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Introduction générale

Au Laboratoire Central de Recherches de THOMSON @8&intenant THALES RT, Orsay), mes
activités de recherche ont porté a l'origine swrsiurs projets visant a la fabrication et I'étudie
couches minces de semiconducteurs IlI-V élaboréespitaxie en phase vapeur avec décomposition
d’organométalliques (EPVOM) dans la perspectivgpli@ations aux composants. A une époque ou la
recherche sur les matériaux 1lI-V était en pleisogesj’ai eu ainsi I'occasion de contribuer dargjliipe

de Manijeh Razeghi a plusieurs travaux précurseaystemes InP/GalnAs(P) sur substrat de silicium
(1987-1988), InAsSb et GaSb (1988-1989), GaAsiB41988-1991) et mise au point de la technique
de « Reflectance Difference Spectroscopy » (RDS) panalyse in-situ des phénomenes de surface et
d’interface intervenant pendant la croissance EP{Q889-1991). Au Centre de Recherches sur
I'Hétéroépitaxie (CNRS CRHEA, UPR10, Valbonne),cemtinuité avec ce qui précede, mes travaux de
1994 a 2004 ont eu pour objet la mise en ceuvra tiechnique de croissance EPVOM dans différents
projets de recherche appliquée, dans des cadregaou Les systémes de matériaux GaAs/GaAlAs,
GaAs/GalnP et GaN/AIGaN en étaient le sujet priaiciEn 2004, j'ai rejoint au Laboratoire d’Etude
des Propriétés Electroniques des Solides (CNRS BEREPR11) I'équipe Semiconducteurs a Large
Bande Interdite rattachée depuis fé Janvier 2007 au Département Nanosciences deitiinstéel a
Grenoble (UPR2940). Mes thémes de recherche y relies au diamant dopé en couches minces
élaboré par épitaxie en phase vapeur assisté pamal microondes. Ces derniers projets ont pour
vocation essentielle des applications et se fondénsi, dans une démarche éprouvée, sur un
renouvellement de matériaux, de thémes et de tgobsiexperimentales.

Ce mémoire décrit les recherches récentes queffectuées de 1998 a ce jour. De 1998 a 2004, mes
efforts principaux ont eu pour objet au CRHEA leeléppement de la croissance par épitaxie en phase
vapeur par décomposition d’organométalliques (EPY@bb matériaux GaN et AlGaN sur saphir avec
des perspectives d'application aux photodétecteltnaviolets et aux transistors a effet de chanamsd

un cadre de recherche coopérative intense qui soéténue en permanence par des ressources propres
apportées sur une base de contrats européensi@bamxt Le mémoire, qui ne prétend pas étre
exhaustif, est focalisé sur les développementsj'queffectués autour des matériaux GaN et AlGaN
pour les applications opto-électroniques aux phéattarteurs ultraviolets. L’élaboration du diamant en
couche mince, au moyen de la technique de croissamphase vapeur assistée par plasma microonde, a
ensuite constitué I'objet principal de mon activit® recherche ces quatre derniéres années au CNRS
LEPES, puis a I'lnstitut Néel. Un accent particulee été mis sur le développement d’applications
technologiques novatrices propres a valoriser terg@l du diamant dopé pour les composants, dans |
cadre de projets coopératifs nationaux qui s’oevrtainotamment, vers I'électronique de puissance,
I'électrochimie pour applications environnementaekes bio-capteurs. Une sélection de sujetsast d

la aussi présente dans ce mémoire, dont I'objestifivant tout de refléter les résultats et lentations
générales représentant le mieux mes sujets présefutsirs.

Le Chapitre 1 constitue une introduction d’'ensendl& sujets traités. La croissance EPVOM et les
propriétés physiques du GaN et de I'AlIGaN sur sagptmt ensuite décrites au Chapitre 2. Dans le méme
esprit, le Chapitre 3 aborde la croissance par MP@Yles propriétés physiques du diamant dopé en
couches minces. Le Chapitre 4, quant a lui, a pbjat de décrire les développements réalisés eers |
applications des matériaux décrits. Le Chapitrprésente les perspectives actuelles de mes reelserch
qui ont pour objet le diamant en couches mincesoééapar MPCVD.
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Chapitre 1. Nitrures d’éléments Ill, diamant et leus principaux domaines
d’application

1-1) Propriétés physiques principales

Les nitrures d’éléments Ill (GaN, &a.N, In,Ga . N) de grande largeur de bande interdite présentent
un intérét tres particulier pour la réalisation aemposants. Le tableau 1 résume quelques-unes des
propriétés physiques des alliages binaires GaN,, AW de symétrie hexagonale, qui sont trés
largement utilisés dans ce but. Celles-ci y somparées a celles de quelques semi-conducteursusuel
On y voit tout d’abord clairement que le GaN présgrar rapport au silicium divers avantages qui lui
sont spécifiques et conditionnent plusieurs pro@siérés utiles dans les transistors, tels qu'amghde
claquage élevé, une mobilité théoriqgue d'électrensle trous comparable & celle du Silicium a la
température ambiante et une vitesse de saturaiisrélbctrons supérieure. Il s’agit de surcroit d’'un
matériau de point de fusion élevé et présentaritaun degré d’inertie chimique, ce qui le qualifup

des applications électroniques adaptées a de hautegratures ou a des milieux agressifs. D’aldre p
comme le minimum d’énergie de la bande de conduatible maximum d’énergie de la bande de
valence y sont superposék & 0 dans I'espace réciproque, la bande interdite tieges AkGa, 4N et
In,Ga. 4N hexagonaux est directe dans toute la gamme detioins molaires d’Aluminium ou d’Indium,
respectivement, ce qui est un avantage détermpumant le champ tres étendu des applications de ces
alliages aux composants optoélectroniques.

GaN AIN InN Si GaAs 6H-SiC

E, (€V) 3,39 6,2 07 1,12 1,43 2,86

Conductivité 1,3 3,19 0,8 15 0,5 4,9
thermique
(W.cm®. K™

Point de fusion (K) 2791 3487 2146 1690 1510 3100

Mobilité 1250 300 3200 1400 8500 400
électronique a
T=300K (cm&/\V.s)
(effet Hall)

Mobilité des trous 3 850 14 600 400 75
T=300K (cm&/\V.s)
(effet Hall)

Constante 9 8,5 15,3 11,8 12,5 9,7
diélectrique relative

Champ de claquage| 26 20 3 6 24
(10° V/icm)

Vitesse de saturation2,5 1,4 2,5 1 2 2
des électrons
(10" cm/s)

Tableau 1. Propriétés physiques comparées desre#rd’éléments Ill avec quelques semi-
conducteurs usuels

Les propriétés physiques du diamant (tableau B)rieapparaitre comme un matériau semi-conducteur
tout & fait exceptionnel pour les applications tedbgiques. C'est le cas en premier lieu de ses
propriétés de transport, ddes a une haute mobidéitéélectrons et des trous, mais également de son
champ de claquage et de sa conductivité thermiquiicplierement élevés, qui le qualifient pour des
applications a I'électronique de puissance, eniqudi¢r pour des transistors, des commutateursest d

! Les travaux récents font état depuis 2004 d’'unewatiu gap de I'InN voisine de 0,6 a 0,7 eV poumlatériau intrinséque. On sait
aujourd’hui qu'un gap de 1,90 eV, tel qu'il estemssouvent rapporté dans les travaux antérieuf¥4, 2st représentatif des propriétés du
matériau InN pour une densité de porteurs impaetéaie 'ordre de 1 cm®). (Voir par exemple & ce sujet J.S.Thakur etlnfluence of
defects on the absorption edge of InN thin filrh& band gap value », Phys.Rev.B 76(3), 35309 (2007)
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redresseurs a haute tension. Tous ces composatgstranipolaires de type p pour le moment car il
reste en effet difficile d'y réaliser un dopage tgpe n suffisamment efficace. Comme les nitrures
d’éléments Ill, mais de maniére encore supériderdjamant est de surcroit chimiquement tres inerte
vis-a-vis d’environnements chimiques treés agressaifissi bien acides que basiques ou oxydants. Cette
stabilité chimique est en outre valable jusqu’'a tespératures de plusieurs centaines de degrés,
permettant d'envisager la fabrication de composatestroniques pouvant fonctionner en milieux
ordinairement déléteres, inaccessibles aux auges-cnducteurs, y compris les nitrures d'éléments
[ll. Dans le domaine de l'optoélectronique, les lag@pions du diamant couvrent les détecteurs
ultraviolets, ou le grand gap (de 5,48 eV, bierirgiifect) permet de réaliser des photodétecteuleu
contrastes ultraviolet/visible sont tres élevésqu@t sont de plus trés rapides. Dans une perspgectiv
comparable, d’excellents détecteurs de particuebalite énergie peuvent aussi étre réalisés avec ce
matériau. En raison de sa nature carbonée chimigutetres proche de celle des tissus humains, il est
aussi tout particulierement intéressant dans leaifltenmédical de la radiothérapie pour la dosimétrie
des rayonnements de haute énergie X et radioattis. applications technologiques du diamant
s’étendent aussi a plusieurs champs prometteurkligemnt spécifiques, tels que les électrodes pour
traitement électrochimique de I'eau ou les biocate Soulignons que la biocompatibilité totale du
diamant et ses possibilités considérables de famutilisation chimique en surface sont des atouts de
premier ordre en ce qui concerne les derniérescappins citées (ainsi qu’on le montrera plus |oHEx)
particulier, des applications-vivo sont directement envisageables.

Propriété Valeur

Dureté ( kg.mrif) 10°

Module d’Young (GPa) 1,2

Module de cisaillement (GPa) 550

Module de compressibilité (GPa) 440

Coefficient de friction 0,05-0,15

Indice de réfraction 2.41 2590 nm

Transparence 225 nm a IR lointain

Affinité électronique (surface hydrogénée) Négative

Energie de liaison des excitons 80 meV

Réactivité chimique Inerte < 600°C

Création lacunes — interstitiels 43 eV

Conduct. thermique (W.cmK™) 25 & 300 K

Bande interdite (eV) 5.48 4 300 K

Champ de claquage (V.¢h 1x10

Mobilité des porteurs (chiv".s") & 300 K + Electrons : 4500
diamant intrinséque trous : 3800

Vitesse de saturation (cmi=$ 2,7x10

Constante diélectrique 5,7

Vitesse du son (ins?) 1x10'

Biocompatibilité Totale

G.reffag,e, inorganique, organique, Surface hydrogénée ou hydroxylisée

Biomolécules

Tableau 2. Propriétés physiques du diamant

1-2) Principaux domaines d’application industrielledes nitrures d’éléments I

En comparant les nitrures d’éléments lll avec lages matériaux 1ll-V (GaAs et les composés
apparentés par exemple), on constate qu’ils ombiicain processus d'industrialisation accéléré depui
1990, les destinant des l'origine (et continuahiée) vers des perspectives immédiates d’'apptinat
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grand public. Le développement rapide des apptinatide ces matériaux a d’ailleurs largement
bénéficié de la grande maturité des technologiegalesance épitaxiale de semi-conducteurs composés
IlI-V et, tout a la fois, d’une contribution imparite de la communauté scientifique et techniques (tr
expérimentée dans ce domaine) entrainant pourange part 'émergence de ce créneau des le début
des années 1990.

Les principaux domaines actuels d’application itdeke des nitrures d’éléments I, sont en paiiier
les suivants :

Les diodes électroluminescentes émettant dans leokt, le bleu, le vert, 'ambre
(hétérostructures GaN/InGaN) et [l'ultra-violet (hétérostructures GaN/AlGalnN) :
L'utilisation des matériaux nitrures pour la falation de diodes électroluminescentes permet
d’atteindre les domaines de courtes longueurs @gmalr I'émission de lumiére bleue, violette
et ultra-violette qui étaient inaccessibles jusqoréasent aux autres semi-conducteurs connus,
aussi bien élémentaires que composés. La Soci€BlINI(Japon) a été la premiére a lancer la
production de masse des diodes électroluminescéi@ess en 1993. Outre les applications
directement liées a I'utilisation de la lumierearéle, on notera que I'un des enjeux industriels
majeurs des diodes électroluminescentes bleudstte® ou ultra-violettes concerne maintenant
I'émission de lumiére blanche a haut rendementgétigue (ces diodes étant destinées a
pomper optiguement un phosphore adapté, a largagrgpgémission dans le visible). De tels
développements sont en cours actuellement, notamoiz OSRAM Opto Semiconductor
(Allemagne). Les perspectives affichées sont deicapions pour le grand public a I'éclairage
avec un haut rendement photométrique, une tresiéodgrée de vie et un trés faible niveau de
consommation électrique. Ces applications, bieawjaurd’hui technologiquement matures, ne
sont pourtant pas encore jugées suffisamment cdaimpstvis-a-vis des solutions techniques
existantes (lampes a incandescence, tubes flumtescampoules & basse consommation
d’énergie). Elles se heurtent encore de surcréihadaptation des infrastructures électriques,
qui ne rendent pas encore disponibles en mode athrids basses tensions nécessaires au
niveau des prises de courant, induisant leur atiie & grande échelle colteuse au stade actuel.
C’est pourquoi elles sont encore aujourd’hui réSesva des niches de marché de produits de
haute technicité, ou les arguments d'ordre éconamideviennent secondaires devant la
nécessité technique de disposer avant tout (dartahier des charges souvent trés exigeant)
d'un éclairage trés intense, de tres haute pumétsle, tres haute stabilité et trés grande
longévité : il en est ainsi par exemple des apfitioa a I'éclairage automobile, aux panneaux
lumineux de luxe, a I'éclairage médical en mili@spitalier, etc.

Les lasers bleus (hétérostructures GaN/AlGaN/InGaN) La premiere démonstration d’'un
laser bleu a base de GaN/AlGaN/InGaN émettant emimo a été donnée par la Société
japonaise NICHIA en 1996 [Nak96]. Le savoir-fairadustriel dans ce domaine s'est
considérablement affiné depuis, en particulier gr@ex progres de la qualité cristalline du GaN
aprés l'introduction de procédés tels que I'Ep@bxiateral Overgrowth (E.L.O.). Ceux-ci
permettent de beaucoup limiter les dislocationssdaaN, en réalisant ce matériau sur saphir
par épitaxie en phase vapeur par la méthode dasifegd(EPVH) [Usu97] et par épitaxie en
phase vapeur par décomposition d’organométallia®/OM) [Bea98a, Bea98b]. Une autre
voie intéressante consiste a utiliser des substeisque le Carbure de Silicium a symétrie
hexagonale (CREE RESEARCH), en obtenant simultanémee conductivité thermique
optimale et une moindre désadaptation du parantrenaille (laquelle n’est en effet que
d’environ 4% entre le SiC hexagonal et GaN), cergprésente également une alternative trés
intéressante. Soulignons que les développementsstitiels les plus remarquables dans le
domaine des lasers bleus sont encore I'apanagatestable de sociétés telles que NICHIA
(Japon) ou CREE RESEARCH (Etats-Unis), appuyéedesus travaux de pionniers dans ces
domaines, comme on I'a dit plus haut. Ces dévelmgpes sont rendus attractifs par leurs
applications potentielles au marché pour grandipwlas lecteurs et enregistreurs DVD de tres
haute définition, lesquels sont appelés dans uneteassez court a remplacer les générations
actuelles d’appareils DVD essentiellement équigekasers orange a base de GaAs/AlGalnP.
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Les transistors a effet de champ a gaz d'électronbidimensionnels (hétérostructures
GaN/AlGaN) : Les transistors a effet de champ a gaz d’électroidémensionnels sur
GaN/AlIGaN présentent un intérét spécifigue pounpéfication de puissance dans le domaine
des hyperfréquences, notamment en raison de laebiemue des alliages GaN et AlGaN aux
températures élevées, de leur champ de claquage éiele la grande vitesse de saturation des
porteurs de charge. Il est ainsi possible en ped’atteindre des performances statiques et
dynamiques qui seraient dans I'ensemble trés spés a celles des transistors équivalents a
base de semi-conducteurs plus conventionnelsqtesGaAs/GaAlAs. Un effort intense de la
communauté s’est donc porté dés 1993 sur le dgueopnt expérimental de ces composants
[Kha93], sans conduire cependant a des perspedtde<laires en matiére d’'industrialisation.
Celles-ci paraissent en effet tres attrayantesagom de nombreux besoins du marché (en
particulier grand public) dans I'électronique detdéopuissance avec faible niveau de bruit et de
tres hautes fréquences. En revanche, il faut swiid’existence persistante de verrous
technologiques difficiles a vaincre tels que lesbigmes d’évacuation de chaleur (packaging),
les limitations de performances liées a des densétativement grandes de défauts étendus
(dislocations etc.), & quoi on peut ajouter I'aécdtion notoire du vieillissement des contacts
ohmiques et Schottky de ces composants : tousactamptres conjugués altérent la stabilité des
performances des transistors a base de nitrurekedongues périodes de fonctionnement. C’est
pour cette raison que les diverses voies de camouwent de ces difficultés font encore I'objet
de recherches en amont intenses et trés activemible de plus en plus clair que les meilleures
solutions technologiques industrialisables poumpéfication de puissance reposent sur
I'utilisation des matériaux nitrures sur substidesSiC hexagonal [She00]. On y cumule en effet
le double avantage d’'un faible désaccord de parantkt maille par rapport a GaN (et donc
d’'une moindre densité des défauts étendus), etedaomductivité thermique tres élevée du
substrat. Enfin, rappelons que des travaux actifeedherche sont également réalisés au CNRS
CRHEA pour établir la faisabilité des transistorbase de nitrures sur substrats de silicium
[Cor05]. L'enjeu principal serait dans ce cas egrer sur le silicium des fonctions
électroniques spécifiques aux nitrures avec d'aufmmctions propres au silicium, ce qui
pourrait constituer un créneau industriel tresegaort

Les photodétecteurs dans I'ultraviolet :Les alliages AlGa, 4N, dont le gap direct est dans la
gamme 3,42 eV (x=0) — 6,2 eV (x=1), sont tres laidaptés a la réalisation de photodétecteurs
ultraviolets insensibles a la lumiére visible et poche UV, ouvrant ainsi la voie a de
nombreuses applications industrialisables. La $&&@&A Optics (aujourd’hui APA Enterprise
Inc., Etats-Unis), qui constitue I'un des principaprécurseurs industriels dans ce domaine,
commercialise depuis 1998 des photodétecteurs U¥ikle-blind » de type Schottky a base de
GaN, illuminés par la face avant au travers deamsatSchottky semi-transparents. Plusieurs
sociétés (dont APA Enterprise Inc.) commercialiggrglement des dosimetres personnels d’'UV
B dont la réponse spectrale est calée avec uneebprétision sur la courbe spectrale de
sensibilité de la peau humaine a I'érythéme sqlédreolonté affichée étant de s’ouvrir sur un
marché de grand public. Les détecteurs du typdag-bbnd » dont le front de coupure est
sensiblement voisin de 300 nm ont d’autre partniérét certain pour la détection de flammes et
trouvent ainsi de nhombreux domaines d’applicaticiviés et militaires. Néanmoins, en dépit du
grand intérét technologique lié a leurs performarsggcifiques et de la tres grande diversité de
leurs applications possibles qui a en particulateinent orienté et motivé au CRHEA mes
propres recherches sur ce theme pendant plusiemées, les photodétecteurs ultraviolets
utilisant d’autres matériaux que le silicium ne céignt qu'un intérét limité de la part des
industriels de la microélectronique et de I'opte#&ienique, qui S’y investissent peu. Ceci
s'explique en premier lieu par le fait que le m@&des photodétecteurs ultraviolets a base de
matériaux de grand gap reste en forte concurremee eelui des photodiodes bon marché
« UV-enhanced » a base de silicium. En outre, cenenmarché des détecteurs UV est
essentiellement dédié a des niches technologiguss,situe pour une large part a I'écart des
applications grand public et n’incline guere ledustriels de la haute technologie a réaliser des
investissements colteux dans ce domaine.
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1-3) Etat actuel du développement technologique diiamant synthétique

Malgré son grand intérét pour les applications netdgiques reconnu depuis longtemps par les
industriels bien autant que par les chercheursoetusage extensif dans les outils de coupe et de
polissage, force est de constater que les applicatiechnologiques du diamant synthétique restent
actuellement dans un état de développement indusdduit, y compris a I'échelle mondiale. Ce &5t
particulierement frappant si on le met en contrastec I'explosion contemporaine du marché des
composants en nitrures d’éléments Ill. En effethnsdéde cas du diamant, les seules fabrications
industrielles notables ne recouvrent guéere a I'beactuelle que les électrodes en diamant pour le
traitement électrochimique oxydatif de I'eau en d@&pplications environnementales (élimination des
COD). Ces électrodes sont formées de diamant psigttin conducteur de type p lourdement dopé au
Bore, déposé par CVD sur divers supports (substiatsilicium, treillis métalliques) en présence de
filaments chauds. On note aussi la récente miske snarché de quelques composants optoélectroniques
en diamant pour la photodétection de ['ultraviolet

Bien que les premiéres démonstrations existentahja la plupart des domaines d'intérét reconnu, la
quasi-totalité des applications industrielles ptétles de ce matériau est encore du ressort de la
recherche fondamentale a I'heure actuelle. En @h@nla maitrise de la croissance du diamant
synthétique par CVD assistée par plasma microofidiEsowave Plasma chemical vapor deposition ou
MPCVD) ou par filaments chauds (Hot Filament chexhicapor deposition ou HFCVD) atteint a
I'heure actuelle son plein développement dansdesrhtoires et il en est de méme des technologies d
photolithographie, indispensables pour réaliser desposants. En ce qui concerne le diamant
monocristallin synthétique (sur lequel nous reviend plus en détail), et bien que cela soit aujbuid

en nette voie d’amélioration, ces développementffremt encore cependant quelque peu de la petite
taille des substrats de diamant disponibles sundeché (d’une taille typique de 3x3 mm?2, mais en
constante évolution puisque des monocristaux dtaitle de 1 cmz2 pourraient étre rendus disponibles
sous peu grace a l'avenement récent des subsgatmihant CVD). Il en résulte de fortes contraintes
expérimentales qui peuvent étre difficiles a conteu pour la photolithographie, et un certain manqu
de qualité, ou sa dispersion dans un lot d’échansildonné. La problématique du dopage volontaiee d
couches minces de diamant synthétique est égaldiobjet d’études intenses dans les laboratoires de
recherche, une des principales difficultés idedeii y étant la maitrise du dopage de type n. En, éf
dopage au Phosphore (énergie d’'ionisation : 680)nmy est le plus couramment réalisé, donne peu de
satisfaction quant au taux maximum d’incorporatamssible du dopant en site substitutionnel et a la
génération de porteurs libres dans le réseau. @ienle dopage volontaire de type p au Bore (énergie
d’ionisation pour des dopages faibles et modés&9:meV) donne de tres bons résultats dans une larg
gamme de concentration jusqu'au-dela de la tramsithétal-isolant ([B]>3.18 cm?), il n'est pas
encore possible de disposer de jonctions p-n djuadité suffisante pour les composants bipolailes,
sorte que les technologies de composants unipsla@ioat les seules a permettre pour le moment
d’accéder aux applications du diamant aux compesagattroniques et optoélectroniques.

Aprés environ sept années de recherches sur tesesitd’éléments I, et dans une continuité denthé
associant matériaux semi-conducteurs de grand gdppitaxie en phase vapeur, j'ai choisi de
consacrer mes efforts a temps complet depuis 20@eeeloppement du diamant en couches minces et
a ses applications. Ce théme, actuellement en essar, présente encore en effet de nombreux gerrou
technologiques, notamment dans le domaine de liasamce épitaxiale ou s'est donc naturellement
inscrite depuis le départ une part importante da audivité personnelle. Celle-ci répond a une vidgon
d’ouvrir mes sujets de recherche vers les apptingfidans des domaines d’avenir actuellement tres
porteurs comme ceux de I'électroniqgue de puissadee,la bioélectronique et des applications
evironnementales qui constituent actuellementdieecahoisi dans ce but.

F.Omnés — Mémoire d’Habilitation a Diriger des Renthes

p.8



Chapitre 2. Croissance EPVOM et propriétés physigue des alliages
Al,Ga; 4N élaborés sur substrats de saphir d’orientation ¢0001)

Nous allons maintenant aborder la croissance psfCBP des matériaux GaN et AlIGaN hexagonaux
sur saphir, en évoquant leurs principales proi@tdysiques, telles que nous les avons étudiées au
CRHEA et avec l'aide de nos collaborations exterblege attention particuliere se portera ainsi, cemm
on le montrera, sur I'optimisation des conditiomsctioissance ainsi que I'étude des propriétés wgsiq
électriques et structurales de ces alliages.

2-1) Croissance EPVOM de GaN et des alliages,&a; <N

Les toutes premieres croissances épitaxiales s fle GaN hexagonal ont été effectuées en 1969 au
moyen de la technique d’épitaxie en phase vapaud@aomposition d’hydrures (H.V.P.E) [Maru69].
Les premiers essais de croissance de couches milecégsaN par épitaxie en phase vapeur par
décomposition d’organométalliques (EPVOM) ont rapiént suivi [Man71]. Le développement des
nitrures d’éléments 1l pour les applications awxnposants a été fortement retardé, cependantapar |
difficulté d’obtenir des matériaux de qualité ssdiinte, d'une part en raison de l'indisponibilités de
substrats monocristallins de nitrure de galliumd@td’autre part a la difficulté de mise au poihtre
bonne nucléation des couches de nitrures sur lestrats choisis. Notons que le saphir d’orientation
(0001) a été utilisé depuis I'origine en tant qubstrat pour ce type de croissance et qu'il I'estoee
couramment, malgré un désaccord important danzlesnetres de maille, de 13,6% par rapport a GaN.
Depuis, de grands progres ont été accomplis arpddgs années 1980 dans les techniques
d’hétéroépitaxie, en particulier celles qui sontégdfiques a I'épitaxie en phase vapeur par
décomposition d’organométalliques mais aussi dapstdxie par jets moléculaires a source d'azote
réactive (E.J.M.). Des couches minces de nitruréements Il d'une qualité suffisante pour les
composants sont ainsi devenues disponibles sutratsde saphir. Yoshida et coll. ont démontré pour
la premiere fois en 1982 que l'utilisation d’'uneucbe tampon d’AIN entre le substrat de saphir et la
couche épitaxiale de GaN améliorait considérableémaemorphologie et les propriétés de luminescence
de celle-ci [Y0s82], contournant ainsi un verrocht@logique majeur. Un autre pas décisif a été&fian
dés la fin des années 1980 lorsque la maitriseodage p au Magnésium du GaN, élaboré par EPVOM,
a été obtenue [Ama89], alors que le dopage n aciugil du matériau ne posait pour sa part aucune
difficulté. La maitrise technologique de I'élabdoat des jonctions p/n a été obtenue a la méme é&poqu
et des jonctions p/n de bonne qualité ont été a@aisées pour la premiére fois. Le développerdent
premiéres applications a suivi, destinées deggiimei aux composants optoélectroniques. On se doit d
citer a ce propos les remarquables travaux piosméalisés au Japon par Isamu Akasaki et collonui
démontré pour la premiere fois, en 1988, la falgéhpar EPVOM d’'une diode électroluminescente
bleue de haute brillance a base de GaN [Aka88].tagaux ont été ensuite repris et considérablement
affinés par Shuji Nakamura de la Société NICHIApGlg [Nak9la]. En réalisant le premier la
croissance optimisée par EPVOM des structuresta guantiqgues GaN/AGa, 4N a partir de 1991, il a
porté ce type de fabrication sur la scene indukgnur la premiére fois, avec beaucoup de suetas
grand retentissement.

L’épitaxie des nitrures d’éléments Il est trés\snt réalisée sur le plan basal ¢ du saphir d’taten
(0001). En fait, il est notoire que la croissanaeae de GaN par EPVOM ou EJM sur ce type de
substrat donne un polycristal a la surface trégeuge et donc tres malcommode pour les applicgtion
mais la difficulté peut étre évitée. La présencend’ fine couche tampon en AIN [Ama86] ou GaN
[Nak91b], élaborée a plus basse température ensaldstrat de saphir et la couche épitaxiale de, GaN
permet de la résoudre en favorisant la formationgROM d’'une couche monaocristalline homogéne
et lisse de GaN sur un substrat de 2” (diamétrs,@8 cm).

Dans le procédé EPVOM de dépodt horizontal desnaigrd’éléments Il que nous avons utilisé (réacteur
de croissance AIXTRON de type AIX200HT), un subistm@onocristallin de saphir d’'un diamétre
maximum de 2" est placé dans une chambre de odFaeti quartz de section rectangulaire. Ce substrat
est déposé sur un suscepteur en graphite paskaudff& par induction radiofréquence et dont laipart

F.Omnés — Mémoire d’Habilitation a Diriger des Renthes

p.9



supérieure affleure dans la veine de gaz. Les méats du gallium, de I'aluminium et de I'indiunnso
respectivement le triméthylgallium, le triméthyladinium et le triméthylindium, I'ammoniac
constituant pour sa part la source chimique d’aadte/drogéne, I'azote et 'ammoniac sont purifiés
I'entrée de I'équipement de croissance ou ils o teneur en impuretés trés basse de I'ordre du ppb
volume. Le dopage n est obtenu au moyen du sildné dans I'hydrogéne (concentration en silane de
50 ppm-volume dans le cylindre source), et le deppgau moyen de bis-méthyl cyclopentadiényl
magnésium. Les organométalliques se présententiadoisne de liquides ou de solides volatils ageur
températures d'utilisation (0°C pour le triméthylgen, 17°C pour le triméthylaluminium et le
triméthylindium, 28°C pour le bis-méthyl cyclopeditenyl magnésium). Leur vapeur est donc extraite
vers la chambre de réaction par barbotage de gaizenéhydrogéne ou azote) dans les récipients
thermostatés qui les contiennent. Dans la chamiererédction, le mélange gazeux contient les
précurseurs d’éléments lll et V, dilués d’'une memigomogéne dans le gaz vecteur (hydrogéne, azote
ou mélange azote/hydrogéne) et il est pyroliséassaurface du substrat. Une rotation relativemente

du substrat (1 & 2 tours par seconde) assure I'gén#ité du dépbt en surface pendant la croissance e
atténuant I'effet des inhomogénéités d’écoulemémeecomposition chimique dans la veine gazeuse,
car le substrat n'est plus alors exposé qu’a unlénment moyen et une composition chimigue moyenne
a I’échelle de la chambre de réaction.

Sans chercher a développer ici ce sujet en désgihelons seulement que la qualité finale du dépét
épitaxial dépend d’'une maniére étroite de paramésis que la température, la pression, la nature d
gaz vecteur, le débit gazeux total et le rappost gessions partielles d’éléments V et d’élémelts |
(rapport V/II). La maniére dont ces différents g@etres influencent les conditions expérimentaées d
dépbt est alors la suivante, telle que nous Fprteons :

» Température de croissance Elle détermine quelques-uns des principaux fasteliefficacité des
réactions de pyrolyse des gaz chimiques précurseéess éléments Il et V, I'équilibre
adsorption/désorption des espéces chimiques ssurface du substrat et la mobilité superficielle
des atomes adsorbés sur celui-ci. Son réglagaeéiuh compromis nécessaire entre les différents
effets chimiques et physico-chimiques mis en jew’atére délicat. L'amplitude de sa plage
optimale est la plupart du temps limitée et typmeat sur une plage de quelques degrés a quelques
dizaines de degrés pour la trés grande majoritépdesédés de croissance EPVOM des semi-
conducteurs composeés IlI-V. De maniére plus précise température de croissance trop basse a
pour conséquence premiére un risque de pyrolysenplete des précurseurs en phase gazeuse et
donc d’engendrer un mauvais contrdle global deé¢éection chimique de dépbt. Elle est également
responsable d’'une réduction de mobilité superfiides espéces adsorbées, qui ne peuvent alors
atteindre les sites d’adsorption optimaux sur lafase du substrat (minimisant leur énergie
potentielle) : I'énergie thermique d’activation faie aux atomes adsorbés en surface est alors en
effet insuffisante pour permettre a ceux-ci detguitles sites de physisorption ou chimisorption
secondaires d’énergie potentielle moins marquéesode qu’ils ont une probabilité importante de
se fixer définitivement sur ces sites au coursaderbissance cristalline. La croissance cesseed’étr
vraiment bidimensionnelle et aboutit d'ordinaireira matériau de mauvaise qualité dont la surface
est macroscopiquement rugueuse, et dont la pubgtdiquie est de surcroit souvent inégale dans
tout son volume (davantage d’atomes de carbonensgrporent, par exemple, en raison de la
décomposition incompléte des composés organonuitadl). A l'inverse, le principal effet d’'une
température trop élevée est de diminuer la probébie collage sur le substrat des especes
chimiques les plus volatiles. Dans les semi-corelust IlI-V, ces espéces volatiles sont le plus
souvent représentées par les éléments V. Ceperatam, le cas exceptionnel de I'InGaN elles
incluent aussi I'indium qui pourtant appartientaacolonne lll, ceci étant di a la faiblesse de la
liaison chimique qui s’établit entre In et N. Il e#sulte en particulier que la cinétique de latiéac
de dépdt est souvent réduite de maniére signifieatie qui se traduit souvent par une diminution
sensible de la vitesse de dépbt de l'alliage lum@méentrainant souvent une rugosité de la surface.
En revanche, dans la plage de température optimaile, grand nombre de semi-conducteurs
composeés llI-V et 1I-VI et quelgues autres systedesnatériaux permettent fréquemment d’obtenir
un régime de croissance bidimensionnel du typek-v@am der Merwe ou un empilement successif
de couches monoatomiques complétes. Des monocride@agrande surface, lisses et d'excellente
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gualité peuvent ainsi étre élaborés sur des stbgatie diamétre 2” et plus. Tel est le cas des
matériaux GaN et AlGaN que nous avons principalémensidérés dans nos études.

« Pression totale de la chambre de réaction La pression totale des gaz dans la chambre de
croissance joue un role-clé dans I'aérodynamiquiédeulement gazeux a I'intérieur de la chambre
de réaction du réacteur EPVOM. C’est ainsi qu’waiblé pression (20 a 50 mbars dans notre cas)
favorise un écoulement laminaire. Ces conditioases’ent trés favorables, en particulier, dans les
réacteurs de dép6t CVD a géomeétrie horizontale pbtenir une bonne homogénéité des propriétés
morphologiques et physiques du dép6t épitaxialsergrande surface. Notons cependant que dans
le cas des réacteurs EPVOM horizontaux, ce résestatettement plus difficile a obtenir lorsque la
pression de croissance est proche de la pressimsphérique, a cause de I'apparition marquée de
turbulences dans la phase gazeuse au-dessus dtasuBe outre, la pression totale a un effet
sensible sur les cinétiques des réactions impliglearprécurseurs en phase gazeuse et de dépét, les
pressions partielles des gaz chimiques lui étaggrtionnelles.

* Nature chimique du gaz vecteur :La nature chimique du gaz vecteur (hydrogéne protea
mélange azote/hydrogéne) détermine en premieldielynamique de I'écoulement gazeux dans la
chambre, ainsi que les conditions de transfertnilipre et de transfert diffusif des précurseurs
chimiques vers la surface du substrat. L’actidrdesc trés sensible sur la physico-chime du dépot
et sur la vitesse de croissance en patrticulier.

« Débit gazeux total :Le débit gazeux total est réglé de maniére a e¥alis régime d’écoulement
laminaire dans la chambre de réaction. Un régimmutent est en effet tres préjudiciable a la géalit
du dépébt, dont 'homogénéité sur 2” et la purdiérique peuvent étre fortement affectées.

« Rapport des pressions partielles d’éléments V et éiéments Il : Ce parametre joue un role-clé
dans la chimie du procédé de dépot lui-méme, addtitrmine en particulier la nature des processus
d’adsorption physique et de chimisorption sur ldeae du substrat, dans des conditions opératoires
données. On peut avancer I'hypothése raisonnalalis, snthématique, qu'un exces d’éléments Il est
a méme de contribuer a la formation indésirablpréeipités métalliques, et qu'un exces d’éléments
V (ammoniac dans notre cas) peut de son c6té hlpgue moins partiellement, le processus
d’adsorption des éléments Ill en passivant certdamdeurs sites d’adsorption sur le substrat. De
maniére trés générale, on observe couramment quétdsse de dépodt est trés sensiblement
constante dans la plage idéale de réglage du magfitiret que, dans la trés grande majorité des
cas, la valeur maximale de cette vitesse dépendedmaniere sensiblement linéaire du débit
molaire des précurseurs déléments Ill, tout emtéiadépendante du débit des précurseurs
d’éléments V (ici, 'ammoniac).

Le tableau 3 rassemble les meilleures conditionsraissance du GaN et de Ii&a,_.N sur substrat de
saphir telles que nous les avons déterminées séatteur EPVOM horizontal de type AIX200HT. Les
conditions de croissance de I'’AlGaN y sont donnpesr des fractions molaires d’aluminium comprises
entre 15 et 65%.
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Couche tampon Couche tampon GaN ALGa, N Al,Ga, N
en GaN en AIN (x=0-35%) (x=35-50%)
Gaz vecteur Azote pur Azote pur Hydrogene pur | Hydrogéne pui Hydrogene pur
Débit 2 2 2 2 2
d’Ammoniac
(slpm)
Rapport V/III 5850 18550 1250 1900-2900 1900-2900
Pression 500 50 50 50 20
(mbars)
Température 525°C 890°C 1130°C 1170°C 1180°C
(x<20%),
1180°C
(x>20%)
Débit gazeux 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5
total (slpm)
Vitesse del 180 nm/h 20 nm/h 1,7um/h 1um/h 1um/h
croissance
Epaisseurs 25 nm 10 nm 1—2um 1-2um 1-2pym
typiques

Tableau 3. Conditions de croissance de GaN &a#LN sur saphir (0001) par EPVOM

L’incorporation de I'aluminium dans les alliages®& N dépend étroitement de la fraction molaiye x
du triméthylaluminium par rapport a tous les préeurs organométalliques d’éléments Il présents en
phase vapeur dans la chambre de réaction du réd€BYOM (Figure 1). Des réactions parasites se
produisent entre le triméthylaluminium et I'ammanidans la partie antérieure de la chambre de
réaction, c'est-a-dire la zone froide ou les mééang'effectuent, entrainant la formation de composé
d’addition. Ainsi expligue-t-on pourquoi I'incorpation se sature, comme on I'observe a une pression
de 50 mbars pour de hautes teneurs en aluminiushldgrhase vapeur. On constate effectivement que
cette tendance s’atténue trés sensiblement pouvalear plus faible de la pression de croissanedeég

a 20 mbars, ce qui va de pair avec la diminutiofadanétique des réactions parasites en raisomed’u
dilution plus grande des gaz réactifs dans le ng&lan

1.0

®  This study
® Omnes ef al (1999)

Al content, x

0.0 1 1 1 1 =
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Al fraction in vapour phase

Figure 1. Evolution de la fraction d’Aluminium ehgse solide dans les alliages @4.N élaborés
par EPVOM (données EDS) en fonction de la fractimiaire de triméthylaluminium en phase vapeur a
p=50 mbars [Omn99]) p=20 mbars [JamO05]

La méthode de croissance qu’'on vient de décriradyprocependant une densité de dislocations
relativement grande, de I'ordre de*46m? pour GaN. C’est pourquoi un effort notable a é@#@sacré a

la mise au point des méthodes alternatives de atimtéde GaN sur la machine EPVOM AIX200 HT.
Un procédé tres intéressant ainsi réalisé met emegesur la surface du saphir, une nucléationlsts i
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cristallins de GaN tridimensionnels de petite ¢ailit auto-organisés [Haf98,Mie99]. Ce procédé
s’inspire dans ses grandes lignes de la technigoeue sous le nom d’Epitaxial Lateral Overgrowth
(ELO). Dans le cas du matériau GaN sur saphir sgmté sur la Figure 2, un masque de, @it ainsi
formé in-situ sur la surface nitrurée du saphircgré un traitement thermique sous mélange
silane/ammoniac, le but étant de passiver localetaesurface du substrat tout en évitant de le Gouv
completement. Les étapes suivantes consistent atesppeent a réaliser la nucléation d'flots
tridimensionnels de GaN auto-organisés dans lesspoaturels de ce masque (Figure 2(a)), puis a
changer les conditions de croissance en favoriaammbissance latérale sur ces Tlots (Figure 2(ifg)),

ce qui établit progressivement la continuité dectaiche mince cristalline par coalescence. Cette
coalescence finit par étre compléte au bout de @@itas de croissance continue environ. On observe
alors la disparition compléte des cavités telleéslps sont encore observées sur la Figure 2(&sapn
temps de croissance de 20 minutes. Une densitésideations émergentes de l'ordre de 4x&®i” en
résulte dans GaN [Haf98] car une partie des dislmta se retrouvent courbées dans le plan de
I'interface dans ce mode particulier de croissagoeme c’est aussi le cas dans le procédé ELO. En
dépit de son intérét évident pour améliorer la igi@u GaN, nous avons cependant peu exploité ce
mode de croissance dans nos études qui étaietisémsaessentiellement sur 'AlGaN, pour lequel ce
mode de nucléation apparaissait inadapté a unesaruie directe de I'AlIGaN sur le saphir. Notons
cependant au passage la versatilité toute padreulde I'outii EPVOM, car de tels régimes de
croissance n'ont pu étre obtenus sur saphir, a ommaissance, par le moyen des techniques de
croissance de type EJM.

Figure 2. Croissance du GaN sur saphir, nucléatiodimensionnelle : (a) couche de nucléation, (b)
aprés 5 minutes de croissance, (c) apres 20 mirdgesoissance [Mie99]
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Les efforts réalisés au CRHEA pour mettre au pl@stconditions de croissance par EPVOM du GaN
hexagonal sur le silicium d'orientation (100) ménit enfin de trouver leur place ici. Les meilleurs
résultats ont été obtenus en utilisant un subdeatilicium d’orientation (001) désorienté de 4fsvia
direction [011]. Le procédé inclut I'élaborationéptable & haute température (1150°C) et a pression
réduite (50 mbars) d’'une couche de nucléation @d &lune épaisseur de 100 nm, suivie par la
croissance du GaN a la température de 1150°C atpelssion de 100 mbars. Dans les premiéres
minutes, la croissance du GaN est fortement tridsizanelle, mais on y observe comme dans le cas
précédent une planarisation progressive, avec agesrence compléte dés que I'épaisseur de la eouch
(constituée de GaN hexagonal pur et totalement ptenhe domaines de symétrie cubique) atteint et
dépasse 1,Am. La qualité générale du GaN hexagonal quasi-mastallin ainsi élaboré, mais portant
des fissures dles a la relaxation de contraintesnies fortes de tension, reste en-dega de ceegui p
étre obtenu sur saphir : la densité de dislocatst®en effet de 9xibcmi? et une largeur & mi-hauteur
voisine de 2000 arc-sec en configurati@n(détecteur ouvert et fixe) est mesurée pour la o
diffraction de rayons X (0002). A la lumiere desatdérisations par TEM, il apparait aussi que istalr

de GaN est constitué d’'une mosaique de petits ag@maiistallins désorientés dans le plan les uns pa
rapport aux autres avec un angle maximum de désatien de 6,8°, et d’'une largeur de I'ordre de 200
nm. Un fort dopage résiduel au Silicium de l'ordie 5x10° cmi® est d’autre part observé dans ces
couches épitaxiales, ce qui influence assez natavie ses propriétés optiques (photoluminescence a
basse température) [Job05].

2-2) AlyGa; 4N sur saphir : Propriétés optiques et électriques

Des mesures optiques par photoluminescence osffétiuées au CRHEA d’une maniére extensive sur
nos couches d’AlGaN obtenues sur saphir. Les p¥t@zide transport des matériaux AlGaN ont été pour
leur part étudiées par effet Hall, au CRHEA a tagérature ambiante puis a basse température (pusqu’
4K) a I'Université Métropolitaine Nelson MandelaRort Elizabeth (Afrigue du Sud). Une étude
détaillée des phénomenes capacitifs transitoirebaatre part été effectuée au CRHEA sur nos
matériaux AlGaN par Magnus Wagener dans le cadmm dtage post-doctoral, au moyen de la
technique Optical Isothermal Capacitance Transtpectroscopy (O-ICTS). Dans une démarche
expérimentale systématique, les techniques de lpimittescence a basse température (9K), de Photo
Thermal Deflection Spectroscopy (PDS) et de coupldg prisme ont enfin été employées pour
caractériser les couches minces ¢@4, ,N sur saphir que nous avons élaborées sur sapiiis Avons
bénéficié de la collaboration active du Laborataless Matériaux Avancés Céramiques (LAMAC) de
I'Université de Valenciennes (actuellement IEMN DE)pour la réalisation des mesures par couplage
de prisme.

2-2-1) Photoluminescence, propriétés de transpgircompensation électrique

La photoluminescence et les propriétés électrigiseransport de nos couches @& N sur saphir
ont été étudiées en détail lors de la these deodrdcte Grant R.James (Université Métropolitaine
Nelson Mandela, Port Elizabeth, Afrique du Sudjy-dan domaine de fractions molaires en aluminium
couvrant la gamme x=0-0.8. L’évolution des specttephotoluminescence a T=12K de I’AIGaN non
intentionnellement dopé (N.I.D.), est représent@ela Figure 3 pour différentes valeurs de la foact
molaire d’aluminium. On y voit tout d’abord que &sergies des pics de photoluminescence se décalent
vers les énergies élevées lorsque la fraction efiium augmente. En paralléle, la largeur & mi-baut

du pic principal 4 (exciton lié aux donneurs neutresXp de bord de bande augmente rapidement en
fonction de x en raison des effets directs du dieod’alliage (fluctuations locales aléatoires de
I'énergie de gap), tandis que l'intensité de photohescence diminue. Deux répliques phonon optique
longitudinal (LO) du pic principal sont égalemeirdibles. L'énergie du phonon LO augmente avec X,
ce qui est lié avec I'accroissement de lionicité datériau. Elle est de 90 meV pour x=0, et de 105
meV pour x=0.50.
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Figure 3. AlGa;,N non intentionnellement dopé. Evolution de la phohinescence a T=12K en
fonction de la fraction molaire d’aluminium [JamO6]
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Une corrélation précise entre les propriétés opsqet le dopage n au Silicium a été effectuée de
maniére systématique sur l'alliage,AdGay 7N, dont I'énergie de gap correspond a la longuéoma

de 320 nm, exactement a la frontiere spectrale WA\AB [JamO04]. On voit sur la Figure 4 que l'effet
du dopage Si sur le spectre de photoluminescenisasse température (12K) produit & la fois un
élargissement a mi-hauteur du pic principalaccompagné d’'un décalage de celui-ci vers leearg
fonction du dopage n. On peut aussi noter sur pesties la présence de deux répliques phonon LO du
pic principal b, et une séparation de 93 meV. La largeur a miewautlu pic § correspondant a la
couche non intentionnellement dopée (NID) est den8¥, ce qui est en bon accord avec les résultats
bien établis publiés dans ce domaine [Mey99, Ste&®)2].
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Figure 4. Ab.4Gay7N. Photoluminescence a T=12K en fonction du nivdaudopage au Silicium,
jusqu’a N-N, = 1,1x10% cm® [JamO04]

L'énergie d'activation du donneur Si a été détegmien suivant par effet Hall a différentes valaluirs
dopage la variation de la densité de porteurs ditme fonction de la température. On observe une
décroissance, suivie d'une stagnation de la dedstéporteurs libres lorsque I'on refroidit le miate
[JamO03]. Un tel comportement, bien évidemment aabpaur un matériau semiconducteur massif ou le
gel des porteurs devrait produire une décroissamiforme de ce parameétre par refroidissement,
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s’explique par la présence d’'une « feuille » deémati fortement dopé au Silicium, défectueuse, geés
I'interface couche épitaxiale-substrat. La cori@ttdes données de concentration des porteurs libres
consiste donc simplement a soustraire cette compogie concentration, elle-méme mesurée d’'une
maniere trés efficace et tres fiable dans la zore tdmpératures les plus faibles. Pour le systeme
d’alliages particulier étudié ici, I'énergie d'ization du donneur suit aprés cette correction lone
d’évolution en fonction de la densité des portdimes a 300K, de la forme : pE= 39,5 meVen'®,
aveca = 2,6x10° meV.cm [Jam03, Jam04] (Figure 5). Notons que tméogénérale de cette loi rejoint
bien les résultats obtenus sur le GaN dopé auuBiligpour lequel un paramétme= 2,1x10° meV.cm a

été déterminé par Meyer et al. [Mey95]. Ces étunfepu établir d’autre part une corrélation finéren

les propriétés électriques et optiques de photaoiestence des matériaux concernés. Ceci estéllustr
par la Figure 5, ou I'énergie Héchelle de droite), extrapolée de la variation I'dgensité de
photoluminescence intégrée en fonction de la teatpér aux tres basses températures (T<25K), a été
interprétée comme étant I'énergie de délocalisaties excitons liés aux donneurs neutres [JamO4].
Comme on le voit sur la Figure 5, la variationEleen fonction du dopage suit en effet une loi de
variation tres similaire a celle de I'énergie dieation B, du Silicium, puisque I'on a sur toute la plage
de dopage étudiée la relation;:£0,XEp.
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Figure 5. Ab,Gay7N. Evolution de I'énergie d’activation du donneureh fonction du niveau de
dopage échelle de gauche). La loi de variationgst 39,5 meVan'?, aveca = 2,6x10° meV.cm. Sur
I'échelle de droite est représentée I'énergiedE liaison de I'exciton sur le donneur neutreletgju’elle
est extraite de I'étude de la variation de l'intéésde photoluminescence du pic principaéh fonction
de la température [JamO04]

L’énergie d’activation du donneur Si croit avectanposition en aluminium, ainsi que les données de
la Figure 6 le montrent pour un méme niveau de gosi, égal a 2xtBcni®. On observe cependant un
fort désaccord des variations de I'énergie E précédemment interprétée dans les alliages
Al Ga ;N(Si) - et de I'énergie d’'ionisationpgEdu donneur Silicium pour x>0,3, ce qui indique que
I'origine physique de ce paramétre change alosateré. Sans que cela soit complétement élucidé, il
est possible qu’on y voie l'intervention du croisgthdes niveauk,-I'g de la bande de valence, prédite
par la théorie pour les fractions molaires d’aluomm supérieures a 0,3 [JamO06].

2 En complément, notons que pour un niveau de dopadglicium donné, nos résultats expérimentaux neabaussi une augmentation tres
prononcée de la résistivité de nos couches d’AlGal fortes valeurs de la fraction molaire d’alummj qui deviennent en particulier
électriquement isolantes d’une maniére brutale pesrniveaux d’incorporation de Silicium de l'ordte 2-3x18® cm® lorsque la teneur en
Aluminium dépasse x=0,5.
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Figure 6. AlGa;..N(Si). Evolution de I'énergie d’'activationsElu donneur Si en fonction de la fraction
molaire d’aluminium [JamO06]

Pour aller plus loin dans linterprétation du comipment électrique des alliages AlGaN, Magnus
Wagener a réalisé au CRHEA pendant son stage postrdl la corrélation approfondie des propriétés
de transport dans les alliages®d_N(Si) ([Si]=2,5x16® cm®) sur saphir surmonté d’'une couche de
nucléation non absorbante en AIN (x=0,2 a 0,5)réalisant des mesures de phénomenes capacitifs
transitoires par la technique de Optical Isother@apbacitance Transient Spectroscopy (O-ICTS). Des
diodes Schottky en Nickel ont été utilisées a cétte Dans la technique O-ICTS, I'échantillon est
d’abord refroidi et maintenu dans I'obscurité ddmpérature de 200K de telle sorte que le peuplemen
électronique des niveaux de piéges puisse étré posaturation. Il est ensuite polarisé en invarte
tension de -2V. Une fois I'équilibre atteint, I'é&uftillon est illuminé par la face arriere a travlas
saphir par une lumiere monochromatique dont I'éeedg photon se situe dans la gamme spectrale 2,1 -
4,3 eV, ce qui excite les niveaux de pieges patglumisation. Les phénoménes capacitifs tranggoir
représentatifs de la photo-ionisation de ces nivdaoalisés dans le gap sont alors enregistrés sous
éclairement en fonction du temps. Une représemtafmctroscopique de ces phénoménes est donnée
par [Hac97] :

_ d[CZ(t)—Coz]}_ QEE A2 (1) [lj
S(t)_t.{ ai = 20V0-V) 2 Noi . exp- .

ou V, est le potentiel de barriére (built-in) e €5t la capacité de la jonction a I'équilibre adasion
appliguée V. Le signal de O-ICTS est déterminél@anembre de gauche de cette relation, tandis que
les concentrations de piéges garnis d’électropsefNla constante de tempsdu i-ieme niveau sont
obtenus par déconvolution du membre de droite. igare 7 représente les spectres O-ICTS mesureés
pour l'alliage AbsGasN(Si), dont I'énergie de gap est de 4,5 eV. Peasrénergies de photons de
2,1 eV, un seul pic est visible (noté M1). Pourdesergies de photon supérieures a 2,7 eV, on assist
'apparition d'un second pic (M2), et les deux siions M1 et M2 se développent ensuite lorsque
I'énergie de photon augmente. Des spectres siedlagont observés pour x=0,4, alors gu’aucun
phénomeéne transitoire capacitif ne peut étre misuvahence pour x=0,23. Ces deux défauts (qui pauven
étre reliés compte tenu des énergies caractégstige photon mises en jeu aux niveaux des lacunes
d’Aluminium triplement et doublement chargées d&lGaN) sont supposés étre a l'origine de la
compensation électrique observée dans nos coutl&adll sur saphir [WagO03].
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Figure 7. AbsGaysN(Si). Spectres O-ICTS a T=200K pour différentesrgies de photon comprises
entre 2,1 eV et 3,75 eV. Le premier pic (M1) conumense développer a partir de 2,1 eV, avec un
second pic plus petit (M2) apparaissant au-dessu®,7 eV [WagO03]

2-2-2) Absorption optique : mesures de Photo thetmeaflection Spectroscopy (PDS)

L’énergie de gap de I'AlGaN a été mesurée a la &atpre ambiante (T=300K) par la technique de
Photothermal Deflection Spectrocopy (PDS) [Mie3f]j donne comme information directe la valeur
absolue du coefficient d’absorption optique en-dessdu gap. La Figure 8 représente les mesures de
PDS effectuées sur des couches d¥d N, pour différentes teneurs en Aluminium (x=0 —9),3
Toutes ces couches épitaxiales ont été élabor@esosche de nucléation en AIN non absorbante
optiqguement. La premiere caractéristique de cestrg®e d’'absorption est une variation abrupte du
coefficient d’absorption pour les énergies de phaituées au voisinage du gap, ce qui met en ésgden
la qualité optique de ces couches d’AlGaN, ou laceatration de niveaux d’énergie profonds est assez
faible. Dans la gamme de compositions étudiée, amrstate que la variation de I'énergie de gap en
fonction de x peut étre decrite par la relation(xE(eV) = 3,43.(1-x) + 6,2.x —b.x.(1-x), avec un
parametre de courbure, b, égal a 0,8(+/- 0,1) e¥irjg9].
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Figure 8. AlGa,,N élaboré sur couche de nucléation en AIN (x=0 35)), Coefficient d’absorption
déduit des mesures par PDS & T=300K [Omn99]
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2-2-3) Couplage de prisme

Des propriétés optigues telles que l'indice deacifon et les pertes optiques par guidage danSBA
sur saphir ont été examinées avec Elhadj Doghéchd AMAC (Université de Valenciennes,
actuellement IEMN DOAE) au moyen de la techniquecdaplage de prisme [Tie69]. Un prisme a
angle droit en rutile est utilisé pour coupler &s€eau d’'un laser Hélium-NéoAa=632,8 nm) aux
modes guidés de la couche d’AlGaN, transparentta tongueur d'onde. Les minima de réflectivité
du spectre sont en corrélation avec les anglexidénce des modes d'indice effectif. La Figure 9
représente un spectre typique des modes en ptilamiseE d'un film d’Alg 16Ga od\ sur saphir. Six
minimas étroits de réflectivité y sont observésrpies valeurs précises de I'angieet correspondent a
I'excitation de modes optiques guidés. Ceux-ci patnétre identifies comme étant les modeg dE
TEs. Des figures trés similaires ont été observéegatarisation TM, ou six modes étroits pl TMs
sont mesures.

20
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0] 5

0.6 ™

0.2

O-O T T T T T T T T T T T T

Reflected Intensity (a.u.)

Ange o Incidence (°)

Figure 9 : Courbe de couplage TE du faisceau laseNe dans un film d’AkdGay o\ sur substrat de
saphir d’orientation ¢ (0001) [Dog99a]

A partir de ces mesures et en utilisant les redatibe dispersion pour un guide plan [UIr73], lefidas

de réfraction ordinaire ghet extraordinaires ghpeuvent étre calculés. A la longueur d’'onde d2,&3
nm, nous obtenons ainsi d’'une maniére précise [ailiage Alp1/Ga N : n, = 2,324@0,004 et p=
2,36480,006 [Omn00]. Nous avons également reconstruitptedils d’'indice de réfraction de nos
échantillons, qui nous donnent des renseignemestsspsur I’homogénéité du film et les propriétés
d’interface. Une approche originale basée sur lthate inverse Wentzel-Kramers-Brillouin (iWKB) a
été utilisée. Cette méthode a été proposée poprelaiére fois par White et Heidrich [Whi76] pour
étudier les caractéristiques de propagation dassstlectures monocristallines en LiNp®t nous
'avons appliquée aux films minces monocristallilg99b]. La Figure 10 montre I'évolution de
l'indice de réfraction ordinaire en fonction de peofondeur du film. Trois régions distinctes y sont
visibles. Tout d’abord, 'indice de réfraction estiximum a la surface du film (indicg s 2,3240) et
demeure constant dans la région guidante |. Ce cdempent est caractéristique d'une couche
cristalline homogene dans toute I'épaisseur du. fifois dans la région lll, I'indice diminue rapidemn
pres de l'interface avec le substrat. Une régiadit@enelle Il est observée dans le profil n(t), au
remarque une décroissance trés rapide de l'indic®mrction de la profondeur. Cette région Il ilhest

initiales de la croissance, un trés grand nombraéfauts sont introduits dans le film, ce qui peut
conduire a la formation d'flots et a une croissatiedype colonnaire. De ce comportement résulte une
forte détérioration de la qualité structurale distat a cette interface, ayant pour conséquence les
changements des propriétés optiques que nous yohseLa courbe de la Figure 10 montre que cette
zone perturbée a une épaisseur de I'ordre de 6(ehugtte valeur a pu étre relié avec précision aux
images des mémes échantillons, réalisées par roapiesélectronique a transmission (MET) [Dog99b].
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Figure 10. Reconstruction du profil d’indice deregftion pour une hétérostructure AlGaN/AIN sur
saphir, en utilisant la méthode iWKB. Trois régighdl et Ill) peuvent y étre distingué@®0g99b]

La distribution des modes de guidage de la Figure@tre clairement I'existence de couplages
optiques de faible largeur angulaire .5°). Ceci peut étre corrélé a une épaisseur génm
du film et & une morphologie de surface assez,lipsé&sque sa rugosité moyenne RMS
mesurée par AFM est de 3,6 nm. L'atténuation optigu guide d'ondes en AlGaN a été
évaluée a partir des mesures de l'intensité lunsi@aliffusée en fonction de la distance de
propagation [Sho98]. Le mode J& été excité dans le film dont I'épaisseur estuhRet les
données ont été extraites a partir d'une imagegesirée sous forme numérigue. Un lissage par
la méthode des moindres carrés donne une pertguepdie 20.2 dB.cmi* pour le mode Tget
des pertes pour le mode TE1 de+0.2 dB.cmi* [Omn0O0]. Ceci est comparable aux pertes
optiques qu’on mesure dans des guides d’ondes éesuminces de LiNb{(1,6 dB.cnT)
[Hua93], mais est beaucoup plus petit que les pattns les guides d’'ondes a film mince
d’AIN (7 dB.cm?) [Tan97].

2-3) Etude des propriétés structurales des alliage®\,Ga;«N sur saphir en microscopie
électronique a transmission et par double diffracthn de rayons X a haute résolution: Mise en
évidence de I'ordre cristallin inhomogene

La mise en ordre de I'AlGaN sur le plan basal dph#aa été évoquée pour la premiére fois par
Korakakis et al., dans I'observation par diffrantide rayons X d’une structuration ordonnée a longue
distance de I'AlGaN selon 'axe ¢ [Kor97].

Une étude détaillée des propriétés structuralesodealliages AlGa, N (x=0,10 — 0,27) élaborés par
EPVOM a été effectuée au moyen de la microscopietr@nique a transmission (MET) et de la double
diffraction de rayons X a haute résolution (HDXRDgs études, qui ont été menées en collaboration
étroite avec Pierre Ruterana (LERMAT, Caen, actosdint SIFCOM) quant aux mesures de
microscopie électronique, ainsi qu'avec Sophie Marge Lalgt (CRHEA) et Edith Bellet-Amalric
(DRFMC, Grenoble, actuellement INAC) pour la doubléfraction de rayons X, ont identifié la
présence de phases cristallines ordonnées daalidges AJGa, N sur substrat de saphir ¢ surmonté
de couches de nucléation en GaN ou en AIN. L'exadtaillé de leurs propriétés structurales par
combinaison de ces deux techniques expérimentaaseffet clairement conclu pour la premiére fois a
la présence d’'une mise en ordre inhomogéne déafiel]l avec la présence de domaines ordonnés
signifiant la coexistence d’empilements ordonnésAGde type 1:1, 3:1 ou 10:2 répartis aléatoirement
dans une matrice de matériau ternaire AlGaN désokl¢RutO1, Lau03]. Notons au passage que la
phase ordonnée particuliére 1:1 correspond biem pa part a la mise en ordre déja observée par
Korakakis et al [Kor97]. La présence et la trestpdtille de ces domaines ordonnés expliquenti auss
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I'élargissement important des pics de diffractian rdyons X des alliages (Al)GaN par comparaison
avec GaN, ce qu’on observe systématiquement dégsléaibles taux d’incorporation d’aluminium, et
d’'une maniére générale dés que l'on introduit démént dans la croissance du matériau nitrure
[Lau03]. La largeur & mi-hauteur de la raie derddfion (0002), qui est dans notre cas de 300 arc-
secondes pour le GaN sur saphir, est en effet geelans la gamme 670-800 arc-secondes pour
Al \Ga.«N dans la gamme x=0,10 — 0,35 des teneurs en dlumigt pour des conditions d’élaboration
similaires par EPVOM [Omn99].

Notons en conclusion que des mises en ordre assgzacables sont aussi rapportés dans la littérature
pour I'InGaN, ou des phénoménes de répartitionrande Ga :In de type 3 :1 ont été observés dans des
couches minces d'indGasIN et de Ig.:Ga 7N élaborées sur saphir par la technigue EPVOM
[Beh99].

Chapitre 3. Croissance MPCVD et propriétés physigue du diamant en
couches minces

La technique de d'épitaxie en phase vapeur asgisteplasma microondes (Microwave Plasma CVD
ou MPCVD), tres différente du procédé EPVOM préoéabent décrit, est utilisée a I'Institut Néel pour
la réalisation de couches minces de diamant dop#gomet polycristallines. Ce chapitre fait état de
quelques-uns des derniers développements qui éntéélisés dans ce domaine dans le groupe de
recherche auquel jappartiens maintenant, et isille également la diversité des techniques de
croissance épitaxiale en phase vapeur qui peutentilisées pour la fabrication des semi-condurste

de grande largeur de bande interdite.

3-1) Techniques de croissance du diamant synthétiqu

En raison de sa rareté et de son col(t élevé, maisus de la trées grande dispersion de ses
caractéristiques physiques d’'un cristal a l'auteediamant naturel est peu utilisé d’'un point de vu
technologique. Le besoin de disposer de cristaudidmant de caractéristiques physiques contr@ées
donc suscité depuis les années 1950 un fort dgvehopnt des techniques de croissance du diamant
synthétique. Parmi celles-ci, la technique de emoise sous haute pression et haute température
(HPHT) reproduit des conditions expérimentales aggeches de la genese du diamant naturel sous
I'écorce terrestre, puisque I'on y travaille & t@gsion de 70 kbars et a la température de 16(DEE.
cristaux de diamant de petite taille (d’une longudiaréte typiquement inférieure & 5 mm) et de @3nn
propriétés structurales et optiques peuvent aingiréalisés ; ils appartiennent surtout a la t@rite

Il (trés pure, incolore et transparente, chere) lawvariété | (Iégérement dopée a I'azote et de couleur
jaune, impropre a la joaillerie, et donc plus commet d'un prix beaucoup plus abordable).
L'avénement plus récent des techniques de dépdiasant par MPCVD ou par filaments chauds (Hot
Filament CVD ou HFCVD), ou I'on décompose sous sim@s réduite une phase gazeuse réactive faite
d’une faible proportion de méthane dans I'hydrog@neuvert de son c6té plus largement le chemin de
la valorisation du diamant dans les applicatiomtielogiques. Il y est en effet possible, tout diab

d’y réaliser des couches minces monocristallireslidmant d’une pureté chimique et d’une qualité
structurale inégalées, tout en permettant de etadigec beaucoup de souplesse un dopage volumique
uniforme avec des impuretés électroactives telleslg Bore (dopage p) ou le Phosphore (dopage n).
Un autre atout majeur de ces techniques est lquacité a réaliser avec une pureté chimique et un
dopage tres bien contrdlés des couches polychallde diamant sur silicium avec des grains de
diamant d’une taille caractéristique allant de quet microns (diamant microcristallin), ou quelques
dizaines de nanométres (diamant nanocristallinu€lgges nanométres (diamant ultra-nanocristallin).
Dans la technique de CVD assistée par filamentadhde mélange gazeux réactif d’hydrogéne et de
méthane est décomposé juste avant de rencontresulbstrat (sur une distance typiquement
centimétrique) sur des filaments de tungsténe pa@rténe température de I'ordre de 2000 °C, ce qui a
pour effet de décomposer hydrogéne et méthane £rgfgeces tres réactives telles que I'hydrogéene
atomique et des espéces carbonées radicalairggectieement. Cette décomposition de la phase
gazeuse est quant a elle réalisée dans un plastnaomiles dans le cas de la MPCVD, sur laquelle nous
reviendrons plus en détail dans les sections st@garbans ces processus qui fonctionnent loin de
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I'équilibre thermodynamique, la physico-chimie diesé du dépét de diamant sur la surface du substrat
chauffé (diamant ou silicium) est essentiellementméme indépendamment du type de technique
utilisée : elle résulte en effet globalement d’uquibre entre la croissance des composés carbonés
(mélange de phases solides carbonées avec undnetioml de type sp(phases graphitiques) ou®sp
(phases diamant)) a partir des espéeces réactieelsifgs par la décomposition du méthane, et d’'une
attaque sélective en continu des phases graphitidei¢ype sppar I'hydrogéne atomique qui ne laisse
en place que la phase diamant métastable de catiodirsp. L’activation du mélange gazeux réactif
dans ces technigques apparait ainsi indispensahl@ &on contrdle de la réaction de dépét, qui
comporterait assurément sans elle une large m@jdet phases carbonées graphitiques, totalement
impropres aux applications visées. Le choix dearpatres de croissance : proportion de méthane dans
I'hydrogéne, température des filaments chauds ossance du plasma microondes, pression de
croissance, température du substrat etc. joue lerd&ierminant dans ce schéma réactionnel et permet
un réglage fin des conditions opératoires pournaptr la fabrication des couches de diamant. Le
tableau 3 résume a titre documentaire une congmaraie quelques-uns des principaux atouts et
limitations des deux techniques ci-dessus, telsh\gus les comprenons.
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Atouts spécifiques

Limitations

MPCVD

Souplesse du contréle de la physic¢
chimie de la phase gazeuse réacti

(contrdle fin des propriétés du plasma)
Pureté chimique

Uniformité du dopage volumique 3
Bore (type p) ou au Phosphore (type n
Possibilité de réaliser de lourds dopa
au Bore ([B] > 3x1& cm?)

Couches minces monocristallines
diamant : controle de la cristallinité et
dopage

Diamant monocristallin (homoépitaxie)| :

technique adaptée pour la croissance
couches minces (<1@um typ.) ou de
couches épaisses (plusieurs dizaines
centaines dgm)

Croissance massive de monocristaux
diamant (applications gemmologiqug
enclumes de diamant etc.) (plasni
microondes a trés hautes densités
puissance)

Couches minces polycristallines
diamant sur silicium : contréle du dopa
Croissance de diamant polycristallir
nucléation  possible sous char
électrique (substrats de silicium, etc.)

jes

de
du

de

ou

de
S,
as
de

e
je
N
np

Taille du substrat: limitation
actuelle a 2" (croissance d
diamant
silicium)  (actuellement er
évolution vers des tailles d
substrat plus grandes)

Difficulté du contrble de
I’lhomogénéité des conditions ¢
croissance sur les substrats
grande taille (effets de bord)
Croissance sur wafer unique
envisager de préférenc
Croissance multiwafe
quelquefois possible mais tr¢
peu commode en général

polycristallin sur

N

c

£S

HFCVD

Taille du substrat: pas de limitation
principe, possibilité de réaliser un dép
de diamant uniforme sur des substratg
grande taille (> 4" typ.), croissang
multiwafer facile (trés grande souples
d’extensibilité de la technique)

Réalisation du diamant microcristallin :

uniformité  du  dépot
propriétés structurales)
Réalisation du dépdét du

(épaissey

diama

nanocristallin  (utilisation du siliciun

poli) : uniformité du dépdt (épaissel
propriétés structurales)

Possibilité avérée de croissance
diamant microcristallin  sur
métalliques (treillis métalliques a surfal
de titane, etc.)

e
ot
de
e
se

r,

nt

=

du

substrats

ce

Pureté chimique : incorporatiq
parasite de tungsténe dans
diamant (filaments chauds)

— >

e

Tableau 3. Techniques de MPCVD et de HFCVD du diausynthétique : performances et limitation

3-2) Homoépitaxie par MPCVD du diamant monocristalin dopé au Bore

Les couches minces monocristallines de diamant dap@ore que nous avons réalisées et étudiées ont

été élaborées par MPCVD sur des substrats morallinstHPHT de typeplou CVD d'orientation
(100), et HPHT de typg, d’orientation (111), d’'une taille de 3x3 mm2 (sthts (100)) ou 2x2 mmz?
(substrats (111)). Les deux faces de ces substratsnécaniquement polies par le fournisseur, axec
rugosité moyenne de 2,5-3 nm RMS et des traceaydeas de polissage clairement identifiables Is plu
souvent par des moyens classiques de microscofiguepa contraste interférentiel, de microscopie
électronique a balayage ou de microscopie a fdamigue (AFM). Avant introduction dans le réacteur
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de croissance, ces substrats sont dégraissésrtesit aux solvants trichloréthylene/acétone/éthamol
ultrasons) puis subissent un décapage prolongé amsélanges acides forts (traitement de 2h dans
HCIO4/H,SO/HNO; 1 :3 :4 V/V puis traitement de 1h dans HF/HNO:1 V/V, a chaud) destinés a
débarrasser leur surface de toute trace de cordéioninorganique et des impuretés métalliques.tll es
utile de remarquer que ce décapage chimique neupradcune attague de la surface du diamant et
n'exerce donc qu’une action superficielle sur ietat.

La chambre de réaction du réacteur MPCVD que ntilisons (du type NIRIM) est constituée d'un
tube de quartz vertical d’'un diameéetre de 40 mm, igtércepte en son milieu un guide d’ondes
horizontal ou circulent les microondes a la fréqeede 2,45 GHz. Un tube cylindrique fermé a une
extrémité est positionné a l'intérieur de ce moatayr le faite duquel est placé le substrat deaha
(d'une épaisseur standard de 300) inséré dans le logement d’'un porte-échantiliosibcium. Celui-

ci est recouvert de diamant polycristallin non dafig d’assurer sa passivation et éviter I'incogtiam

de silicium dans la couche de diamant en coursrdssance. Le mélange gazeux de méthane,
d’hydrogéne et de diborane, dont la compositioncesiirélée d’'une maniere précise au moyen de
contréleurs de débit massique, est introduit ert Hauube de réaction et évacué par la pompe mémai
en partie basse de la chambre. Un pré-vidage sa@igng pompage secondaire turbomoléculaire (vide
limite dans la gamme de 4-5xiQorr) est systématiquement réalisé aussitét apn@sgement du
substrat, pour éliminer en particulier toute tralt@zote et d’argon de la chambre de réaction (tazo
produit en effet un niveau localisé profond danditenant, et I'argon, utilisé pour la mise a lagsien
atmosphérique de la chambre, est susceptible @opart de modifier profondément, d’'une maniere
défavorable, les propriétés physiques et physi@migies du plasma microondes). En régime de dépot,
la pression dans la chambre est réglée et régudéeetiement a quelques dizaines de torrs (30 ou 50
torrs) en modulant manuellement la conductance dahalisation de pompage au moyen d’'une vanne
aiguille. Le plasma se forme a l'intersection doetextérieur vertical et du guide d’onde horizgnoal

il se manifeste physiquement sous la forme d’'urfesplumineuse dont le diamétre caractéristique
légérement supérieur a 20-25 mm dépend de la pres& croissance choisie. Dans le cas qui nous
occupe, cette dimension caractéristique est sigtifiement plus grande que le substrat de diananit d
on rappelle que la taille n’excéde presque jamaBr@mz. Il est aussi important de souligner que la
partie lumineuse du plasma n’est pas au contata garoi périphérique en quartz du tube de réaction
ce qui limite les possibilités de contaminationl@e&ouche mince de diamant par le silicium provénan
des éléments en quartz de la chambre de croisdaans.notre configuration d’équipement, nous avons
en outre le choix de placer le substrat au cemta thoule de plasma, a la frontiére de cellewcim@me

tres légéerement en-dessous, ce qui nous donne @usside flexibilité dans le choix des conditions
opératoires, si on les compare aux autres famildesechniques MPCVD ou un tel choix est, pour la
plupart du temps, impossible. Le substrat est déalifectement quant a lui par le plasma sans autre
apport extérieur d’énergie, et sa température ndespar visée pyrometrique est régulée par unenactio
sur la puissance des microondes.

Les principaux parameétres de croissance du prdd@&d&vD sont les suivants :

« Rapport des pressions partielles de méthane etdisbggne (rapport C#H,) : De faibles
rapports CHH,, typiqguement inférieurs a 4% et quelquefois nettetnmoindres (de I'ordre de
0,2 a 0,5%), sont choisis dans le procédé de emissMPCVD. Ce rapport détermine en effet
tout d’abord la vitesse de dép6t, qui lui est d#asient proportionnelle pour un type de substrat
donné, ainsi que la physico-chimie d’ensemble gleSnomenes d’adsorption chimique de
surface du dép6t carboné sur le substrat et lg@lerde la formation de la phase allotropique
diamant pure, sans mélange parasite de toute pinagkitique. De trop forts rapports ¢H,
ont en effet une action délétere sur le dépbt cerlem cours de formation, car l'insuffisance de
la concentration en hydrogene atomique qui en teégylour des conditions de croissance
données par ailleurs) ne permet pas une éliminafiicace en continu des phases graphitiques.
D’autre part, et méme dans des conditions de rafgpday/H, ou les phases graphitiques ne se
forment pas, il n'est pas bon que la vitesse dessaoce du diamant soit trop grande car cela
porte préjudice a la bonne cristallinité d’ensemtiledépdt carboné sur le substrat : cela se
traduit en particulier par une dégradation margdéela morphologie de surface du dépot
monocristallin, qui devient en particulier ruguedses le cas de 'homoépitaxie.
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» Température de croissance et puissance des mi@sondRappelons que dans le cas de
I'équipement MPCVD que nous utilisons, la tempématde croissance est directement réglée
par action sur la puissance des microondes, siduerces deux paramétres sont indissociables
dans tout raisonnement portant sur le procédéalssance MPCVD ici décrit. Le réglage de la
température de croissance dépend d’abord étroitetinetype de substrat utilisé. C’est ainsi que
dans nos régimes ordinaires de croissance (plasinebandes méthane/hydrogéne), une
température de croissance de 810 a 830°C cara&clérisroissance homoépitaxiale optimisée
sur I'orientation (100) du diamant, alors que Impérature de croissance est plutét de I'ordre de
900°C lorsque l'orientation (111) du diamant egdisie. Cela s’explique probablement par une
moindre énergie de dissociation des liaisons cawanbone sur la surface (100), alors que
celle-ci est certainement beaucoup plus grande lfmrigntation (111) ou I'on trouve les plans
denses de la structure cristalline cubique a faergées. La mobilité superficielle des adatomes
requiert donc un apport moindre d’énergie thermisuela surface (100) que dans le cas de la
surface d'orientation (111). Notons aussi qu’'uneérature de croissance plus élevée est
également synonyme d'une plus grande puissanceoomide, ce qui a rapport GH, donné
produit une plus grande concentration d’hydrogétoenmue dans la phase gazeuse. D’une
maniere générale, la marge de réglage de la tetnp€rde croissance pour un procédé donné
est relativement étroite et se situe typiquemens dae fourchette de +/- 5°C.

» Pression de croissance : C'est elle qui déterndargehsité de puissance du plasma, qui est un
élément-clé pour la production de I'hydrogéne atprai(a rapport CiH, donné). C’est ainsi
que, pour une méme puissance de microondes, laétatnpe du substrat est une fonction
légerement croissante de la pression, ce phénomp@aumaant étre mis en corrélation avec la
diminution du diamétre de la boule de plasma chus péduite en volume, celle-ci concentre
davantage la puissance des microondes. La pregsitiavail est dans notre cas de 30 ou de 50
torrs selon le type de procédé de croissance nugevre.

e Croissance du diamant dopé au bore: Le dopageoes dst réalisé par une introduction
contr6lée de diborane {B¢) dans le mélange gazeux, de sorte que le paramatitefaut
prendre en compte est le rapport des concentratittmeiques des précurseurs du bore et du
carbone dans le mélange (rapport B/C). Ce rappaitéfinit simplement comme étant le rapport
des pressions partielles du diborane et du méthand#iplié par deux. Notons que nous
disposons sur notre équipement de croissance MP@JBe dynamique de plus de quatre
décades pour le réglage du rapport B/C, lequel giéartd’environ 0,1 ppm d’un c6té a plus de
1500 ppm de l'autre. Les dopages volumiques awe hmrrespondants dans le diamant
monocristallin d’orientation (100) s’étendent aidei 18° cm® jusqu’a 1,5x18 cm®. Bien qu'il
soit possible en principe de doper davantage Imald avec le bore, on retiendra qu’un tel fait
n'est cependant pas souhaitable en raison, d'unedeal’altération du réseau du diamant qui en
résulte avec apparition de domaines graphitiguesl’autre part, du risque accru de formation
de précipités de bore dans la matrice de diamarggparation de phase, lorsque I'on dépasse la
limite de solubilité de cet élément.

Nous avons réalisé avec Philipp Achatz (doctoradf)Uune optimisation du procédé de croissance
MPCVD du diamant monocristallin lourdement dopébave ([B] > 3x18° cm®), assorti d’'une étude
complete de I'influence sur la qualité du diamaopdl de certains parametres tels que la présence de
couches tampon non dopées a l'interface subsgfcatuiche épitaxiale en orientation (100) et lasgte

de croissance en orientation (111), pour des nivegudopage évoluant dans la gammé @i —
3x10* cm®. Entre autres résultats marquants, nous avons rié&nane excellente homogénéité du
dopage volumique dans cette gamme de concentragtonsiques de bore. Ceci nous a en particulier
permis de cerner finement la concentration critiguebore a la transition métal-isolarg, égale a
4,5x1G° cm® pour l'orientation (100). Nous avons aussi pu tamcque du coté métallique de la
transition, la conductivité a la température desdivait en fonction de la concentration en Bogaine

loi de variation du type, = (ne/nc-1)" avecv~1, en bon accord avec la théorie [Kle07]. Les éudes
propriétés électriques réalisées sur ces matédabasse température ont conclu d’autre part a une
croissance de la température critique de la supdativité du diamant en fonction du dopage au-dela
du seuil de la transition métal-isolant, cette térafure atteignant 2.0 K pour un niveau de dopige
2.6x1G cm?®. (Figures 11 a et b) [Kle07], confirmant en cefaomplétant avec une plus large gamme
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de points expérimentaux les résultats précédemmigteinus par I'équipe Semiconducteurs a Large
Bande Interdite sur ce sujet en 2004 juste avamtanavée sur Grenoble [Bus04].

R(T)/RA00K)
i)

n, =26x10" em?

(a) T(K)

(@)

T, {K)

L . . .
0 10 20 30 40 50
n, (102“ Cl’l‘ld)
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Figure 11. Supraconductivité du diamant lourdemdopé au bore. (a) Résistivité en fonction de la
température mesurée sur des échantillons de dianiamdement dopé au Bore homoépitaxié
d’orientation (100) (b) Evolution de la températungtique Tc en fonction du niveau de dopage au Bore
(mesures SIMS)[KleQ7]

En ce qui concerne les travaux les plus récents,attention particuliére s’est portée depuis 2007 a
I'optimisation de la croissance homoépitaxiale d@CVD du diamant monocristallin faiblement dopé
au bore d'orientation (100), avec une concentratwomique de bore typiquement inférieure a
5x10'° cmi®. Ces travaux de recherche, qui font actuellemenijet d’une thése de doctorat UJF &
I'encadrement de laquelle je participe activeméherfe-Nicolas Volpe), ont pour principal objedsf
fabrication de matériaux ayant une qualité et deprEtés physiques adéquates pour I'électronigue d
puissance (composants redresseurs de type Schimticfionnant sous haute tension, transistors
MESFETs, ...). Nous avons déja démontré expérimentié dans ce cadre en utilisant la
spectroscopie de cathodoluminescence (CL) a besg@tature (5K) que le pré-traitement des substrats
de diamant  d'orientation (100) par gravure sous plasma micdes ECR d'oxygéne (selon un
procédé original que nous avons développé a Itutgtléel) permettait, en éliminant avant la craissa

la couche écrouie résultant du polissage mécanidiamnéliorer significativement les propriétés
optiques dans I'UV des excitons dans le diamantdap bore, ainsi que de réduire d’'une maniere
notable et tres significative I'intensité de la Barspectrale dans le visible (bande A) caractéusties
défauts étendus (dislocations, ...) [Vol08]. Des @rav plus récents ont pour objet la comparaison des
propriétés optiques (mesurées systématiquementcgtodoluminescence a basse température) et
électriqgues (mesurées par effet Hall) dans deshesude diamant d’'une épaisseur voisine den3
réalisées avec un méme dopage a 1-3x1@°, dans des conditions de plasmauEH comportant une
faible proportion d’oxygéne (0,25%) ou n’en compaitpas. L'effet de I'oxygeéne en faible proportion
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est en effet connu pour améliorer notablement leprgtés structurales du diamant homoépitaxié dans
nos conditions de dépét [Kad04, Kad05], et, de granbien plus intéressante il peut diminuer derfaco
significative (a rapport B/C donné dans la phageeus) le taux d’'incorporation du bore substitutieinn
dans le diamant [Wad06]. Nos résultats les plaents, obtenus cet été et non encore publiésgétant
d’'une mobilité de 1 870 cm?/V.s a la températurdiante. Cette valeur, proche de la limite théorique
pour ce niveau de dopage, a été mesurée par edfe(tethnique de Van der Pauw) a T=300K sur un
barreau de Hall pour une concentration de portearsx16° cmi® (déterminée & partir du profil C(V)).
Des mesures électriques sont actuellement prograspéur comparer ce résultat avec celui des
couches d’'un niveau de dopage équivalent au baaes ralisées dans des conditions de croissance
optimisées sans oxygene dans le plasmghH

3-3) Croissance par MPCVD sur Silicium du diamant nicrocristallin lourdement dopé au Bore et
dopé au Phosphore

Un traitement de dépolissage de la surface duwsiliest nécessaire dans nos conditions pour rééise
croissance par MPCVD du diamant polycristallin sartype de substrat. En effet, la nucléation du
diamant n'a pas lieu sur la surface polie du sititi et elle ne se produit que lorsqu’un relief fait
d’'aspérités et d’arétes vives est préseitous procédons d’abord & une désoxydation darface du
silicium par traitement a I'acide fluorhydrique,rap quoi la surface de I'échantillon est uniformame
dépolie par frottage manuel avec de la péate diakeant’échantillon de silicium est ensuite
soigneusement nettoyé a I'acétone, puis rincéad lgsionisée juste avant son introduction dabétie

de croissance, ou il est immédiatement mis sous puwlr éviter sa ré-oxydation. Les diamétres de
grains abrasifs sont typiquement de 1, 3, 9 oumslans les pates diamantées que nous utilisogyi ce
influence notablement la morphologie du dép6t @endint (taille caractéristique de grains et rugosité
RMS de surface du diamant pour une méme épaissguosée). La rugosité RMS croit en effet
sensiblement avec le diamétre de grain de la pateatée utilisée pour des épaisseurs de diamant
égales.

La croissance par MPCVD du diamant polycristallin silicium requiert typiquement, avec ce procéde,
un temps de croissance continue de 24h. Avec ueesé de croissance de l'ordre de |2h, ceci
seulement permet en effet de réaliser par coalesades grains une couche de diamant continue sur la
surface du substrat de silicium, dont I'épaisseayenne est de I'ordre debn. La rugosité moyenne

de surface du dépot croit avec I'épaisseur, etrefeésente sensiblement de 5 a 10 % de I'épaisseur
totale déposée selon le grain de diamant qui aitditéé pour le dépolissage du silicium. Un faible
rapport CH/H,, égal a 0,5 %, et une température de croissan89@RC sont utilisés, ce qui prévient
toute formation de phases graphitiques parasitesnrfe on peut le vérifier a posteriori par
spectroscopie Raman). En imagerie de microscogietréhique a balayage, nos dépdts de diamant
polyscristallin font apparaitre dans ces conditidesroissance des grains facettés de taille mguen
avec des facettes orientées selon des directioisallographiques de type {111} (souvent
prédominantes) ou {100}. Avec un rapport B/C ég&l0®0 ppm dans la phase gazeuse, il est possible
avec ce procédé de réaliser le dopage du diamamdristallin au-dela d’une concentration atomique d
107* cm®, en I'absence de toute graphitisation du réseatatlin du diamant [Gho07], ouvrant en
particulier la voie a l'utilisation des couches diamant polycristallin lourdement dopé au bore pour
I'électrochimie (traitement de I'eau: réductionedtochimique des nitrates, et biocapteurs
électrochimiques).

Des travaux récents ont eu pour objet, dans leecddrstage post-doctoral que Slimane Ghodbane a
effectué en 2007, la réalisation et I'étude deshes de diamant polycristallin sur silicium dopées
phosphore. La figure 12 représente les images earostopie électronique et les spectres de
cathodoluminescence dans I'UV a basse tempérabltede trois couches polycristallines de diamant
dopées au phosphore, avec différentes taillesale [5ho08]. La forme des facettes est princip&iem

% sans que cela ait été encore élucidé, on peut supgosdr présence d'aspérités sur le substrat joue arimflortant sur les propriétés
physiques du champ électromagnétique du plasma mibepgrar exemple avec un effet possible de concestrakes lignes de champ
électrique sur ces reliefs par effet de pointe (le sabde Silicium utilisé est en effet électriquememniducteur a la température de I'épitaxie
indépendamment de son dopage).
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triangulaire, ce qui indique leur orientation préfétielle selon les plans {111}. On note égalensnt

la couche PNO4 (plus fine) la présence de faceties nombreuses de forme carrée, représentatives
d’orientations de type {100}. La position en énergiu pic de cathodoluminescence principal, qui
correspond & I'exciton lié au donneur neutre (BFfournit quant & elle une mesure du taux de depag
au phosphore. La seule présence de ce pic (etlpaauche PNO4 du pic des excitons libres dans la
frange spectrale des UV) montre que le phosphdrengguement incorporé en site substitutionnel dans
le réseau du diamant. Sur les spectres de cathul@acence de la figure 12, la largeur & mi-hauteur
pic BE'® décroit lorsque I'épaisseur du film diminue, cd mdique que de meilleures propriétés
structurales du diamant dopé au phosphore sonhwégelorsque le film est fin. Cette largeur a mi-
hauteur est de 18 meV pour le pic BEle la couche PN0O4. On note aussi la présence cldgsi
excitons libres (FE®) pour cette couche, ce qui corrobore sa bonnéattiité. Une concentration
atomique de 7xI0 cmi® a été mesurée par SIMS pour le phosphore dansuehe PN04. Cette
concentration, apparait de surcroit homogene sns#mble du volume de la couche épitaxiale [GhoO08].
Il s’agit ici de la premiéere réalisation par MPC\W® la nucléation et de la croissance directe sur
silicium du diamant dopé au phosphore, les sed#sences du domaine faisant état jusqu’a présent
pour leur part d’'une reprise d'épitaxie par MPCV® diamant dopé au phosphore sur une couche de
diamant non intentionnellement dopé sur siliciunégtablement polie [Nes03, Laz08].
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Figure 12. Images de microscopie électronique aymde et spectres de cathodoluminescence de films
de diamant polycristallin sur silicium : PNO4 (t&ilde grain : 14m), PN11 (taille de grain : gm), et
PN10 (taille de grain : @m) [GhoO08]

Chapitre 4. Nitrures d’éléments Il et diamant : vers les applications

Les travaux de recherche que nous allons décrpeesent sont destinés a aller plus avant vers les
applications des matériaux nitrures et diamant. gietent, d'une part, sur la réalisation de
photodétecteurs ultraviolets en nitrures d’éléméhitet, d’autre part, sur une fonctionnalisatida
surface du diamant par des biomolécules, en vuéaliser des biocapteurs. Si les finalités de eexd
volets de recherche sont clairement différentssorilt néanmoins en commun une méme démarche de
valorisation de la recherche amont sur les matésami-conducteurs a grand gap, dans des domaines
bien identifiés et cependant étendus. lls procétimrg deux d’'une méme méthode, s’appuyant sur la
croissance par CVD des matériaux semi-conductguna;édant ensuite a I'étude des caracteres
physiques ou physico-chimiques des ces matériaux gwutir dans une phase finale a la réalisatéon d
démonstrateurs grace a des collaborations extégeanéquates. lls ont donc assurément beaucoup de
points communs justifiant de les présenter enseddiie ce mémoire.
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4-1) Photodétecteurs ultraviolets en AlGa; N

L'ultraviolet (UV) couvre une large gamme spectrajai s’étend depuis le visible (400 nm, 3,1 eV)
jusqu’a la frontiére des rayons X de basse én¢ifienm, 124 eV). Il est arbitrairement divisé eatme
régions :

- UV A pour des longueurs d’onde comprises entreet@20 nm (de 3,1 & 3,87 eV)

- UV B, pour des longueurs d’onde comprises entree2ZB0 nm (de 3,87 a 4,43 eV)

- UV C, pour des longueurs d’onde comprises entree2@00 nm (de 4,43 &4 6,20 eV)

- Ultraviolet lointain, pour des longueurs d’onde guises entre 200 et 10 nm (de 6,2 a 124 eV).

L'atmosphére terrestre ne permet pas la libre gatian de la lumiére lorsque la longueur d’onde est
inférieure & 200 nm. Un niveau de vide élevé estsahécessaire, et c’est la raison pour laquelle
I'untraviolet lointain est appelée « UV du videva¢uum UV ou VUV).

Quelques applications importantes des détecteursddles suivantes :

- Calibration d’émetteurs : dosimétrie et imagésié, incluant des mesures d’illumination solairedes
études astronomiques,

- Détecteurs de flammes (systémes d’alerte de détection de panaches de missiles, controle de
combustion de moteurs),

- Communications optiques dans I'espace (commubitatécurisées intra- et inter-satellites),

- Détection biologique et chimique (détection d’'oep détermination des niveaux de pollution dans
I'air, détection d’agents biologiques, etc.).

Le photodétecteur idéal pour ces applications éstégalement congcu de maniére a présenter
simultanément une haute réponse absolue, un baga degvariation du photocourant en fonction de la
puissance optique incidente, un faible niveau dé bt une bonne réjection du visible (c’est-a-dire
grande sélectivité spectrale). Le degré de priguitiéest donné a ces différents facteurs dépenddiie
fortement de la nature de I'application visée. mps de réponse court peut étre également tres util
dans les applications ou un traitement du sigr@tieaest nécessaire. C’est généralement le casl@ans
domaine de lI'imagerie UV.

Une large gamme de photodétecteurs UV adaptés apmEations est disponible aujourd’hui. Les
tubes photomultiplicateurs sont utilisés depuisgtemps pour la détection UV, et ils sont encore
largement répandus dans les laboratoires. Cependabésoin croissant de systemes miniaturisés de
détection UV pour des applications portables ou amees a suscité le développement & grande
échelle des photodétecteurs a semiconducteurs.chegosants actifs y sont principalement des
photoconducteurs, des photodiodes a jonction Sohates photodiodes p-i-n, ou des photodiodes de
type Métal-Semconducteur-Métal (MSM). Les semitarieurs de petit gap ont d’abord servi pour
réaliser la détection UV, tels que le silicium ettains semiconducteurs 1lI-V (GaP, GaAsP). Leur
énergie de bande interdite se situe typiquemens danrfrarouge (Si) ou dans le tres proche visible
(rouge, GaAsP). Mentionnons cependant que I'insertoldteuse de filtres passe-haut et de phosphores
est nécessaire dans de telles applications, afiocdider le systeme de photodétection a la gamme
spectrale adéquate, et dans certains cas pour &u#si la dégradation du matériau semiconductauig s
illumination UV. Il est de plus notoire que l'usade filtres interférentiels est indispensable diess
applications ou un taux de réjection trés élevé fldsieurs ordres de grandeur par nanomeétre) est
nécessaire.

Plus récemment, une nouvelle génération de phaoérs UV a semi-conducteurs a vu le jour. Elle
met en jeu des semi-conducteurs a large bandditetetels que le carbure de silicium (SiC), lenckent
ainsi que le nitrure de gallium (GaN) ou les akisgAlGaN. Les nitrures d'éléments Il représentent
aujourd’hui l'une des solutions techniques les phigressantes et les plus flexibles pour ce type
d’applications.
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Les travaux de recherche sur les photoconductersiodiodes Schottky et photodiodes Métal-
Semiconducteur-Métal (MSM) qui vont étre décritaitste fruit des collaborations étroites que nous
avons eues avec le Departamento de Ingenieriaré&hica (actuellement ISOM) de I'Université
Polytechnique de Madrid d’une part dans le cadreahtrat Européen ALDUV (objet de la these de
doctorat d’Eva Monroy soutenue a I'Université Pebthinique de Madrid en 2000), et celui d'un
Programme d’Etudes Amont (PEA UV) partiellememaficé par la DGA dans un partenariat avec
THALES RT et 'ONERA. Les matériaux AlGaN élaborssr saphir au CRHEA par la technique
EPVOM vy ont été utilisés de maniére extensive. Noasons réalisé des couches d’AlGaN dopées au
Silicium (Np-N4 = 1-2x16®% cm® typ.) dans le cas des photoconducteurs et desgibdes Schottky, et
des couches non intentionnellement dopées dars ldes photodiodes MSM.

4-1-1) Photoconducteurs

Les photoconducteurs en GaN ou AlGaN dopé auwiticse caractérisent par une réponse absolue qui
depend beaucoup de la puissance lumineuse incidkengg proportionnelle sur plus de 5 décades a
PY, 0,5<y<0,95[Mon99a, Mun97]. Ce comportement est indépendant lalelongueur d’onde
d’excitation. La valeur dg dépend cependant de I'échantillon, et, d’'une mnmanignérale, décroit en
fonction de la résistivité électrique. En raisoreftéts de photoconductivité persistante (PPC), les
détecteurs montrent une réponse transitoire extrémelente et non exponentielle, ce qui a aussi été
observé par d’autres auteurs [Wal97, Kun95, Flais3i&99]. L'effet de la fréquence sur la réponse
spectrale photoconductrice est représenté sumglard-il3 [Mon99a]. Ces résultats mettent en évidence
que la réponse spectrale des photoconducteurs asinée par un mécanisme de détection
particulierement lent (responsable des effets de)P& qu’elle présente un faible degré de séligétiv
spectrale. Lorsque l'influence de ce mécanisme @ection (relié a la charge d'espace autour des
dislocations [Mon99a]) diminue par augmentationlaldréquence de modulation du signal optique
incident, la coupure spectrale devient plus franobietend sous le gap vers une forme de réponse
photovoltaique. Toutefois, on voit sur la Figure 43e le facteur de réjection UV-visible de la
photodiode Schottky reste notablement supérieuelai du photoconducteur, méme alors que la
fréquence de modulation est de 700 Hz.
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Figure 13. Réponse spectrale normalisée d'un plastdacteur GaN, mesurée pour différentes valeurs
de la fréquence de modulation du signal optiquédent. Les données expérimentales sont comparées

avec la réponse spectrale d’'une photodiode GaN réidya Schottky, qui a été fabriquée a partir du
méme échantillon de GaN(Si) [Mon99a]
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4-1-2) Photodiodes Schottky

Les photodiodes Schottky illuminées par la facenavet équipées de contacts Schottky semi-
transparents produisent un photocourant qui défiagdirement de la puissance incidente dans une
large gamme couvrant plusieurs ordre de grandéum{V//m2 a 2 kW/m2) (encart de la Figure 14)
[Mon98]. La Figure 14 rassemble aussi les répospestrales pour des diodes Schottky egGAl
«N(Si) de teneurs en aluminium variées (x=0, 0,12600,35). Un contraste UV/visible supérieur a 3
décades y est mesuré. La longueur d’onde de coupuoleie de 362 a 293 nm lorsque la fraction
molaire d’aluminium augmente. La réponse specteatetrés sensiblement constante dans le domaine
des longueurs d’onde plus courtes que le gap. panse absolue au-dessus du gap décroit Iégerement
guand la teneur en aluminium augmente : les maxieneéponse absolue des composants de la Figure
14 sont respectivement de 54, 45, 30 et 10 mA/W pou0, 0,19, 0,26 et 0,35. Cette diminution de la
réponse absolue en fonction de x traduit une desamoce de la longueur de diffusion des porteurs
lorsque la fraction molaire d’aluminium augmente transition abrupte du front de coupure est la
signature claire du fait que dans le cas des pkttotburs a barriére Schottky, la limitation dutcaste
UV/visible est liée aux seuls défauts profonds.i@axst pas le cas des photoconducteurs.
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Figure 14. Réponse spectrale normalisée de photiedica barriere Schottky en &k N, pour
différentes valeurs de la fraction molaire d’alumim. Encart : Variation du photocourant en fonction
de la puissance lumineuse incidentd, 2325 nm [Mon98]

Le temps de réponse de ces composants est linmité panstante de temps résultante RC du composant
et de son circuit de mesure. Une constante de tempsale de 69 ns a été mesurée lorsque le diameétr
des diodes est égal a 1 mm. Elle descend a 15 uis yyo diamétre de 24Qm. Des puissances
équivalentes de bruit (noise equivalent power olPNHe 8 pW.HZ? et de 41 pW.HZ? ont été
respectivement mesurées pour une polarisationvense de -2V sur des photodiodes Schottky a contact
en or réalisées sur GaN ety Gagd\. Les détectivités correspondantes sont respectine de
6,1x10 cmW'HZ"? et 1,2x16 cm.W.HZ*2>. Notons en conclusion qu'une détectivité de
5x10" cm.W'.HZz"? caractérise les photodiodes Schottky basées sGal ELO [Mon99b], ce qui
montre le rble déterminant de la densité de disimea sur les valeurs ce parametre. Un contraste
UV/visible de 4 ordres de grandeur et un faiblepgeme réponse sont également mesurés.

4-1-3) Photodiodes Métal-Semiconducteur-Métal

La réponse spectrale de photodiodes Métal-SemicteduMétal « visible blind » en AlGaN est
représentée sur la Figure 15, pour différentesuvslde la tension de polarisation. Ces photodisdas
illuminées par la face avant. Les électrodes (atst&chottky Ni/Au) sont constituées de deux peigne
interdigités de 75 doigts chacun, les doigts ddamrse caractérisant par une longueur de@B0une
largeur de um et un espace entre électrodes adjacentes gmXgéométrie imx12um). La réponse
spectrale est relativement constante au-dessuapjagec un front de coupure abrupt qui se déeake v
les courtes longueurs d’onde lorsque la fractioam® d’aluminium augmente [Mon99c]. Quatre a
cing ordres de grandeur de réjection du visible soesurés pour une tension de polarisation de 5V
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(figure 15), et un comportement identique est égale observé lorsque la tension de polarisation est
plus élevée. A l'inverse, on remarque que le cetgraJV/visible diminue d'un ordre de grandeur
lorsque la tension de polarisation passe de 5V Aet\du'elle reste ensuite inférieure & pdur les
tensions inférieures a 1V [Mon99d]. Le photocoui@ngmente linéairement d’une maniere tres sensible
en fonction de la puissance lumineuse incident@éfilendamment de la tension de polarisation), aussi
bien pour les longueurs d'onde situées au-dessugaduque pour celles qui se situent en-dessous.
L'analyse de la réponse temporelle de ces compesavele une décroissance exponentielle du
photocourant (quelle que soit la tension de paléios), avec des constantes de temps qui correspbnd
au produit RC du systéme de mesure. La variatiortetops de réponse du photocourant avec la
résistance de charge ne présente aucune tracetutatisa aux faibles valeurs de la résistance
[Mon99d]. Le maximum de la bande passante des dluztes MSM est quant & lui limité soit par le
produit RC de la photodiode, soit par le tempsrdasit dans le détecteur. On estime que ces deux
temps caractéristiques se situent tous deux dammname des picosecondes, ce qui se rapproche
aujourd’hui encore des meilleures valeurs publigms ce type de composant. Ce résultat se compare
notamment avec le trés petit temps de réponse mesurégime pulsé par Li et al. [LiO4] pour des
diodes MSM en GaN interdigitées avec un espacedemntioigts de fim.

AlGa, N
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N smmmam v x=0,V=5V
------- x=025V=10V
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1 1 1 l ] 1 v !
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Figure 15. Réponse spectrale de photodiodes MSMI@aN, mesurées pour différentes tensions de
polarisation. Les triangles correspondent a des ures effectuées au moyen des raies spectrites
488 nm etA= 458 nm d'un laser Ar+ [Mon99c¢]

Un rendement quantique de l'ordre de 0,20, sermsiaté constant, a été mesuré pour des photodiodes
MSM en GaN de ce type dans la gamme 50-200 nm (VIMONn02]. Enfin, pour ce méme type de
composant avec une géométrie de contacts submic®mde 0,amx0,5um, une réponse absolue de
257 mA/W a été mesurée pour GaN au-dessus du igaesion de polarisation de 7V [Pal02].

Pour conclure ce paragraphe, on notera que desunivde bruit remarquablement faibles ont été
rapportés récemment par Mosca et al. pour des giodies MSM «solar blind » en AlGaN illuminées
par la face arriére a travers le saphir, avec éectlvité de 2x1t¥ W correspondant & une puissance
équivalente de bruit (NEP) de 5 fW dans une bardsgnte de 50 Hz, avec un courant d’obscurité de
3,3 fA seulement [Mos04]. Une valeur de NEP def@d/savait été également rapportée peu auparavant
pour des composants tres semblables [Mos03]. Bratats encore supérieurs ont été obtenus depuis
par Mazzeo et al.. Ces auteurs ont démontré ussgnie équivalente de bruit de 0,8 fW, correspdndan
a une détectivité normalisée de 3¥16m.W*.Hz"? obtenue pour une barrette de photodiodes MSM
« solar blind » en AlGaN [Maz06].
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4-1-4) Application des photodétecteurs en AlGaNagsimulation des effets biologiques de la lumiére
uv

La lumiére UV est en mesure de produire plusiefiessebiologiques [McK87, DeG94, Set74, Jon66] :

* Bronzage : I'effet est maximum dans la gamm&60-440 nm

e Erytheme solaire (coup de soleil) : la sensibdiéda peau est maximum pouk 297 nm

e Synthése des vitamines Bt D; : A = 249-315 nm. Le rendement est maximum=2290 nm

«  Dommage aux planted\:< 317 nm

» Action bacéricide A = 210 — 310 nm. Le rendement est maximukr=3254 nm

» Effet cancérogéne : UVB et UVC. Maximum\& 310 nm

« Dommage a ’ADN A < 320 nm. Cet effet augmente rapidement lorsguengueur d’onde
diminue.

Des instruments simples, précis, fiables et dddaiblt sont par conséquent nécessaires pour évalue
I'effet biologique de la radiation UV. Des déteceUJV a large gamme spectrale ont aussi été
développés pour effectuer le monitoring de l'actibes UV A et des UVB sur I'érytheme solaire
[McK87]. Les dosimetres UV du commerce utilisens gdnotodiodes basées sur les matériaux de petit
gap (Si, GaAs, GaP), en combinaison avec une dérfédtres qui sont placés sur le trajet optiqudade
lumiére incidente. Nous avons montré [Mun99, Mun@@je ['utilisation d’'une fraction molaire
d’aluminium bien déterminée dans une photodiode®ichen AlGaN rend possible avec beaucoup de
précision la simulation de la courbe d’action d@ytheme solaire dans les deux domaines des UV A et
des UV B (figure 16).

ERC a—— _
3 \ ,,,,,,,, Erythema CIE
: \ — Ab5gN
= 10"k ]
/4]
c
g
& 2
< 10% _
<]
N
g
5 10°F :
z

10 ‘\T\’\

1 1 1 1 1 1 ! 1
250 275 300 325 350 375 400
Wavelength (nm)

Figure 16. Réponse spectrale normalisée d'une mhotle Schottky en AlGaN, comparée a la courbe
d’action de I'érytheme solaire (horme CIE) [MunQ0]

La réponse spectrale de ces composants fournitwmesinformation directe sur les effets biologigue
de la lumiere UV. Dans cette application, les gsed&bsorption de ces détecteurs en AlGaN
conformes a I'état de I'art dans ce domaine ouviepbssibilité de pondérer avec précision lestspgc
UV A et UV B, de maniere a reproduire avec fidélite&ourbe de référence de I'érytheme solaire.

4-2) Fonctionnalisation de surface du diamant pouapplications bio-analytiques
4-2-1) Introduction

Les avantages spécifiques du diamant pour la dgtelsiologique tiennent pour I'essentiel a sa geand
fenétre électrochimique [Ple87], sa stabilité ptgyshimique [Har04] et sa biocompatibilité [Yan02]
Dans le domaine des biocapteurs ou une répons#éigpé@ un phénoméne biochimique particulier en
milieu biologique complexe est en général recherclo@ personnalise volontairement la réponse du
capteur par la fonctionnalisation contrdlée de Udaxe du matériau au moyen de biomolécules de
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nature choisie et bien déterminée. La surface cabdu diamant, ou les hybridations gpajoritaire),

sp et sp (minoritaires) du carbone sont simultanénpeésentes (Figure 17 (a)), est a ce titre tout
particulierement intéressante pour un greffage leowalirect des biomolécules. On bénéficie alois de
possibilités de la chimie du carbone, dans unecapier d’ensemble qui rejoint tres sensiblement €elle
de la chimie organique, avec une richesse de osctjui surpasse de loin les possibilités offertes
d’ordinaire par les surfaces du silicium ou desamétjusqu’a présent utilisées dans les technologies
courantes de biopuces, globalement cantonnées ¢hair tres limité de réactions. Dans le cas du
diamant, les fonctions carbonées de surface de sppequi correspondent & des doubles liaisons
éthyléniqgues C=C, ou les fonctions de type sp, apistituent la structure de la triple liaison
acétylénique €C, sont toutes deux des groupes fonctionnels rioment réactifs. Une faible énergie
d’activation y est nécessaire et peut, a titre ebeple, étre fournie facilement par une excitation
électrochimique, ou méme photochimique. Il N’enpes de méme pour les atomes de carboheesp
surface, ou les terminaisons réactives sont nécesemt, soit des fonctions de surface de typg CH
(x=1 ou 2) (Figure 17(b)), ou bien des fonctionggénées (soit des ponts éther C-O-C (majoritaires),
soit des fonctions carbonyles C=0 ou carboxyliqG€OH (minoritaires)) correspondant aux formes
oxydées du carbone (Figure 17(b) et 17(c)). Enuecgncerne spécifiguement les especes carbonées
oxygénées de surface, il a été clairement démgiréKPS qu’elles étaient simultanément présentes a
I'état natif sur la surface du diamant dopé au Boonocristallin d’orientations (100) (Figure 17(e))
(111) ou polycristallin sur silicium [GhoO7]. Iseaussi intéressant de noter la présence a tiatétde
groupes fonctionnels de type hydroxyle C-OH susuaface du diamant microcristallin sur silicium
[Gho0Q7]. Ces groupes fonctionnels particuliers gmant contre absents a I'état natif de la surface du
diamant monocristallin, qu’il soit d’orientationq@) ou (111).
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Figure 17. Surface du diamant. (a) Etats d’hybridat des atomes de carbone de surface (b)
Représentation schématique des terminaisong fibhts éther C-O-C et carbonyle C=0 sur la surface
du diamant monocristallin d’orientation (100), (§pectre XPS [GhoO07] recueilli sur une surface
monocristalline de diamant dopé au Bore d’orieraat{100)

0

Ces fonctions chimiques de surface caractérisatiil@ant peuvent étre exploitées, comme on
va le voir, pour y fixer des édifices carbonés dani@re covalente. L'éventail des réactions
chimiques possibles pour le greffage des molécolgmniques est varié, et il implique
essentiellement a I'heure actuelle la fixation plebtmiquement assistée de terminaisons
éthyléniques [Yan02, Har04], ou la réaction des sk diazonium sur les carbones dp la
surface [Neb0Q7]. Les travaux pionniers dans le doende la fonctionnalisation de surface du
diamant par des biomolécules se sont d’abord pstése greffage covalent de brins d’ADN
dans la perspective de réaliser des biopuces, tectd® des phénoménes biologiques étant
alors assurée de maniere externe par spectrosdeiaorescence [Yan02]. Plus récemment,
Hartl et al. ont démontré pour la premiére foisplassibilité de réaliser un transducteur
électrochimiqgue en diamant nanocristallin dont Eponse électrochimique est rendue
spécifiqgue par une fonctionnalisation covalentetié@@e d’enzymes a la surface du matériau
(Figure 18) [Har04]. Nous avons choisi quant a rifasenter des 2005 nos recherches dans ce
sens, en combinant les compétences acquises étlitndéel en matiere de fabrication de
couches minces de diamant dopé d’'une part, avecdegpétences largement reconnues du
SPrAM en matiére de fonctionnalisation de surfamer les biopuces, d’autre part.
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Figure 18. Représentation schématique d'un bioaapté&lectrochimique en diamant a la
surface fonctionnalisée par enzymes [Har04]
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4-2-2) Fonctionnalisation de surface du diamant

La fonctionnalisation électrochimique de surfacagbonées (diamant, graphite, carbone vitreux) a été
étudiée dans un travail conjoint SPrAM/Institut Ngar Charles Agnes (doctorant UJF), en utilisat d
procédés a la définition desquels j'ai beaucouprimré, dans I'ensemble et dans le détail. Ell¢ fai
appel en particulier a l'utilisation de sels dezdisium. Cette méthode, d’abord introduite pour la
fonctionnalisation de surface des fibres de carbi@ed97], passe par la réduction d’'un sel para-
nitrobenzene diazonium sur carbone, cette rédustemtompagnant du dégagement de diazote et de la
génération d’'un radical aromatique (nitrophényl) spigreffe de maniere spontanée et irréversilide a
surface de I'électrode carbonée. Nous avons applig protocole en utilisant une électrode en diama
(figure 19, étape 1) afin de décorer sa surfaceupgsrimaire ouvrant la voie a une fonctionnalisati
ultérieure par voie chimique (figure 19 étapes 2A¢n07]. En se limitant a I'essentiel, on peutedijue

la fonction nitro ainsi arrimée a la surface eduite chimiquement en un groupement amine (fig@e 1
étape 2). Ce dernier réagit avec I'anhydride sugo qui, par ouverture du cycle, permet I'obtemtio
d’un carboxyle (figure 19 étape 3). Celui-ci estralactivé par le sulfo N-hydroxysuccinimide puis m
en présence d’une biotine aminée afin d’obtenialément un diamant fonctionnalisé par la fonction
biologique biotine (figure 19 étape 4).

I
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Figure 19 : schéma du protocole de fonctionnalmatiu diamant par la biotine

Ce protocole de fonctionnalisation a d’abord étgligpé macroscopiquement sur des diamants nano- et
microcristallins. Nous avons alors démontré la isiponibilité de la biotine par reconnaissance d’'un
conjugué fluorescent : la streptavidine-R-phycdaéige.

La premiere étape de ce protocole étant électragbiem il est ensuite possible de localiser la
fonctionnalisation sans structurer aupréalabkulestrat diamanté, grace a une technique dével@pée
SPrAM : I'électrospotting (Figure 20.a). Cellegmnsiste a utiliser une microcellule électrochingiqu
mobile dont I'ouverture détermine la taille du sgdectrogénéré. La cascade de réactions chimiques
précédemment décrite est alors appliquée au sitibetr seules les zones préalablement activées par
I'électrochimie sont greffées. L'efficacité et lpégificité (en terme de localisation et d'activité
biologique) est démontrée par microscopie de flemrace (Figure 20.b). Cette voie de structuratidn f
I'objet d’'un article en cours de rédaction et ciinstune premiére au niveau international. Enfin, |
figure 20.c représente I'histogramme 3D de la rétpar du spot en fluorescence. On note sa trésidon
homogénéité sur la totalité du dépbt, montrant deiére sous-jacente la bonne répartition des sondes
biologiques. Par ailleurs, on peut souligner letaste de fluorescence entre les zones modifiéesret
modifiées, ce qui marque a nouveau la spécificitd’approche. Les spots obtenus, d'un diametre de
800 um, sont au demeurant relativement larges leaistaille peut étre réduite jusqu’'a 5 um, selon
I'outil d’électropotting utilisé. Notons enfin que choix de spots aussi larges était dicté paolanté

de caractériser les dépots obtenus par XPS (lteliétant liée a la taille de la sonde photonique).
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Figure 20 : a) schéma de principe de I'électrosimott b) image 2D de fluorescence d’un plot, c) imag
3D de fluorescence du méme plot (ordonnée=intedsituorescence)

La microscopie de fluorescence renseigne sur Viadétbiologique de la fonction réalisée et donclsur
processus chimique global. Toutefois, il nous pgau important de valider les différentes étapetad
synthese et notamment I'étape électrochimique étiedt la clé du processus. La figure 21 reprédente
spectre XPS N1s de la surface modifiée (en colihmr avec Jean-Charles Arnault et Matthias
Bonnauron du CEA Saclay). Il présente deux picaataristiques a 405.5 et 399.6 eV. Le pic d’énergie
405.5 eV peut étre attribué clairement a I'azotegdoupement nitro, alors que le pic de plus basse
énergie peut étre associé essentiellement a latipollde la surface par le diazote, mais aussie un
dégradation partielle des groupements nitro emsutiet/ou hydroxylamine lors de I'étape de réductio
du diazonium. Une étude plus fine de cette étaifialende fonctionnalisation, utilisant les spestiPS
Cls et Ols, a été récemment rapportée dans lesddings de la conférence internationale MRS de
Boston [Bon07].
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Figure 21 : XPS N1s de la surface du diamant afad®re étape électrochimique

Les caractérisations précédentes permettent unerodmp biologique élémentaire de la
fonctionnalisation, sans exiger un contrble effed#i la morphologie des dépéts obtenus. Cette appro
permet ouvre deux questions sous-jacentgsld fonctionnalisation s’organise-t-elle sousnfierd’'une
monocouche ?ii]. Le greffage s’opére-t-il sur des zones préféréatie joints de grains ou facettes ?
(la résolution par microscopie de fluorescencefailude la diffusion de la lumiére et de la taitles
fluorophores conjugués ne permettant pas une dpprassez fine en dimension). Pour répondre a ces
guestions, nous avons effectué une étude par roapas AFM sur les surfaces modifiées, en
collaboration avec Mathias Bonnauron du CEA LISEslimages des figures 22 a et b présentent
respectivement la morphologie d’une surface nastadline avant et aprés I'étape électrochimique. I
apparait clairement sur ces images une modificagiobale de la morphologie du diamant. Cette
modification se présente sous la forme de « botitges », d’'une épaisseur moyenne d’environ 10 nm,
réparties de maniére homogéne sur les facettese @bkervation, couplée a celle d’autres zones
scannées, souligne, d’'une part, la répartition lgegme de la fonctionnalisation mais aussi, d’augm, p

la nature en multicouches des dépéts obtenus vimagessus de polymérisation tel que celui reptésen
dans la figure 22 c. Ce phénomene avait été fniéatent rapporté dans le cas de la modification de
surface des fibres de carbone [Del97].

Zone non greffée Zone greffée
30*30nm?

Figure 22: a) et b) images AFM de diamant nandafi;m non greffé et greffé c) polymére de
nitrophényl

Cette modification aboutissant a un film est umeité de la modification passant par les sels de
diazonium et la production de ce film est sustdptde modifier le comportement de linterface
diamant, notamment en termes d’électrochimie (edamt diffusionnelle, réactivité) et en termes de
biologie (adsorption non spécifique). Par ailleloss d’études menées sur I'électrospotting au SPrA
la possibilité de diminuer les temps de dép6t jissquelques dizaines de ms a été établie, perntettan
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ainsi une excellente maitrise des épaisseurs dépasd’échelle du nm dans le cas de films de
polypyrrole. On peut donc envisager la maitriseeedépbts de diazonium en recourant a une sgatég
voisine. Toutefois il est important, afin de miecaractériser les dépobts, de bénéficier d’'une sonde
appropriée permettant une approche quantitativerqumage électrochimique, contraste en XPS) du
greffage électrochimique. A cette fin, en collaltiora avec Martial Billon et Bruno Jousselme du
groupe LEMOH (laboratoire SPrAM), nous avons fomatialisé les surfaces de diamant en utilisant un
complexe de ruthénium, modifié par un groupemeatatium (fig 23 a). Cette approche permet la
modification de la surface diamantée en une setalpeépar le complexe, qui peut étre utilisé alors
comme marqueur redox et comme agent de contrastd’ B®S lors de la phase quantitative. Au-dela
de l'aspect prospectif, on peut noter que ce tlaegiporte pour la premiere fois le greffage d'un
complexe métallique sur le diamant. La figure 28présente la réponse voltampérométrique de la
surface aprés greffage. On observe clairemenplanse nernstienne (rapide et réversible) du coraplex
de ruthénium, impliguant un échange monoélectrani@n notera par ailleurs la tres faible différence
de potentiel entre les pics d'oxydation et de rédac(environ 30 mV) qui démontre clairement
'immobilisation du complexe sur la surface et,a@rire, la bonne réversibilité du diamant en targ qu
matériau d’électrode. L'intégration du courant sdessignal anodique (ou cathodique) permet de
quantifier la concentration surfacique en ruthénide 2 nmol/crh Il se présente sous la forme d’un
film comportant environ une douzaine de monocoudkesdehors de la phase d’'établissement de la
surface) et donc un film d’'une dizaine de nm. Q@elafirme I'effet multicouche observé par AFM apres
greffage du para-nitrobenzéne diazonium d’ou leoimede travailler avec des temps de greffage plus
courts afin de tendre vers la monocouche. Un togsdontréle quantitatif du greffage a été démontré
récemment dans la continuité de ce travail par eisdgy la chrono-potentiométrie, confirmé par la
combinaison convergente des techniques de voltanenr@iclique et de XPS basées sur le ruthénium
qui ont permis de mesurer quantitativement la dérssirfacique du greffage en fonction des condition
opératoires [Agn08].
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Figure 23: a) sel de para-(tris(bipyridine) Rdbenzéne diazonium b) réponse électrochimique du
ruthénium greffé sur le diamant

Chapitre 5. Perspectives

Dans le prolongement direct de ce qui a été évalares les chapitres précédents, les perspectives
actuelles de ma recherche a court, moyen et lontete’orientent vers le développement du diamant en
couches minces en vue des applications. En mainttemee continuité de themes et dans un esprit de
recherche fondamentale en amont, elles ont pourecBélquipe Semiconducteurs a Large Bande
Interdite (SC2G) de I'Institut Néel a Grenoble (CBIR UPR2940). C’est la que se déroule mon activité
de chargé de recherches depuis maintenant plusadieegans, en ayant pour vocation de contribuei ain
a I'établissement d'une filiere Francaise du diatnan lien étroit avec la communauté académique et
industrielle du domaine. On a déja évoqué I'enjedustriel majeur que ceci représente. Le
développement de la croissance MPCVD du diamané @opcouches minces en est I'élément central et

incontournable, dans un cadre bien défini constitu@rojets coopératifs. Si ces projets et leujsotifs
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peuvent étre divers, il n’en reste pas moins queestt, les développements de la croissance du diama
sont propres a contribuer simultanément a plusiderstre eux. Des matériaux diamant aux propriétés
similaires peuvent en effet offrir plusieurs voie&pplication différentes. Sans prétendre étre
exhaustives, et pour éviter de charger inutilemientdiscours, les sections qui suivent mettent
volontairement I'accent sur les développementsedkarche ou ma contribution personnelle devraat étr
tout particulierement significative.

5-1) Développement de la croissance du diamant nasrestallin sur silicium

Dans le domaine du diamant polycristallin sur &ilie, nous maitrisons déja, comme indiqué plus haut,
la croissance du diamant microcristallin dopé susurface dépolie du silicium. Si ce type de précéd
nous a déja ouvert la voie a l'utilisation du diampolycristallin lourdement dopé au bore pour des
applications au traitement électrochimique de I'e@éduction des nitrates) et au greffage de
biomolécules dans des perspectives de biocaptklirsite néanmoins sensiblement a I'’heure actuelle
le développement des applications du diamant dassidmaines spécifiques ou la rugosité de surface
est un critére technique essentiel, tels que legposants électromécaniques de type MEMS et NEMS
et les dispositifs microcalorimétriques basés sutibmant. Une faible rugosité est aussi un atoutee

qui concerne l'efficacité réactionnelle du greffaigs biomolécules ainsi que nos premiers travaog da
ce domaine I'ont établi [Bon07]. Pour alimenter pgsjets coopératifs que nous avons dans tous ces
domaines’, le développement du diamant nanocristallin shigisin par nucléation/croissance assistée
sous champ électrique sera entrepris dés I'aut@®008 dans un travail d’équipe, en mettant en ceuvre
le nouvel équipement de croissance MPCVD SEKI Tettbn nouvellement installé dans notre groupe
de recherche. Les premieres études, que je memaraiDavid Eon, maitre de conférences UJF arrivé
en 2007 dans I'équipe SC2G, auront pour objet Eéation du diamant nanocristallin sur la surface
polie du silicium, puis se tourneront rapidememnsva définition des conditions de croissance lesum
adaptées pour obtenir la rugosité de surface k& faible pour le diamant, avec une bonne pureté de
phase cristalline diamant. Un effort particuliereségalement porté sur la détermination des camditi
expérimentales permettant de réaliser la coalescdocfilm de diamant pour de faibles épaisseurs
déposées, ce qui constitue en particulier un gtout les applications micro-calorimétriques bastes

les membranes auto-supportées en diamant nanbicristdles qu’elles sont envisagées dans le projet
ANR SENSOCARSB. A plus long terme, les besoins djppa@s du programme ANR SUPERNEMS en
matériaux diamant sont plus particulierement oésrdans la direction de couches minces de diamant
nanocristallin lourdement dopées au bore, a édiierdes substrats de diamant de type silicium sur
isolant (silicon on insulator ou SOI). Dans cetf#tique, il sera certainement nécessaire de réaliser
I'opération de croissance en utilisant successivgérdeux équipements MPCVD distincts. Le nouvel
équipement de croissance SEKI TECHNOTRON permetiraffet de réaliser sous champ électrique la
nucléation directe du diamant nanocristallin susugface polie de silicium du substrat SOI, apnés g
I'échantillon sera transféré dans le bati MPCVDtylee NIRIM ou sera effectuée la croissance de la
couche de diamant lourdement dopée au Bore, dinectenécessaire a I'application visée. En plus de
ma contribution qui devrait étre déterminante, cgjgd mobilisera I'ensemble des compétences des
membres de I'équipe SC2G impliqués directement tiosoissance des matériaux diamant en couche
mince. Il fera également appel & nos moyens teaksigt & nos compétences en matiére de gravure par
plasma d’oxygene microondes ECR du diamant en @suchinces pour les aspects touchant a la
réalisation des composants NEMS proprement dits.

Les principaux partenaires impliqués dans les [gajeopératifs ANR, actifs sur le court et moyen
terme, sont les suivants :

- Projet ANR non thématique 2007-2010 SENSOCAREbdratoire Hubert Curien (Université Jean
Monnet, Saint Etienne, coordinateur), Ecole Ceetrde Lyon — LTDS (Lyon), Institut Néel —
Département MCBT : Equipe Thermodynamique des$8tistemes (Grenoble)

4 Projet DGA REI 2007-2009 OSCCAR (sujet classé confidgnprojet ANR non thématique 2007-2010 SENSO®ARujet : propriétés
microcalorimétriques et tribologiqgues de membranessampiportées en DLC et en diamant, projet ANR PNaf8-2011 SuperNEMS, sujet :
étude des effets quantiques dans des dispositifs narim#iécaniques en diamant lourdement dopé au base e doctorat UJF 2008-2011
(coopération Institut Néel-SPrAM), sujet : composd&snant/nanotubes de carbone pour applications emémentales et biologiques)
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- Projet ANR PNano 2008-2011 SUPERNEMS : InstitideNDépartement Nanosciences : Equipe
Cohérence Quantique (Grenoble), IMEP (Grenobldp, (N2P3, Lyon)

5-2) Optimisation de la croissance du diamant moneistallin dopé au bore pour I'électronique de
puissance

Sur le court et le moyen terme, et dans la corténdeé la these de doctorat de Pierre-Nicolas Valpe,
second objectif important de ma recherche seraaribuer activement au développement de la
croissance par MPCVD du diamant monocristallin l&aitent ou modérément dopé au bore pour
I'électronique de puissance (diodes Schottky, ishmis a effet de champ de type MESFET,
commutateur de puissance commandé par faisceaecti@is). Ces travaux font a I'heure actuelle
I'objet d’'une recherche coopérative active dansddre d'un projet CIBLE 2006-2009 de la Région
Rhéne-Alpes, dans un partenariast avec le G2E Gabnpble) et le laboratoire Ampére (Lyon), et du
projet ANR 2006-2009 non thématique DIAMOOND, emtemariat avec le LIMHP (Villetanneuse), le
laboratoire Laplace (Toulouse), le LAAS (Toulouse)INRETS (Arcueil). Une coopération que nous
tentons a I'heure actuelle de formaliser avec IBI8I(Tsukuba, Japon) est également nouée autour de
ces projets.

L’'optimisation des conditions de croissance du nmeté diamant impliqguera plusieurs volets
expérimentaux importants dans le cadre de cetsethé

» Le choix du meilleur substrat de diamant et I'opsation des conditions de sa préparation de
surface par traitement chimique et gravure plasntaoonde ECR @avant croissance seront
étudiés en détail, dans la continuité des étud@setdreprises sur I'influence de ces parametres
sur la qualité d’ensemble du dépobt de diamantg@&glar MPCVD. A I'heure actuelle, plusieurs
types de substrats de diamant orientés selon g)disponibles sur le marché : les substrats
CVD «optical grade » (provenance Element 6), labssats CVD « Electronic grade »
(provenance Element 6), les substrats CVD goll(provenance Element 6) et les substrats
HPHT |, (provenance Sumitomo Electric). A la lumiere désuitats récents, il semble que les
meilleures propriétés de transport sont obtenuesdss substrats de diamant de type |
d’orientation (100) de Sumitomo, qui restent d'uixpnodéré et abordable pour nos études
courantes. Comme nos études dans ce domaine Egnhtbntré, la préparation de ces substrats
par gravure sous plasma ECR Odestinée a éliminer les dommages de surface dsus
polissage mécanique, est trés intéressante etdes@ poursuivie. Selon notre expérience
récente, d'excellents résultats (probablement sed) sont également envisageables sur les
substrats CVD de type JIt’Element 6. Le prix unitaire élevé de ces substiienite cependant
sensiblement la portée actuelle de nos effortsrarpétaux sur ce type de matériau, sur lequel
la croissance du diamant peut néanmoins étre eisieedirectement sans autre préparation
qgu’un simple décapage chimique de sa surface adgsac

* La démarche d’optimisation de la croissance MPC\{Ddéhmant faiblement et modérément
dopé au bore sera poursuivie de maniére systéreatiqu notre bati de croissance de type
NIRIM. On étudiera de prés les principaux parangetle croissance (température, rapport
CHJ/H,, position de I'échantillon par rapport a la bodieplasma, etc.) ainsi que la présence ou
non de I'oxygéne dans le plasma {4 , et leur influence sur la qualité cristalline (gilisant
les propriétés optiques de cathodoluminescenceguied’incorporation du bore en phase solide
et les propriétés de transport (mesurées par ldf#ly de la couche mince monaocristalline de
diamant. Un étalonnage du niveau de dopage audrofenction des conditions opératoires de
rapport B/C en phase vapeur sera également enuisaigéce cadre.

e Enfin, des couches minces de diamant dopé au mantsélaborées dans les meilleures
conditions expérimentales ainsi déterminées, ainédliser spécifiguement des démonstrateurs
de diodes Schottky et de transistors MESFET.

L'évolution a long terme de ces recherches préiéitide du delta-dopage au bore dans le diamant
homoépitaxié d'orientation (100). Ces structuresnattent en effet de réaliser des transistorset déf

champ a haute mobilité de porteurs par effet decadisation des porteurs dans les zones trés peu
dopées voisines de la couche fine fortement dopédetta-dopage. Cette recherche coopérative fait
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I'objet du projet ANR non thématique 2008-2011 DEAIAM, dans laquelle un stage post-doctoral
gue je co-encadrerai est prévu a l'lnstitut Néel. & qui concerne spécifiguement la croissance
MPCVD des matériaux diamant, une optimisation désrfaces entre zones dopées et non dopées sera
en particulier envisagée de maniere a y diminuenaximum les effets transitoires du dopage au bore.
Il est notamment prévu a cet effet de réalisetrrdasformation du panneau de gaz de I'équipement
MPCVD de type NIRIM pour obtenir des temps de coration des gaz plus rapides et une
stabilisation plus efficace des concentrations de actifs (CH, B,He) a I'entrée de la chambre de
réaction.

5-3) Nanotubes de carbone sur diamant, nouveau maigu composite pour la bioélectronique et
les applications environnementales

Ces dernieres années ont vu I'émergence de nouvweatériaux carbonés synthétiques : le diamant
dopé bore (BDD) et les nanotubes de carbones (CN@&$. caractéristiques intrinséques de ces
matériaux (semi-conductivité, inertie chimique @dompatibilité pour le diamant, caractéristiques
électriqgues ou photoélectriques pour les CNT) iseloi un intérét croissant pour des applications qui
iraient des technologies de I'énergie a I'électyoei moléculaire. Ainsi, ces deux matériaux présgnt
des perspectives intéressantes pour I'élaboraodigpositifs analytiques performants : Le diarmeant
pu étre mis en ceuvre pour la détection de métauxido[TalO7] ou de composés oxydo-réductibles a
haut potentiel [For05] en milieu aqueux. Les tajgsnanotubes de carbone, a grande surface développé
font l'objet d'études poussées pour les utilisempoee élément de transduction des signaux
bioélectriques issus de cellules vivantes [CorQ#. sont aussi utilisés comme « connecteurs »
électriqgues de centres enzymatiques pour des apiplis en tant que biocapteur [Xia04]. Si ces deux
matériaux font séparément I'objet de recherchemsites, ils n'ont, a ma connaissance, jamais encor
été couplés dans une méme interface fonctionnelle.

L’idée novatrice de ce troisieme axe de rechercétede mettre en synergie ces deux structures
carbonées pour élaborer un composite diamant-nb@eiCelui-ci serait dans un premier temps destiné
a des applications environnementales et plus péigiement I'électroanalyse et la bioélectroanalyse
d’eaux de consommation ou d’effluents. Ces travanix été initiés, en termes de faisabilité, dans le
cadre du Cluster MACODEYV (thése de Charles Agnésxdalaboration avec Anne-Marie Bonnot
(Institut Néel) et plusieurs résultats précursewrsiveau international ont été obtenus.

Cette recherche nécessite une approche multidisaigd incluant la synthése des matériaux, leur
caractérisation et leur application aux analyse$sagées, qui m'est relativement naturelle.

Ce projet ou Anne-Marie Bonnot et David Eon sorpliqués constitue le sujet de la thése de doctorat
UJF 2008-2011 de Sébastien Ruffinato (que je dgetai avec Pascal Mailley du SPrAM), son theme
étant focalisé sur I'élaboration d'un compositenthat-nanotubes de carbones. Ce composite original
permettra en effet d’exploiter utilement la synerdies propriétés intrinséques de chaque constituant
élémentaire, pouvant mener a des propriétés phgsicoiques et physiques nouvelles (en conjuguant
grande surface développée, biocompatibilité, cativigeélectrique...).

Le diamant dopé au bore est un matériau fonctiopnetente un intérét majeur pour la dépollution
électrochimique [Lev03], ou la détection électrdgiigue [lvaO4, Har07] et bioanalytique [For05,
Her07, Agn07]. En outre, c’est le seul matériauoasgder une fenétre de stabilité électrochimique
étendue dans lI'eau permettant d’envisager la détede composés difficilement oxydo-réductibles.

Les nanotubes de carbone présentent quant a eugroesétés physiques, mécaniques et physico-
chimiques originales. Notamment, leur taille nantigée, leur rapport longueur/diametre, leur
(semi)conductivité en font des éléments incontdales pour la mise au point de dispositifs bio-
électronique [Yan07] ou chimio-électroniques [BapQZeurs propriétés collectives, sous formes de
nappes ordonnées ou non, ont été aussi misesfi gmotant qu’électrodes a tres grande surface
développée pour le monitoring (et I'activation) Itkctivité cellulaire par couplage capacitif [Cot04
C’est ainsi que la biocompatibilité de ces matériau été démontrée. Parallelement, la réactivité
électrochimique de ces nanotubes est tres faible’est die qu'aux zones de défauts que reprédenten
leurs extrémités [Ban06], ce qui permettra de ne gtériorer les caractéristiques électrochimiques
inhérentes au diamant sous-jacent. Il est aussiljesde générer chimiquement des défauts structura
sur les parois des tubes afin d’augmenter la ndekinterfaciale, pour des applications nécessiten
transfert de charge effectif. Enfin, le couplaggnie de ces deux matériaux permettra la synthése de
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structures biocompatibles a tres grande surfaceeldigpée, dont ['utilisation comme matériau
d’électrode pour I'électroanalyse ou les biocagelavrait se traduire par une sensibilité accrue.

En s’appuyant sur I'étude de faisabilité initiéer g Agnés au cours du deuxieme semestre 2007
(incluant la synthese de nanotubes sur diamantnddification biologique des nanotubes et la
caractérisation des interfaces complexes obterues)projet vise donc a I'élaboration et a la
caractérisation fine des composites diamant-naestule carbone, puis a leur application dans un
premier temps comme transducteurs dans le dévetogyed’électrodes et de biocapteurs enzymatiques
ou cellulaires destinés a I'analyse environnemental

Le premier stade de ce travail permettra de fisduili’élaboration des composites. On se placera dan
des conditions de synthése telles que I'on obtiethe® foréts de nanotubes ordonnés. Ce type de
structure est obtenu par CVD a filament chaud (MWBTvia la croissance des nanotubes sur des
couches catalytiques nanométriques a base de Cebalte Titane préalablement déposées par
évaporation sur le substrat en diamant [BonO4]btiention de ces structures denses de nanotubes,
localisées par un bicouche titane-cobalt, ferajdbold’'un paramétrage rigoureux des épaisseurs
respectives du Ti et du Co de fagcon a permetipéitidsation de la densité de tubes tout en assurant
bonne adhérence et un bon contact électrique aveabistrat de diamant (si nécessaire). Par la, duite
sera alors possible de jouer sur la répartitionresimopique des nanotubes (zones vierges et zones
fonctionnelles) ainsi que sur leur répartition resapique au sein d’une nappe (densité, ordre...).

Dans un second temps, les caractéristiques physigiiephysico-chimiques intrinseques a ces
composites seront étudiées en profondeur. Aing, aftention particuliere sera donnée a I'étude de
I'interface diamant-nanotubes afin de maitrisemaiaux I'accrochage mécanique des CNT ainsi que
leur contact électrique avec le diamant. De méramnae I'application finale vise a la mise en ceuvre
d’électrodes, les propriétés électriques, puistéehimiques des composites seront évaluées. Leur
application en électroanalyse de ces structuregosepde comprendre et de maitriser les phénomenes
fluidiqgues associés au mouillage et a la pénétrgtar le milieu d’analyse du faisceau de nanotubes.
Dans ce contexte, le comportement nanofluidique rdateriaux sera évalué avec l'aide du LPMCN
(Université Claude Bernard, Lyon) ainsi que la pfmb&® de moduler ce comportement via I'activation
électrique et chimique des nanotubes. De pluspémnoménes de diffusion d’ions ou d’analytes dans
ces milieux confinés devront étre appréhendés dfaptimiser le comportement analytique des
composites.

En fin de compte, les matériaux obtenus seronisédilpour I'analyse environnementale soit en tant
gu’électrodes pour la détection électroanalytigeendtaux lourds ou de perturbateurs endocrini@its, s
en tant que transducteur dans le design de biagapsmvironnementaux destinés a la biodétection de
composeés nocifs tels que des pesticides ou deiigerd (collaboration avec le LSA (Université Claud
Bernard, Lyon)). Dans le cadre d’'une applicatioac&banalytique, nous utiliserons la trés grande
surface développée provenant du réseau de nanctfibete détecter des métaux lourds par voltamétrie
de redissolution anodique. Le principe de cetteumesonsiste a électrodéposer les sels métalliques
dissous dans un milieu puis a les redissoudre gdayage en potentiel. Cette méthodologie de détecti
permet lors d’'une phase de dép6t d’accumuler Ipgoes présentes, méme sous forme de trace, aprés
quoi la redissolution permet de les séparer énergghent et de les quantifier. Les espéces visges i
seront le Plomb, le mercure, le nickel et le casdmiGénéralement, ce type d’'analyse était opéré sur
nappe de mercure ce qui excluait la détection ddecmier et impliquait une certaine dangerosité de
I'expérience. Récemment les travaux menés par dligalfrézic et Coll. ont montré I'intérét du diarhan
pour de telles études [Tal07]. Le couplage destdadé nanotubes permettra ainsi de démultiplier le
potentiel analytique de cette technique du faitadeés grande surface développée.

Dans le contexte d’'une application aux biocaptecingque nanotube pourrait jouer le réle de relais
d’électrons avec des enzymes immobilisées a lataciet/ou a leur extrémité. Ce travail impliquiera
mise en ceuvre de techniques de greffage de cetusés biologiques sur les nanotubes via le coeplag
des protéines sur des fonctions pendantes (tygeoxgique) qui existent de fagcon native ou sont
implémentées au moyen d'une attaque fonctionnéllee deuxiéme orientation serait de mettre en
ceuvre ces surfaces composites pour le « monitoridg I'activité cellulaire dans le cas de cellules
vivantes soumises a une eau souillée. L'activigglectrique des cellules, enregistrée d’'une maniére
sensible grace a la trés grande surface dévelogpéeélectrodes ainsi fabriquées, servirait alors
d’'indicateur de pollution pour la mesure de la ti®i d’eaux de consommation ou d'effluents. La
faisabilité de cette opportunité sera évaluée awase des cellules utilisées au SPrAM pour d’autre
applications bioanalytiques.
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En complément des projets ci-dessus évoqués, ise ¢ contact personnelle est également en cours,
en lien avec le SPrAM, avec I'Institut des Neureaces (CHU de Grenoble, INSERM), lequel s’est
montré ces derniers temps trés positif et tréesraat® par la valorisation possible des recherches
envisagées sur les composites diamant-nanotubeslelaiomaine biomédical. Dans ce contexte, des
micro- et nanoélectrodes implantables dans le viypeauvent étre envisagées, pour la détection des
signaux chimiques neuronaux, ou dans le but déese¢alirectement I'électrostimulation neuronaleeUn
telle technique d’électrostimulation locale pourraéme étre appliquée aux cellules souches dursgste
nerveux central, ce qui serait de nature a ouvrdr woie nouvelle vers la régénération cellulaireelkte
Zone trés peu accessible et particulierement délaba corps humain. Il pourrait étre ainsi possible

le long terme, de contribuer efficacement aux regdies trés actives de traitements médicaux portant
sur des infirmités et maladies du systéme nerv@usqu'a présent réputées incurables, telles que
certaines formes de paralysies, de dégénérescéndarale et nerveuses, ou de cancers cérébraux. Une
réflexion trés active est en cours en ce momentasithémes tres porteurs pour le montage et I& dép
(possible en 2009) d’'un projet Européen de reclegeachont de nature exploratoire sur ces sujets, dans
le contexte du Programme Cadre en cours de la Coautél Européenne. Des partenaires Européens
(de deux pays difféerents: Espagne, Allemagne) deequels nous sommes déja en contact ont
manifesté un vif intérét pour ces recherches etrpmnt d'ores et déja y étre impliqués. Ce sujet
pourrait également constituer par lui-méme, en ¢ément de la thése de doctorat déja prévue, I'objet
d'une these de doctorat ou d'un stage post-doctiealongue durée spécifigues dont je serais co-
encadrant. Une réflexion active est donc entrepléses ce sens avec le SPrAM en paralléle.

5-4) Autres perspectives

D’autres perspectives de mes recherches sur letéonge pourraient avoir pour objet d’envisager sous
un nouveau jour la valorisation du diamant polyetism dopé pour le traitement électrochimique de
I'eau (dépollution par réduction électrochimiques detrates, par exemple), toujours dans un contexte
tres porteur d’applications environnementales etsdi continuité du projet MINEFI RITEAU
NITRADIAM. L’éventualité et I'opportunité du dépa’un projet national en 2009 ou 2010 est dés
aujourd’hui a I'étude sur ce sujet, ou les partewiindustriels VEOLIA et METAL PROCESS
pourraient étre impliqués. Notre contribution ange pourrait y étre la poursuite de nos effortslsu
développement d'électrodes en diamant polycrigtadlopé au phosphore pour I'électrochimie, en
explorant en lien avec un partenaire académiqudomoaine les propriétés d’émission électronique a
partyir de la bande de conduction du matériau dmmers les solutions aqueuses, selon la cristallin

le niveau de dopage et les propriétés physico-cjues de la surface. L'émission de champ par le
diamant polycristallin dopé au phosphore pourrgél@ment étre étudiée en complément. Un stage post-
doctoral de longue durée pourrait étre programnug pe projet.

Enfin, le développement de la croissance MPCVD idment en couches minces sur sur substrats 3C-
SiC fait également partie de mes objectifs suroleglterme, en mettant notamment en ceuvre les
possibilités qui sont offertes par le nouvel égoipat SEKI Technotron en matiére de nucléation et de
croissance sous champ électrique. Une prise deactoast en cours avec des partenaires extérieurs
spécialistes du 3C-SiC, dans laquelle nous tentendégager une voie de recherche sur ce créneau
porteur en termes d’applications, autant dans laailoe de I'électronique de puissance que dans le
secteur biomédical ou la biocompatibilité reconduesiC pourra certainement étre un atout.

5-5) Conclusion générale

Tous ces projets soulignent qu’une trés probabkaggificative augmentation du réle de la CVD des
composeés carbonés est a prévoir a I'Institut Neeles proche avenir et le plus long terme, aussin bi

F.Omnés — Mémoire d’Habilitation a Diriger des Renthes
p.44



pour la croissance du diamant dopé sous ses difé&réormes cristallines (mono-, poly-, nanocristal

et ses différents dopages (type p, type n) que [Eaboration des nanotubes de carbone. En caantinu

a me situer volontairement en plein cceur de ceirteffai donc avant tout l'intention d'y apporter
directement avec une vision large le bénéfice delongue expérience pratique de la croissance
épitaxiale des semiconducteurs et des caractémnsatssociées. Dans la continuité de mon action
présente, mon role restera également avec constascactif en ce qui concerne la conception et le
développement de nouveaux projets sur ces thentebidée générale de paver le domaine de
réalisations concretes dans le domaine des apphsaty demeurera. Une premiére approche
relativement traditionnelle vise en ce moment, dansrolongation des efforts en cours, I'exploiati

des propriétés du diamant semiconducteur danhaaithe de I'électronique. Mais en complément, un
effort particulier y aura aussi pour objet, danscantexte un peu moins classique, le développedent
recherches & caractére interdisciplinaire, notamintems le domaine environnemental ou méme
biomédical, ou les composés carbonés que nougfans trouvent pleinement leur raison d’étre et leu
place avec beaucoup de sens ainsi que cela agpméttré. Enfin, je consacre depuis quelques années
une part croissante de mon activité aux tachescdimement et de formation de doctorants et de
stagiaires post-doctorants, confirmant surtout eda ane expérience de plus de deux décennies qui ne
s'est jamais interrompue dans ce domaine. Il ggtaoir que cette part d'activité spécifique augtaen
probablement encore dans le futur, en volume dedemais €également en termes de responsabilité
scientifique et humaine. Ceci sera le cas non seréparce que la conduite et le succés des réwserc
prévues en dépendent étroitement d'une manieremdadmais aussi parce que la motivation profonde
d’assurer en continu une transmission de savaleetompétences vers mes collaborateurs plus jeunes
au cceur méme de I'expérience de recherche, quiaujaurs animé depuis plus de vingt ans, continue a
m’animer aujourd’hui fortement.
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