 2 et 6pm qui résulte de la création de phonons optiques. Dans son état le plus
pur, le diamant est donc transparent dans le proche ultraviolet (230-400nm), dans le visible (400-

700nm) et dans I’infrarouge (excepté dans la bande 2-6p1um).

Dans le cas du diamant CVD, la présence d’impuretés introduites lors de la croissance, telles que
le silicium [Collins 1995], I’hydrogéne [Bachmann 1992] ou I’azote [lakoubovskii 2000], détériore
notablement la transparence des films élaborés dans les différentes régions spectrales. Il est évident
que cette absorption sera néfaste a certaines applications requérant une transparence satisfaisante.

Il en est de méme des phases non-diamant (graphite et phases amorphes) codéposées durant la
synthése CVD. En effet, A. T. Collins [Collins 1990] a montré que dans le cas de la croissance de

diamant par MPACVD, le coefficient d’absorption des films, dans le visible et I'ultraviolet,
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augmente de manieére trés significative avec la teneur en CHy dans le mélange gazeux (figure IIL.1)
en raison de I’augmentation de I’incorporation des composés non-diamant. Par ailleurs, V. Vorliceck
et al. [Vorliceck 1997] ont montré qu’il était possible de lier le coefficient d’absorption mesuré par
spectroscopie de déflexion photothermique a la fraction de phases non-diamant incorporée dans les

films et évaluée par spectroscopie Raman (figure I11.2).

La caractérisation optique des films de diamant présente donc un intérét certain, d’une part pour
estimer leur potentialit¢ d’application dans les domaines de I’optique nécessitant des propriétés de
transparence spécifiques et d’autre part afin de lier ces propriétés a I’incorporation d’impuretés dans
les couches déposées en relation avec les mécanismes de croissance. Ce dernier point nous

intéressera plus particulierement dans la suite de notre propos.

I11.1.1.2 Techniques d’analyse optique in situ

Dans certaines études, il apparait que la caractérisation optique in situ de la surface de
I’échantillon en cours de croissance est un moyen trés efficace pour analyser et comprendre les
mécanismes de croissance des films de diamant. En effet, quelques investigations ont été menées par
observation in situ du diamant en cours de croissance en utilisant des dispositifs ellipsométriques en
configuration monochromatique ou spectroscopique, pour étudier par exemple la nucléation du
diamant durant I’étape BEN [Li 1997]. Malheureusement, cette technique ne peut pas toujours étre
adaptée facilement a toutes les configurations expérimentales et nécessite souvent des modeles
optiques tres sophistiqués. En revanche, il semble que d’autres méthodes basées sur la mesure de la
diffusion élastique de la lumiere et de la réflectivité [Mathis 1993a, Moulin 1996] soient mieux
adaptées a la synthése de diamant CVD et permettent, moyennant souvent une modélisation
rigoureuse des phénomenes physiques, d’appréhender les mécanismes de croissance du diamant,
depuis les premiéres étapes relatives a la nucléation jusqu’a I'épaississement des films [Mathis

1993b, Longueville 1996, Bonnot 1998].

Par ailleurs, certains chercheurs se sont tournés vers le développement d’autres méthodes de
caractérisation optique in situ, peu cofiteuses et faciles a mettre en ceuvre du point de vue
expérimental et permettant d’étudier entre autres la croissance de diamant CVD. Parmi celles-ci, la
pyrométrie interférentielle est une méthode basée sur la simple mesure de la température de
I’échantillon en cours de dépdt a I'aide d’un pyromeétre monochromatique [Barrat 1995] ou
bichromatique [Yin 1997a, Bénédic 2001]. Ainsi, a partir de I’étude du signal fourni par un
pyrometre classique, utilisé communément pour le contrle ou I’étude de la température de divers

systemes en cours de traitement autres que le diamant [Lima 1999, Bertrand 2000], une modélisation
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judicieuse de la température permettra d’estimer par cette technique les propriétés optiques, la vitesse
de croissance ou la rugosité de surface d’un matériau en cours de croissance sur un substrat. Notons
par ailleurs que certaines techniques d’analyse optique in situ plus complexes reposent sur
I’association des méthodes pyrométriques et interférométriques et sont utilisées pour des études
autres que la croissance de diamant CVD [Boebel 1995, Kim 1996].

Ainsi, la pyrométrie interférentielle semble étre une technique de caractérisation optique in situ a
part entiere. Elle est de surcroit trés simple a mettre techniquement en ceuvre sur un réacteur de dépdt
puisqu'une grande partie des dispositifs expérimentaux utilise un pyrometre pour mesurer la
température de 1’échantillon. Elle est de ce fait trés attractive. Néanmoins, des divergences subsistent
quant a I'interprétation du signal de température mesuré et au choix du pyrometre (monochromatique

ou bichromatique) comme nous allons le voir.

II1.1.1.3 Approche qualitative de la pyrométrie interférentielle

Le signal collecté par un pyromeétre monochromatique dépend de I'émissivité et de la
température du corps observé. L’enregistrement de la température de surface, mesurée a I'aide d’un
pyrometre monochromatique durant le procédé de croissance de diamant CVD présente des
oscillations qui s’amortissent avec 1’épaisseur du film en croissance [Snail 1992]. D’une facon
générale, la température réelle de la surface étant supposée constante durant le dépdt pour des
paramétres expérimentaux stationnaires, les variations de la température mesurée sont attribuées par
certains auteurs a la variation d’émissivité du systéme film/substrat avec I’épaisseur déposée [Pigeat
1986, Barrat 1995, Boebel 1995, Kim 1996]. En effet, nous avons vu que les impuretés codéposées
lors de la syntheése de diamant CVD, telles que des phases amorphes, graphitiques ou hydrogénées,
peuvent rendre le film absorbant aux longueurs d’onde auxquelles il est habituellement transparent.
La figure IIL3 présente un enregistrement de la température mesurée avec un pyrometre

monochromatique durant la croissance de diamant sur silicium par MPACVD.

Le signal collecté par un pyromeétre bichromatique est plus difficile a appréhender en raison de
I’utilisation par définition de deux longueurs d’onde proches pour mesurer la température d’un corps
émissif. Comme pour le pyrometre monochromatique, la température présente des oscillations, mais
ces oscillations sont modulées par une oscillation plus lente, ce qui donne un phénomene de
battement di a la composition des deux longueurs d’onde (figure I11.4). Un amortissement de ces
oscillations quand le film de diamant s’épaissit est en outre nettement visible.

Dans un premier article, Z. Yin et al. [Yin 1997a] ont modélisé ces oscillations en termes
d’interférences des radiations émises par le substrat de silicium se produisant au sein du film de

diamant. L’amortissement du signal serait alors di a une perte d’amplitude de 1’onde résultant de la
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diffusion de la lumiere sur I'interface rugueuse plasma/diamant selon le modeéle développé par I.
Filinski [Filinski 1972]. L’absorption au sein du film de diamant est alors négligée, tout comme les
variations d’émissivité du systéme film/substrat durant la croissance. Ceci conduit a un modele non
physique ou la température mesurée décroit a mesure que le film s’épaissit, jusqu’a atteindre OK pour
des films suffisamment épais, si I'on considére que la rugosité augmente avec 1'épaisseur.
Evidemment, quelle que soit I’étape du dépot, la température mesurée par le pyromeétre est toujours
non nulle et tend a se stabiliser a une valeur particuliere quand le film s’épaissit.

Dans un second article [Akkerman 1998], les mémes auteurs introduisent un autre modele ou ils
tiennent compte du changement d’émissivité du systtme pour les deux longueurs d’onde du
pyrometre, fonction de 1'épaisseur du film et de la rugosité de la face du diamant en croissance. Ce
modele semble donner des résultats satisfaisants puisqu’il permet de lisser correctement les mesures
expérimentales de température et d’en déduire 1’évolution de la rugosité du diamant avec I'épaisseur.
Les valeurs de rugosité obtenues a partir des courbes expérimentales a ’aide de ce modele ont
également été partiellement comparées a des mesures de rugosité par AFM qui ont montré une
certaine dispersion des résultats. De plus, ce modele est basé sur I"hypothese que le diamant CVD est
parfaitement transparent et que I’atténuation du signal est due a la diffusion des radiations par la
surface rugueuse du diamant. Pourtant de nombreuses études (§ III.1.1.1) ont montré que les films de
diamant CVD présentent souvent une absorption en raison des impuretés et des défauts en présence,
intrinséques au procédé de croissance et qui pourraient étre la cause principale de I’amortissement du

signal de température.

Le phénomeéne physique a l'origine de 1’amortissement des oscillations de la température
mesurée par un pyrométre monochromatique ou bichromatique est donc sujet a discussion. Il semble
probable que I’absorption, par le film de diamant partiellement absorbant, des radiations thermiques
émises par le substrat et leur diffusion aux interfaces film/substrat et gaz/film, soient toutes deux
responsables de I’amortissement du signal. Leur importance dépend alors des longueurs d’onde

utilisées et de la topographie des interfaces.

Par ailleurs, dans toutes les études citées précédemment, I’observation pyrométrique se fait
toujours suivant la normale a la surface en croissance. Ceci meéne au cas le plus simple ou la
distinction entre les composantes parallele et perpendiculaire du champ électrique de la lumicre
émise par le substrat n’apparait pas. Une transposition des modeles développés pour un angle
d’observation du substrat oblique est alors impossible, ce qui est regrettable compte tenu de la

complexité de certains dispositifs expérimentaux.

167



Chapitre 111

168



Techniques d’investigation optique in situ

I11.1.1.4 Objectifs poursuivis

Nous avons vu au chapitre II que suite aux considérations concernant la fiabilité et la
reproductibilité de la mesure de température de I’échantillon pendant le traitement par plasma, nous
avons opté pour I'utilisation d’un pyrometre bichromatique infrarouge. De plus, la conception du

nouveau réacteur n’autorise une visée pyrométrique de I’échantillon que selon un angle oblique.

Nous proposons donc un modele permettant de décrire les variations de la température mesurée
par un pyrometre infrarouge bichromatique sous un angle d’observation oblique lors de la croissance
d’un film supposé légeérement absorbant sur un substrat absorbant. A partir de ce modeéle nous
montrerons comment le simple enregistrement de la température mesurée par un pyrometre durant la
croissance constitue une véritable technique de suivi optique du systeme film/substrat. Nous
étudierons le cas de la croissance d’un film de diamant CVD sur un substrat de silicium afin de nous

situer dans les conditions qui nous intéressent particulierement et de valider le modele proposé.

I11.1.2 Développement du modéle

I11.1.2.1 Détermination de la température apparente du systéme film/substrat

Le modele que nous développons ici peut s’adapter aux mesures réalisées avec un pyrometre
bichromatique ou monochromatique. Bien que ce dernier cas ne nous concerne pas directement, nous
choisissons de le traiter parallelement au cas bichromatique, afin de mettre en évidence les
spécificités de ces deux types d’appareil. De plus, la mesure de température a 1’aide d’un pyromeétre
monochromatique permet d’introduire plus simplement les effets physiques mis en jeu par la

pyrométrie interférentielle.
I11.1.2.1.1 Cas du pyrométre monochromatique

Un pyromeétre monochromatique est sensible a la luminance monochromatique L(A4,T), c¢’est-a-
dire au flux d’énergie rayonnée par une surface S d’un corps émetteur a la température 7, a la
longueur d’onde A et par unité d’angle solide d£2:

dpP

dQ

L(A,T)= (IIL.1)

ot dP est le flux d’énergie en Watts émis par la surface émettrice S et par unité d’angle solide. La loi

de Planck permet de décrire parfaitement la relation entre la luminance d’un corps idéal totalement
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absorbant, appelé corps noir, et sa température :

C A~
ex Ly ~1
Plar
he

od C,=2hc*=1.192-10°W-m’ et C, = = 1.43862-107m- K, ¢ étant la vitesse de la lumiére
B

L(A,T)= (I11.2)

dans le vide, kz la constante de Boltzmann et /4 la constante de Planck.

Par la suite, nous considérerons que les longueurs d’onde utilisées sont inférieures a [pum (cas de
notre pyrometre). L approximation AT << C, est alors valable et la loi de Planck peut étre remplacée

par la loi de Wien :

A T)=€.1" exp(:):%} (I1.3)

Lorsque le corps étudié est un corps réel, c’est-a-dire un corps qui n’est pas totalement

absorbant, la luminance monochromatique doit étre corrigée de la fagon suivante :

_ =5 ”Cz
L(A,T)=Ce(A,T)A exp[ 7 J (I11.4)

avec £(A,T) I’émissivité du matériau, définie comme le rapport de la luminance monochromatique
du corps réel a la température 7 sur la luminance monochromatique du corps noir a cette
température. Un pyrométre monochromatique détermine donc la température d’un corps réel a partir

de sa luminance monochromatique et de la relation (I11.4).

La mesure de la température d’un corps réel a I’aide d’un pyrométre monochromatique présente
donc un inconvénient majeur : elle nécessite la connaissance de 1’émissivité £(4,7) du matériau
étudié. Les valeurs de 1’émissivité €(2,7') pour un matériau donné sont généralement compilées
dans la littérature. Néanmoins, une calibration du pyrometre pour déterminer I’émissivité du corps
étudié a la température T doit souvent étre réalisée en utilisant un autre capteur de température

comme par exemple un thermocouple.

Dans le cas du dépdt de diamant sur silicium, la température mesurée par un pyromeétre
monochromatique évolue avec le temps de maniére oscillatoire et I’amplitude de ces oscillations tend
a diminuer quand le film devient plus épais. Néanmoins, la température réelle 7, du systéme film de
diamant/substrat de silicium reste constante durant le dépot quand les conditions expérimentales

(puissance, pression, composition du mélange gazeux) sont stabilisées. Le comportement oscillatoire
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de la température apparente 7,, mesurée avec le pyrometre peut €tre attribué a la variation
d’émissivité du systeéme quand 1’épaisseur du film augmente. Les oscillations observées sont dues
aux effets d’interférences des radiations thermiques émises par le substrat car ces ondes sont
réfléchies et réfractées au niveau des interfaces du film en croissance. La tendance de la température
apparente a s’amortir avec I’épaisseur a une valeur finale différente de sa valeur initiale est due au
fait que le diamant CVD n’est pas totalement transparent a la longueur d’onde utilisée par le
pyrometre. Ainsi, lorsque I'épaisseur du film devient plus grande que la profondeur de pénétration du
rayonnement émis par le substrat, les radiations peuvent étre considérées comme entierement
absorbées par le diamant et I’effet d’interférence s’estompe. On considérera par la suite que le film et

le substrat sont en équilibre thermique en raison de la conductivité thermique tres élevée du diamant.

L’énergie L(A,T) rayonnée par le systeme film/substrat doit alors tenir compte des variations

d’épaisseur du film en s’exprimant de la fagon suivante :

AT

L(A,h,T.)=Ce™ (A, h)A° exp[ " J (111.5)
ou A est I’épaisseur du film et 8“-‘"(/1, h) représente I’émissivité effective du systeéme film/substrat a la
température réelle 7,. L’équation (IIL.5) doit donc permettre la détermination de la température réelle

T, du systéme.

A présent, la température 7 intervenant dans I’expression de la luminance mesurée par le
pyromeétre (équation (II1.4)) est en fait la température apparente du systeme film/substrat 7, qui sera
mesurée par le pyrometre :

AT,

(]

L(A,T,)=Ce(d,T, )1 exp[iJ (I1L6)

ou L(A,T,) est I'intensité du flux lumineux re¢u par le pyrometre. L’émissivité notée 8(/1, Tﬂ) est

celle qu’aurait le systéme si sa température €tait T, et si les variations de luminance étaient seulement
dues aux variations de la température du systéme, c’est-a-dire de 7,, comme dans le cas d’une
mesure « classique » de température par un pyrometre monochromatique.

Bien évidemment, 1’énergie rayonnée par le systeme (€quation IILS) et celle mesurée par le
pyrometre (équation II1.6) sont les mémes bien qu’étant exprimées différemment. En égalisant ces
deux équations, on obtient I’expression de la température apparente mesurée par le pyromeétre
monochromatique :

T 1

T2 (e@AT)) 1
Sy Y s L 8y PR
C, \&¥(A4,h)) T

(I1L.7)
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I11.1.2.1.2 Cas du pyromeétre bichromatique

L’originalité et I’intérét d’un pyrometre bichromatique comme celui utilis€ durant nos travaux
est de déterminer la température d’un corps réel a partir de la mesure du rapport y de la luminance
monochromatique rayonnée par le substrat a deux longueurs connues A; et A,. A partir de I’équation

(Il1.4), on a:

LAT) eAD(AY (C(1 1
yAg T )=——=—"1—{ 2 == 1.8
WA =701 g(&z,n(&g] EXP(T{AE ,1,} e

Cette relation sera toujours valable pour peu que I'approximation de Wien soit justifiée aux

longueurs d’onde utilisées.

De plus, pour A, proche de A, dans le visible ou dans le proche infrarouge, comme c’est le cas
pour notre pyromeétre bichromatique, la variation d’émissivité sera trés faible avec la longueur
d’onde (hypothése du corps gris) et aussi longtemps que 1’émissivité a chaque longueur d’onde sera
affectée de la méme manicre avec les variations de température du corps observé, dans le cas des
corps réels on pourra écrire :

e(4,,T)=¢e(4,,T) (I11.9)
Si nous considérons la température apparente 7, mesurée par le pyrométre bichromatique, 1’équation

(I11.8) devient :

-5
y(Al,Az,m{ﬁ} exp Lo (i—i] (111.10)
A T. 14 A

Dans le cas de la mesure de température sur un corps conventionnel, c’est-a-dire dont
I’émissivité ne change par en cours d’observation, la température apparente est indifférenciée de la
température réelle du matériau (7,=7,). La relation (III.10) permet alors de déterminer la température
du corps étudié sans connaitre les valeurs de I'émissivité a 1'une ou I'autre des longueurs d’onde.
Une mesure de température est donc réalisable facilement quelles que soient la température et les
conditions expérimentales (observation a travers un hublot légérement absorbant, a travers des
fumées etc.). L’équation précédente, correspondant au rapport des luminances monochromatiques

recues par le pyromeétre, est en accord parfait avec le rapport des énergies réellement émises par le

corps réel.

Comme précédemment, le cas des systemes plus complexes présentant une variation
d’émissivité, comme un film de diamant en cours de croissance sur un substrat de silicium, est plus
délicat a traiter. En effet, dans ce cas I’émissivité varie avec I'épaisseur déposée de maniére

différente pour chaque longueur d’onde, si bien que I’approximation (IIL.9) n’est plus valable.
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L’expression du rapport des luminances monochromatiques rayonnées par le systéme
film/substrat aux deux longueurs d’onde doit se faire en modélisant chacune d’elles avec I’équation

(ITL.5). La relation (II1.8) devient alors :
e A AY (e 1 1
Ay A 0T, )=———= L = ——— .11
YW Ao T, ) 8‘""‘(’13»31-){’12] exp{Tr {Az A H . :

Comme précédemment, si les €énergies rayonnées par le systeme film/substrat et recues par le

pyrometre ne sont pas modélisées de la méme fagon, le rapport énergétique doit étre le méme. En
¢galisant les relations (II1.10) et (III.11), on obtient I'expression de la température apparente mesurée

par un pyrometre bichromatique :

V4
T, = . (111.12)

avec T, =C, {}% - %J: 1776K pour 4,;=0.81pm et A,=0.9um et £ (h)=£"*(4,,h).

| 2

Cette relation reste valable pour tout procédé de dépdt d’un film sur un substrat, si I’on considére que

la variation d’émissivité du systeéme est une fonction de I’épaisseur déposée.

A partir de maintenant, nous considérerons exclusivement la croissance d’un film de diamant sur
un substrat de silicium.
La température apparente 7, du systeéme devient la température réelle 7, au début du processus,
quand il n’y a pas encore de film de diamant synthétisé (82"(!1 = 0)=£f ), et a un stade avancé du

processus de dépot, quand le film de diamant, considéré absorbant en raison des défauts produits

dia

durant la croissance, est optiquement suffisamment épais (82"‘(3‘: — m)z&‘& ). Dans les deux cas,

nous avons ['égalité suivante :

5¥§

. B (111.13)

§VS

€,
Cette €galité est particulierement bien respectée dans le cas du substrat de silicium comme nous

Iavons vu au chapitre II (figure I1.12).
II1.1.2.2 Détermination de I’émissivité du systeme film/substrat
L’émissivité effective £;° du systeéme diamant/silicium doit étre a présent calculée pour chaque

longueur d’onde. Nous allons évaluer indirectement I’émissivité du systeme en utilisant la seconde
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6 |
I Plasma
| n,
| : Film de diamant
| i, =n, + ik, h
‘9, \|
: Substrat de silicium
/ ﬁ3 = n3 + jk:‘
&

vy oy

Figure IIL5 : Représentation schématique de la réflexion et de la transmission d’une onde lumineuse
a travers un systéme film de diamant/substrat de silicium. Les trois milieux sont supposés homogenes

et les interfaces dépourvues de rugosité.
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loi de Kirchoff, qui stipule qu’un corps a I’équilibre thermodynamique avec le rayonnement qu’il
recoit n’émet que ce qu’il est capable d’absorber en terme de rayonnement thermique, pour une
température 7 et une longueur d’onde A. P. Pigeat et al. [Pigeat 1998] ont montré que I’on parvient a
la méme expression de I’émissivité aussi bien avec cette méthode indirecte qu’avec une méthode
directe. Nous considérerons donc que cette loi est valable pour des syst¢émes comme le ndtre, qui ne

e

sont pas a I’équilibre thermodynamique. Le coefficient d’absorption A;" du systeme étudié doit
alors étre égal a son émissivité &

A;‘U = 8;_\'.\' (HI 14)

Vs

En remplagant le coefficient d’absorption A" dans I’équation de conservation de 1’énergie, nous
obtenons I’expression de I’émissivité £;" du systeme :

AF+R"+T =1 =1-R" -T}" (IIL.15)
ou R} et T,™ sont les facteurs de réflexion et de transmission de 1’énergie a travers le systéme film

de diamant/substrat de silicium.

Dans la suite, nous faisons 1’hypotheése que les détails topographiques relatifs a la rugosité ont
une dimension inférieure aux longueurs d’onde auxquelles nous travaillons (4;=0.81pum et
A>=0.9um). Nous négligeons donc la rugosité au niveau de I'interface entre le silicium et le diamant
et sur la face de diamant en cours de croissance. De plus, les milieux constitués par le diamant et le

silicium sont considérés comme homogeénes et isotropes.

Les radiations émises par un corps porté a une certaine température sont constituées d’un
continuum en longueurs d’onde, d’ondes électromagnétiques non polarisées. A une longueur d’onde
particuliere A, la lumiére émise peut étre considérée comme plane et non polarisée et nous allons
supposer une telle onde lumineuse en incidence sur la surface du systéme film/substrat avec un angle
6;. Le systeme diamant/silicium, ainsi que le faisceau lumineux incident, réfléchi et transmis a

travers la structure sont représentés schématiquement sur la figure IIL.5.

Si nous considérons le systéme décrit précédemment, le substrat de silicium utilisé dans nos
expériences, absorbant dans le proche infrarouge, peut étre supposé comme totalement opaque aux
longueurs d’onde utilisées en raison de sa grande épaisseur (450um). Le facteur de transmission
intervenant dans I’équation (III1.15) est alors négligeable de maniere a ce que 7," =0. L’équation de
conservation de 1’énergie peut alors s’écrire :

gr =1-R}” (I11.16)
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La réflectivité R;” pour chaque longueur d’onde A intervenant dans la mesure pyrométrique doit

étre a présent déterminée.
I11.1.2.3 Détermination de la réflectivité du systéme film/substrat

La réflectivité résultante R} (¢ ) pour une onde monochromatique polarisée arbitrairement peut

s’écrire sous la forme suivante [Born 1970] :
.“_\'.?

R} (0. )= Rs}*sin” &, + Rp}" cos” o, (111.17)

VS

ol Rs;" et Rpj" sont les réflectivités pour les composantes perpendiculaire (s) et parallele (p) du

champ électrique E de I'onde incidente, et ¢, est I'angle instantané entre ce vecteur et le plan

d’incidence.
La trace du vecteur champ électrique E étant généralement une ellipse, I’énergie moyenne
émise par le systeme, a laquelle le pyromeétre est sensible, est alors obtenue en moyennant la

réflectivité instantanée R} (e, ) sur toutes les valeurs de ¢, (¢, variant de 0 a 2m) :

R = (Rsy"+ RoY') grLis

Cette relation transcrit le fait que nous aurons affaire a une émission isotrope et équiprobable de la
lumiére par le systéme, sans polarisation préférentielle.
Les réflectivités Rsy" et Rp};" pour les deux composantes du champ électrique doivent étre alors

calculées.

Dans la suite, nous adoptons les notations suivantes pour les indices optiques des trois milieux
intervenant dans le calcul des réflectivités (figure IIL5) :
n; est l'indice réel du plasma CH4-H, ou CHy-Nio-H; en contact avec le systéme
film/substrat, supposé optiquement mince (milieu 1)
A, =n, +ik, =n,(1+ix,) est I'indice complexe de la couche de diamant d’épaisseur /
(milieu 2), avec n, I'indice réel et k; le coefficient d’extinction

A, =n, +ik, =n,(1+ix;) est Iindice complexe du substrat de silicium d’épaisseur

supposée optiquement infinie (milieu 3), avec n; l'indice réel et k; le coefficient
d’extinction.

L’angle d’incidence est €, et les angles de réfraction au niveau des deux interfaces sont notés 6 et

6.
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Les lois de la réfraction de Snell-Descartes permettent d’écrire :

i, sin@, =i, sin6, (I1.19)
avec (m,n) = (1,2), (2,3) et (1,3) pour tenir compte de la réfraction sur les deux interfaces.
Par commodité nous pouvons écrire :

filﬂ COS 9!" = Lt!“’ + fvl“' (11120)

avec m = 2 pour la couche de diamant et m = 3 pour le substrat de silicium.

Les relations (II1.19) et (I11.20) permettent de déterminer les couples (uy,,v,;) pour m=2 et m=3 en

arrivant aux équations suivantes :

m m m m

|
2t =i fi) a0+ (o2 -) s o wanticf o
et

|
2v. =-n, (l -x )+ n; sin® 6, + ((ni (l e )— n; sin’ 6, )2 +4n' k> )3 (11.22)

ne m m-m

Les réflectivités Rs;” et Rp;" sont données par :

+
£¥8 EAd

R =rs?-rs? et RpT =rpll- rp;}“‘* (11.23)

Vs Iys

avec rs; , rp; les coefficients globaux de réflexion des champs é€lectriques associ€s aux

*
sys

composantes s et p sur le systeéme film/substrat et rs}” , rp}” leur complexe conjugué.

5V8 VS

Les coefficients rs;" et rp;" sont donnés, dans le cas de la réflexion sur un systeme

film/substrat, par les relations suivantes [Born 1970] :

I'Si’“ _ IS, + 1Sy exp(t'%) (111.24)
1+ rs,,rs,, explig,)
et
s = D1y + P> exP(i_qji) (ITL.25)
L+ rps1psy cxp(“?j»l)

ou (rs, et rs,) et (rp, et rp,;) sont respectivement les coefficients de réflexion de Fresnel des

composantes s et p du champ électrique incident sur les deux interfaces plasma/diamant et
diamant/silicium :

rs = n, cos Qm —n, Cos 9:! ("126)

mn ~ -~
i, cos@ +n, cosd

et
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cosf, cosb,

m

fl A
: I11.27
cos@, 4 008 o, ( )

m

r)v mn =

il il

m n

avec (m,n) = (1,2) et (2,3).

@, est la différence de phase entre deux rayons lumineux successifs, fonction de I'épaisseur / :

0, =" hit cos6, =1, (1, +iv,) (111.28)

avec 1, z%rh.

Les réflectivités Rs;” et Rp;” sont alors déduites a partir des équations (I11.23) a (II1.25) :

explilo, )

i * . 0 .
RRAIPLEPS exP(“@)"’ rsiarsy, explig, )+ 'rsza

SV§ |I'SI 2
Rs™ = s/ D . ; . ‘ - (T11.29)
* 1+ rsp,rss, exp(ﬂt% )+?'S'|2rsg3 eXP(lﬁ)"‘l”m ”nJ exP(‘(@h%))
et
- _ el + porps expl-ig; )+ ol explig, +|’P°3 xolilg, ~4:)) (I1L30)

exp(t( )

1+ ’Pn’pza exp(— ‘sz )+ P3P exP(‘f@A ‘rpiz P
qui peuvent se mettre sous la forme suivante a I’aide des relations (I11.20) et (II1.26) a (I11.28) :

RsS = (Xs +¥s° )exp(v.,m) (232 + Ws? )exp( v,?}‘i)-i- As cos(u,m)+ Bssin(u?m)
i exp(v 3774) (Xs +Y5" ){Zs + Ws~ )exp( v Th)+ Cscos(u,ni)+Dssm(u,m)

(I11.31)

et

1 : .
exp( Jh) (xp? +Yp )(ZP +Wp? )em( am)+ Cp cos(u,1, )+ Dpsin(u,1,)

Les expressions des coefficients Xj, Y;, Z;, W), A;, B;, C; et D; (j=s ou p) fonctions des constantes

optiques des trois milieux et de I’angle d’incidence, sont données dans I’annexe.

Remarque : les conventions utilisées ici pour exprimer l'indice complexe d’un milieu en fonction de
son indice réel et de son coefficient d’extinction (i =n+ik), et pour exprimer le terme de
déphasage entre deux rayons consécutifs (exp(i@,)) peuvent surprendre & premiére vue, puisqu’elles
sont assez inhabituelles. Elles ont été inspirées du livre Principles of Optics [Born [970] et
conduisent aux mémes résultats que les conventions habituelles (A =n—ik et cxp(— i@) ) puisque

nous nous intéressons aux réflectivités des champs électriques associés aux composantes s et p et
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non aux coefficients de réflexion de ces deux composantes.
I11.1.2.4 Expression finale de la température apparente mesurée par le pyrometre
I11.1.2.4.1 Cas du pyrométre monochromatique

La température apparente du systeéme film de diamant/substrat de silicium, mesurée par un
pyrometre monochromatique fonctionnant a une longueur d’onde A sous incidence oblique, peut se
mettre sous la forme suivante en vertu des relations (IIL.7), (II1.16) et (IIL.18) :

T, = ' (111.33)

e(A.T,) L

- ; (R +Rp) | Tr

A
—In
c,

Vs Vs

les réflectivités Rs;” et Rp);” pour les composantes s et p du champ é€lectrique de I’onde incidente

étant données par les équations (I11.31) et (II1.32).
I11.1.2.4.2 Cas du pyromeétre bichromatique

Finalement, la température apparente du systéme film de diamant/substrat de silicium, mesurée
par un pyrometre bichromatique fonctionnant aux longueurs d’onde 4; et A, sous incidence oblique,
peut se mettre sous la forme suivante en vertu des relations (II1.12), (I11.16) et (II1.18) :

T = L, (111.34)

- %(stf +RY) |
In " . - + F"
f= E(Rsf‘ +Rpy) |

5ys

les réflectivités Rs;” et Rp;” pour les composantes s et p du champ €lectrique de I’onde incidente

aux deux longueurs d’onde étant données par les équations (I11.31) et (I11.32).

La mesure de température par le pyrometre bichromatique nous concerne directement puisque c’est
principalement avec cet appareil que nous mesurons la température de nos échantillons lors de la
croissance des films de diamant. La suite de notre étude traitera donc exclusivement le cas du

pyrometre bichromatique.
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Figure IIL6 : Réflectivités du systeme diamant/silicium en fonction de I'épaisseur du film de

5¥S

diamant, simulées pour 4,=0.9um et k,=0. Les deux courbes Rs;" (courbe bleue) et Rp;" (courbe

rouge) correspondant respectivement aux réflectivités pour les polarisations s et p sont confondues a

incidence normale ; T xf est la période du signal.
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II1.1.3 Analyse des résultats théoriques fournis par le modele

I11.1.3.1 Réflectivités s et p

La figure II1.6 présente les variations des réflectivités s et p avec I’épaisseur du film de diamant
pour la longueur d’onde 4,=0.9um et pour une incidence normale, ¢’est-a-dire 6,=0°. Les paramétres
conduisant a la courbe théorique sont précisés sur la figure.

Les valeurs des constantes optiques de chaque milieu a cette longueur d’onde proviennent de la
littérature ([Jellison 1992] pour le silicium et [Edwards 1985] pour I'indice de réfraction réel du
diamant naturel, la valeur n,=1 pour I'indice optique du plasma étant justifiée plus loin). En ce qui
concerne le coefficient d’extinction k» du diamant, sa valeur a été intentionnellement choisie égale a
zéro pour se placer dans le cas de la croissance d’un film parfaitement transparent (cas idéal). On
observe alors que sous incidence normale, la distinction entre les composantes s et p du champ
€lectrique de I’onde incidente n’existe plus et que les deux réflectivités sont confondues. De plus, en
I’absence de phénomenes d’absorption dans le film de diamant, le signal oscille en raison du
processus d’interférences se produisant dans la couche de diamant, avec la méme amplitude quelle
que soit I’épaisseur déposée. La période des oscillations est donnée intuitivement par (relations
(ITL.31) et (111.32)) :

it (I1L.35)

2u,

De maniere a faire ressortir I’influence de 1’absorption dans le film de diamant CVD (cas réel) et
a montrer la différence de comportement des composantes s et p du champ électrique de I’onde

incidente quand I'incidence n’est pas suivant la normale a la surface, nous avons tracé les

réflectivités Rs;" et Rp;” pour un angle d’incidence 6,=45° et un coefficient d’extinction du

diamant k,=0.072. Les courbes obtenues sont présentées sur la figure II1.7. Nous constatons que les

VS

sont inférieures a celles de la réflectivité Rs)’

5ys

valeurs de la réflectivité Rp;) , ce qui s’explique par

la plus grande sensibilité de la composante p du champ électrique aux phénomenes d’absorption [Mc
Intyre 1971]. De plus, les deux réflectivités présentent des oscillations qui s’amortissent quand le

film de diamant s’épaissit en raison de I’absorption qui existe a présent dans la couche de diamant.

La période T;: reste sensiblement la méme que précédemment car k; reste petit devant n; dans

I’expression de u;, mais il convient de parler a présent de pseudo-période.

La figure 1117 montre également les valeurs de la réflectivité Rp* et Rs® du substrat de
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Figure IIL7 : Réflectivités du systeme diamant/silicium en fonction de I’épaisseur du film de

5V§

diamant, simulées pour 4,=0.9um et k;=0.072. Rs;" (courbe bleue) et Rp;" (courbe rouge) sont

respectivement les réflectivités pour les polarisations s et p et Tff est la pseudo-période des deux

dia diat

signaux ; Rs* et Rp® sont les valeurs de réflectivité du substrat de silicium, Rs™* et Rp™ sont les

valeurs de réflectivité du film de diamant.
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silicium quand I’épaisseur de diamant est nulle :

Rp3*(h=0)=Rp® = Zp* + Wp’ (TIL.36)

Rsy"(h=0) = Rs" = Zs* + Ws? (I11.37)

De méme chaque oscillation tend a s’amortir a une valeur limite correspondant aux réflectivités

du film de diamant seul Rp™ et Rs™ quand I’épaisseur de diamant est suffisante :

Rp;*(h— =)= Rp"™ = Xp* +Yp’ (E196)
Rs}’(h — o) = Rs"* = Xs* +Ys’ (I11.39)

Dans ces deux cas extrémes, le facteur de phase disparait et les effets d’interférence

n’apparaissent plus.
I11.1.3.2 Emissivité oblique a A; et A,

Connaissant les réflectivités s et p a A4; et Ay, nous pouvons tracer les émissivités obliques
correspondantes pour chaque longueur d’onde. La figure II1.8 présente les courbes d’émissivité a A,
et A, pour 6,=45° en fonction de I’épaisseur de diamant déposée, avec les mémes paramétres que la
figure I11.7.

Chaque €missivité présente des oscillations et les pseudo-périodes d’épaisseur associées a
chaque longueur d’onde 4, et A, sont différentes et peuvent se mettre sous la forme suivante :

—_

= 111.40
o, (111.40)

avec k=1 et k=2 pour les deux longueurs d’onde.

De la méme maniére que précédemment, nous constatons sur la figure que I'émissivité du

systeme au début du procédé de croissance correspond a I’émissivité du substrat de silicium :

e (h=0)=¢" =1 —%(Rp-‘“‘ +Rs¥)=1 ~%(sz +Wp? +Zs* + Ws?) (IL41)

De méme, les émissivités du systeme pour A; et A, convergent vers celles du diamant quand
I’épaisseur du film est assez importante pour que les effets d’interférence n’apparaissent plus en

raison de I’absorption :

£ (h — oo)= g =1 -w%(Rp’”“ +Rs“)=1 —%(xp2 +Yp’ + Xs® +7¥s?) (111.42)

191



Chapitre ITI

0.95

< |

B £

<" 0.90 - {\ y

b= 1

= .

3 |

(=)

§ 0.85 - { \ {

"_:1" G I J o I 10 L O T ) 1 e A, Y 1 __ AV AVA AT oV oW Y

§ I | ,IIJ y N \ \-'/ N RGN

% 0.80 ! :

2 J

2 i edfﬂ 9;=450

= 075 n=1

% | ) n2=2.4

‘V) Ti‘, k2=0.0?2

2 070~ 5 n,=3.65

2 | SERRNE. N k,=0.0073

E 0.65 . , : , . ! , ;
0 I 2 3 4

Epaisseur du film de diamant (um)
Figure I11.8 : Emissivités &;” et €;” du systtme diamant/silicium en fonction de I’épaisseur du
film de diamant, simulées pour 4,=0.81pum (courbe bleue) et A,=0.9um (courbe rouge) ; 7, et TA‘:

dia

sont les pseudo-périodes correspondantes, £* et £ sont les valeurs de I’'émissivité quand h=0 et

h — oo,
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L’émissivité oblique d’un milieu peut donc étre évaluée numériquement par les formules (I11.41)

et (II1.42), connaissant ses constantes optiques et celles du milieu supérieur.
I11.1.3.3 Température apparente du systeme mesurée par le pyrometre bichromatique

La température apparente simulée 7, du systeme film/substrat, qui aurait pu étre mesurée par le
pyrometre bichromatique est présentée sur la figure II1.9 pour deux valeurs de k;, les autres
parametres restant inchangés par rapport a la figure II1.8. Nous constatons que les fluctuations de
température quand le film de diamant est totalement transparent (k,=0, courbe bleue) sont
uniquement dues a I’interaction entre les deux émissivités dépendant des deux longueurs d’onde. Les
deux pseudo-périodes d’épaisseur intervenant dans ces émissivités (équation (I11.40)) induisent ainsi

un battement dans les variations de la température apparente.

Quand le film devient absorbant (k,=0.072, courbe rouge), I’amplitude des oscillations diminue
avec I’épaississement du film, alors que la température réelle T, du systeme reste inchangée pendant
le dépot. Ceci est dii au fait que les radiations émises initialement par le substrat de silicium (7,=T,
au commencement du dépdt) sont totalement absorbées par le film de diamant devenu assez épais,
qui devient alors le seul corps émissif observable par le pyromeétre, a la méme température 7, que le

silicium (T,=T, ).

Considérant la composition de deux longueurs d’onde trés proches, la pseudo-période des

oscillations rapides de la température apparente (période courte) peut étre estimée par :

_1 A4
T, = O] (111.43)

L’enveloppe de ces petites oscillations correspond a une oscillation de période plus lente :

1 A4
T = —12 [11.44
’ 2u, (’12 -4 ) ( )

Ces relations sont en fait des relations approchées.

Il convient d’étre attentif au fait que le phénomene de battement, avec ou sans amortissement,
provoque sur le signal de température apparente théorique, un changement de la période courte 7, au
voisinage de la période de modulation T}, et plus généralement au voisinage des épaisseurs multiples
entiers de 7). La relation (II1.43) permet en réalité¢ d’estimer convenablement la période des

oscillations rapides en dehors du voisinage de ces épaisseurs h, =k -T, (k=0, 1,2, ...).
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T, est la période des oscillations courtes, 7}, est la période de modulation et 7, est la température
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De plus, I’amortissement de la température apparente dii a 1’absorption au sein du film de
diamant (k,#0) produit une déformation du signal au voisinage de 7}, de telle sorte que le dernier pic
de la premiere période de modulation et le premier pic de la seconde période de modulation
deviennent difficilement discernables. Quand I’amortissement devient assez important, on observe la
disparition de ces deux pics au profit d’un seul centré sur 7}, (figure I11.9 courbe rouge, k; = 0.072).

Ce phénomene se généralise pour les multiples entiers de la période de modulation h, =k -7, . Une

erreur sera donc faite sur la mesure de la période et sur la détermination du nombre de pics de part et

d’autre de T},

La figure IIL. 10 présente la position des pics de 'enveloppe supérieure des deux courbes de la
figure 1119 pour k=0 (courbe bleue) et k,=0.072 (courbe rouge), en fonction de leur numéro d’ordre.
En premiére approximation, on observe une dépendance linéaire de la position des pics avec leur
numéro d’ordre. La courbe avec amortissement montre deux pics manquants par rapport a la courbe
sans amortissement en raison du phénomene de convolution au voisinage de T}, et 27}, expliqué plus
haut. On remarque également que la période courte moyenne <7,>, calculée a partir de la pente de
chaque régression linéaire est 1égérement différente de la période 7, calculée a I’aide de la relation
(I11.43) (voir figure III.10) pour les deux courbes. Nous remarquons en revanche que la valeur de 7,
calculée est la méme pour les deux valeurs de k; a 10'5,!.1111 pres, ce qui montre la faible influence de
k; sur la valeur théorique de u; et donc sur la période 7. des oscillations. Les pseudo-périodes
d’épaisseur T, et T), pourront donc étre approximativement considérées indépendantes des effets
d’absorption tant que le coefficient d’extinction du diamant restera faible comparativement a son

indice réel de réfraction (relation (II1.21)).

La figure III.11 montre 1’allure de la pseudo-période d’épaisseur 7, mesurée entre deux pics
consécutifs de I’enveloppe supérieure, en fonction de son numéro d’ordre pour les deux coefficients
d’extinction k;=0 (courbe bleue) et k,=0.072 (courbe rouge). Pour la courbe sans amortissement,
nous observons sans ambiguité la variation de la période 7, au voisinage des épaisseurs Tj et 27}, et
nous constatons qu’en-dehors de ce domaine d’épaisseurs, 7, est constante et treés proche de la valeur
calculée a partir de la formule (I11.43). En ce qui concerne la courbe avec amortissement, 1’erreur sur
le comptage des pics, provoquée par la convolution des deux pics au voisinage de T}, et 27}, entraine
une augmentation de la période a cet endroit ainsi qu’un décalage de la position hypothétique de 7},
par rapport a la courbe sans amortissement. En-dehors de ce domaine d’épaisseur, la période est a
peu prés constante et reste proche de la valeur théorique donnée par la relation (II1.43). Ces
variations de la période courte 7, au voisinage des multiples entiers de la période de modulation 7}

expliquent pour les deux courbes la l1égere différence entre la valeur moyenne calculée a partir de la
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Figure IIL.11 : Evolution de la période courte 7, des oscillations de la température apparente,
mesurée entre deux pics consécutifs de I’enveloppe supérieure pour k,=0 (courbe bleue) et k,=0.072

(courbe rouge).
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pente de la droite de régression linéaire (figure II1.10) et la valeur fournie par la relation (II1.43).

Ces notions relativement complexes seront a prendre en compte de maniere rigoureuse, au
niveau de I'interprétation des courbes de température apparente obtenues expérimentalement durant
la croissance de diamant. Retenons toutefois que la relation (II1.43) est une bonne approximation
pour exprimer la pseudo-période 7. en-dehors du voisinage des multiples entiers de 7j. De surcroit,

la relation (I11.44) permettra de calculer la période de modulation de ces oscillations.
II1.1.4 Détermination des parametres intervenant dans le modele

I11.1.4.1 Choix des parametres a déterminer

Les parametres inconnus qui interviennent dans le modele de la température apparente mesurée
par le pyrometre bichromatique peuvent €étre obtenus en minimisant I’erreur moyenne au carré ;{2
entre la température 7, mesurée expérimentalement et la température théorique 7y, fournie par le

modele :

N v
4 = N__;w___l.z(?“; ~T, (1, ks Koy T 0,1, ) (I11.45)

i=1

ot N et M sont respectivement le nombre de points expérimentaux et le nombre de parametres a
déterminer. L’algorithme de Levenberg-Marquardt [Press 1996] peut étre utilis€ pour trouver les
valeurs des parametres qui minimisent I’erreur 3. Par la suite, nous justifions la nature des différents

parametres intervenant dans la relation (I11.45).

Nous avons vu que la température apparente théorique, fonction de I’épaisseur déposée, dépend

des constantes optiques des trois milieux mis en jeu et de ’angle d’observation (angle d’incidence).

Pour simplifier la procédure de lissage, nous considérons que le milieu 1 (le plasma) a les
propriétés du vide, c’est-a-dire qu’il n’est pas absorbant et que son indice de réfraction est réel tel
que n;=1. En effet, si nous considérons que I'effet des collisions et du champ magnétique de I’onde
considérée sont négligeables, dans 1’approximation des plasmas froids I'indice de réfraction du
plasma s’écrit pour une onde électromagnétique de fréquence élevée [Quémada 1968] :

_ O

= (I11.46)
P

ny =4/l

ol @ est la pulsation de I'onde et @, est la pulsation plasma €lectronique telle que :
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w?, =2 (11147)
Sf,mt,

avec n, la densité €lectronique, m, la masse de 1’€électron, e la charge €lectrique de I’électron et &, la
permittivité €lectrique du vide. Les densités électroniques rencontrées dans notre type de plasma
étant de I'ordre de 10" a 10"%cm™ (ap. de 10" a 10"'rad-s™) [Chatei 1997a], et I’onde dont nous
considérons la propagation possédant une longueur d’onde dans le proche infrarouge (0.81 ou 0.9um,

soit wde ’ordre de 10'51'ad-s"), nous aurons alors :

ol

w]t’
B << (111.48)

2

>

etdonc n, = 1.

Par ailleurs, nous avons vérifié par spectroscopie optique d’émission que les plasmas de mélange
CHs-H; ou CHy-Hy-N; n’interférent pas en termes d’absorption ou d’émission avec le rayonnement
émis par le systéme diamant/silicium dans les conditions de dépdt, c’est-a-dire sans addition d’argon

dans la phase gazeuse.

D’autre part I’angle de visée du pyrometre par rapport a la surface de 1’échantillon étant connu

dans notre configuration expérimentale, nous prendrons @,=45°.

Les parametres recherchés sont alors les constantes optiques du film de diamant n,, k;, celles du
substrat de silicium nj, k3, la température réelle de I’échantillon 7, la vitesse de croissance v et le
temps d’induction f,. Les deux derniers parametres décrivent la dépendance linéaire de I’épaisseur du
film de diamant avec le temps de dép6t que nous avons observée [Assouar 2000] dans nos conditions
de dépdt :

Mty=v-(t—t,) (111.49)
ou A(t) est I’épaisseur instantanée du film de diamant déposé. Nous considérons alors que ce modele
de croissance couche par couche est valable a partir de I'instant #,, mesuré a partir de I’introduction
des gaz réactifs dans I’enceinte de dépot. Ce temps 1, correspond a la période d’incubation et doit
étre interprété en termes de nucléation (densité, taille, géométrie des germes de diamant) comme

I’ont déja reporté Barrat et al. [Barrat 1995, Barrat 1997].

Ces différents arguments justifient les parametres qui interviennent dans I’expression de 1’erreur

& (relation I11.45).

L’algorithme de Levenberg-Marquardt requiert des valeurs initiales des parametres proches de la

solution, de maniere a éviter la convergence locale et a atteindre rapidement le minimum global. Par
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ailleurs, une attention particuliere doit étre portée sur les éventuelles corrélations entre les parametres
cherchés, surtout en présence d’erreurs expérimentales.

Un programme de lissage des points expérimentaux a I'aide de I’algorithme de Levenberg-
Marquardt, réalisé avec le logiciel Labwindows CVI, nous a permis d’appréhender la détermination
des paramétres intervenant dans le modele par cette méthode. En fait, les nombreux essais que nous
avons effectués pour chercher simultanément les sept parametres qui interviennent dans I’expression
de la température apparente se sont révélés infructueux. En effet, I'algorithme trouve des solutions
multiples dépendant des valeurs initiales injectées des paramétres, ce qui indique que certains de ces
parametres sont corrélés. Nous avons donc di élaborer une procédure spécifique permettant de
déterminer certains parametres sans passer par la minimisation du ,1/2 , par I’exploitation directe de la
courbe expérimentale de la température apparente et par la mesure d’autres données accessibles

expérimentalement.
I11.1.4.2 Influence de chaque parametre sur la courbe de température apparente

Avant d’établir une procédure spécifique de détermination des parametres intervenant dans le
modele de température apparente et compte tenu de la complexité de la fonction analytique décrivant

cette température, une étude qualitative de I'influence de chaque paramétre s’ impose.

La figure III.12 présente 1’allure de la température apparente théorique lorsqu’un seul des
parametres varie, les autres paramétres €tant maintenus a une valeur fixée. Nous pouvons donc

distinguer les effets de chacun des parametres individuellement :

ny (figure 111.12.(a)) :
Influence sur I'amplitude des oscillations de la température apparente, sur la période des

oscillations et sur la période de modulation (prévisible d’aprés les relations (111.43) et (111.44)).

k> (figure I11.12.(b)) :
Influence sur I’amortissement des oscillations de la température apparente (prévisible d’apres les

relations (II1.31) et (I11.32)).

nz (figure I11.12.(c)) :

Influence sur I’amplitude des oscillations de la température apparente.

ks (figure I11.12.(d)) :

Aucune influence visible lorsque les valeurs de k3 sont petites devant les valeurs de n;.
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T, (figure II1.12.(e)) :
Influence sur la translation en ordonnée de la courbe de température apparente (prévisible

d’apres la relation (I11.34)).

1o (figure IIL1.12.(f)) :
Influence sur la translation en abscisse de la courbe de température apparente (prévisible d’apres

la relation (I11.49)).

v (figure I1L.12.(g)) :
Influence sur I'amortissement des oscillations de la température apparente, sur la période des
oscillations et sur la période de modulation (prévisible d’aprés les relations (IIL.31), (II1.32) et

(111.49)).

Il est donc évident que certains parametres sont corrélés lorsqu’ils exercent un effet identique sur
I’allure de la courbe de température apparente. Un nombre maximum de parametres doit donc étre

déterminé autrement que par la méthode de Levenberg-Marquardt.

I11.1.4.3 Stratégie développée pour la détermination des parameétres

I11.1.4.3.1 Premier cas : ’indice réel de réfraction du film est inconnu

Si la vitesse de croissance v du film de diamant est complétement inconnue, elle peut étre
obtenue avec précision grace a la mesure de I’épaisseur du film apreés dépot a ’aide du MEB a partir
de la section droite du systeme film/substrat. La durée totale de dép6t étant connue, la vitesse de
croissance est déterminée a partir de la relation (II1.49), en faisant 1’hypothése que la période
d’incubation t, est petite par rapport au temps de dépét. Ce dernier point est vérifié dans la plupart
des cas ou les temps d’induction mesurables sur les courbes expérimentales de température apparente

sont au plus de 10 a 15 minutes et ou les temps de dépot sont supérieurs ou égaux a 240 minutes.

L’étape suivante consiste a estimer la température réelle 7 du systeme a partir de la température
apparente mesurée expérimentalement. Comme nous I’avons vu, la valeur de 7, peut étre lue
graphiquement juste aprés I'injection des gaz réactifs et stabilisation de la température mesurée, de
méme qu’elle correspond a la valeur a laquelle 7, tend a se stabiliser quand le film de diamant
devient assez €pais.

De plus, I'indice réel de réfraction n, du diamant peut étre déterminé connaissant la vitesse de

dépdt v, a partir de la mesure sur la courbe expérimentale de 7,, de I'une ou I'autre des pseudo-
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périodes transformées en pseudo-périodes temporelles grace aux équations (111.43), (111.44) et (111.49)

pour 121, :
_ LA
T = o (/L 5 /11) (IT1.50)
et T, I A (IILS51)

b =
2u,v (4, - 4,)
Ainsi, connaissant u; a partir de la mesure de T, et/ou T}, I’'indice n, pourra étre directement

déduit de I'équation (II1.21) en faisant ’hypotheése raisonnable que le film de diamant est peu

absorbant (k—2 = 8

”3

D’autre part, le coefficient d’extinction k» du film de diamant peut étre estimé a partir de
I’enveloppe de la courbe de température apparente.

En effet, comme nous I’avons vu, les oscillations de la température apparente sont modulées par
une oscillation plus lente de période 7}, qui s’amortit au cours du temps en raison de 1’absorption par
le film de diamant des radiations émises par le silicium. On peut donc chercher a déterminer une
expression analytique approchée, compte tenu de la complexité de la fonction étudiée, de I’enveloppe
de cette oscillation lente. Une telle oscillation fonction de I’épaisseur du film, c¢’est-a-dire du temps,
doit étre de période T}, et doit présenter un terme d’amortissement dépendant de k; et cohérent avec
I’amortissement global de la température apparente, ¢’est-a-dire dépendant de v; (relations (I11.31) et
(IT1.32)). En raison de la dissymétrie de la température apparente par rapport a la température réelle
T,, on définira une enveloppe supérieure et une enveloppe inférieure correspondant aux pics qui

apparaissent respectivement au-dessus et au-dessous de 7.

Nous avons vérifi€ qu’a partir de ces considérations, I’enveloppe supérieure 7" des oscillations

env

de la température apparente peut étre approchée par la fonction semi-empirique suivante :

27, h(t)
A

I

A
A

«

(IT1.52)

env

—2nv3%3h0)
Tmp — T,. I Ksup . ‘Sin( } . exp e

De méme, I’enveloppe inférieure des oscillations peut étre approchée par la formule suivante :

T =T, + K™ .

eny

A
— 27, 2L h(t)
1 [zm_l_zh(_r)_J.exp —AE (11153)

sin A,b 1

[

avec K™ et K", les amplitudes des oscillations des fonctions 7.7 et T de part et d’autre de T,. A
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priori, K™ et K" sont des fonctions indéterminées des constantes optiques des trois milieux et de
I’angle d’observation.
Dans les relations (I11.52) et (II1.53), A. et A, définissent respectivement les longueurs d’onde

courte et de modulation telles que :

A= Ay (111.54)
A +4,
et
A,
A, =—2 111.55
T Az = ll ( )

La figure III.13 présente le tracé des enveloppes supérieure et inférieure des oscillations d’une
courbe théorique de la température apparente 7, pour des valeurs de parameétres précisées sur la
figure. Nous constatons ainsi que ’amplitude des pics est décrite de facon satisfaisante par les

équations (I11.52) et (I11.53).

Le terme d’amortissement v, peut alors étre déterminé graphiquement a partir de I’une ou ’autre

des enveloppes. En effet, si 1’on choisit de prendre en compte ’enveloppe supérieure, en mesurant le
rapport 6™ défini pour un temps arbitraire #; de la maniére suivante (figure II1.13) :

T (1, +T,)-T,

5.’»’"}? — env i 111.56
Tej::f} (I;. ) - Tr ( )
v, est alors donné par
U, A A
=2 1n(l 5,,,)—f— 111.57
A e

Une démarche analogue peut étre réalisée avec ’enveloppe inférieure et le rapport 5" .

Connaissant vy, le coefficient d’extinction k; est déduit directement a partir de la formule (I11.22)

dans le cas des films trés peu absorbants (k—3 << 1).
n,

Dans certains cas ou les temps de dépot seront trop courts ou les vitesses de dép6t v trop faibles
pour laisser apparaitre une seconde période de modulation, il sera impossible de déterminer k; en
utilisant la procédure décrite ci-dessus. Le coefficient d’extinction sera alors déterminé a partir de la

minimisation du y’.

A présent le temps d’incubation £, doit étre déterminé. Ce temps n’influe que sur le décalage de

la courbe par rapport au temps comme nous 1’avons vu au paragraphe précédent, alors que les

209



Chapitre 111

*

@ T, expérimentale @
+ n;

MEB

(Eq. (IT1.50) et/ou (III.SI)) ( 5mesurabl> < Eq. (I1L.21) )

oo
( Eq. (IIL.21) ) ( ) ( Eq. (II1.50) et/ou (II1.51) )

n, ( Eq. (I11.22) ) y

kz

\

< Ajustement )

Ly

\ 4

< Minimisation du xz )
v v

ns k; k;

\4

T, lissée

<-.

Figure II1.14 : Résumé de la procédure de détermination des parametres amenant au meilleur lissage

de la température apparente expérimentale 7.
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constantes optiques du silicium nz et k; (influence négligeable dans la plupart des cas pour ce
dernier) influent sur I’amplitude des oscillations de la température apparente. En prenant les valeurs
de la littérature explicitées précédemment pour n; et k3, les autres parametres étant fixés a leur valeur
déterminée lors des étapes précédentes, la courbe théorique de T, peut étre tracée pour 1,=0 dans un
premier temps. La valeur de 7, est ensuite ajustée de maniére a ce que les pics des courbes théoriques

et expérimentales se superposent.

Une fois la valeur de 7, connue, les constantes optiques n; et k3 sont déterminées a partir de la
minimisation de I’erreur )(2 en prenant les valeurs données par la littérature comme valeurs de départ

pour I’algorithme de minimisation, tous les autres parameétres étant déja déterminés.

La caractérisation optique in situ par pyrométrie interférentielle permettra donc d’estimer entre
autres, les constantes optiques d’un film en croissance sur un substrat sans connaitre les constantes

optiques de ce dernier.
I11.1.4.3.2 Second cas : Uindice réel de réfraction du film est supposé connu

Les investigations que nous avons menées sur des films de diamant déposés au laboratoire ont
montré que les valeurs obtenues pour I'indice réel de réfraction n,, a I’aide de la procédure décrite
précédemment, sont souvent reproductibles pour des conditions de dépdt identiques ou similaires.
Dans certaines conditions opératoires nous verrons d’ailleurs (chapitre V) que ces valeurs ne
s’éloignent pas trop de 2.4, compte tenu des erreurs liées a la détermination de ce paramétre, ce qui
correspond bien a I’indice du diamant naturel [Edwards 1985] pour les longueurs d’onde auxquelles

nous travaillons.

Ainsi, si I’on fait I'hypothése pour certaines conditions opératoires que 1’indice r