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INTRODUCTION GENERALE




Les deux composés isotypes : diamant et nitrure de bore cubique, suscitent un trés
grand intérét tant auprés des communautés scientifiques qu'industrielles. En effet, ces
matériaux, outre leurs propriétés mécaniques responsables de leur appellation d"'ultra-durs",
présentent plusieurs caractéristiques exceptionnelles dont le recouvrement est porteur de
nombreuses applications dans différents domaines de hautes technologies.

A 'état massique, le diamant et le nitrure de bore cubique sont élaborés depuis plus de
trente ans dans des conditions de hautes pressions et de hautes températures du fait du
domaine de stabilité thermodynamique du diamant et de celui attendu pour le nitrure de bore

cubique compte tenu de son analogie structurale avec ce dernier.

Dés 1952 fut annoncée la possibilité d'obtenir, sous basse pression, du diamant sous
_forme de couches minces & partir de réactions en phase vapeur, mais ce résultat, contraire a la
thermodynamique, fut mis en doute jusqu'en 1966. L'intérét de cette nouvelle voie de syntheése
n'est en fait apparu qu'a partir des années 80 lorsque le développement de nouvelles techniques
d'¢laboration, en augmentant la vitesse des dépdts, a permis d'atteindre des épaisseurs

exploitables.

Parallélement aux études concernant le diamant, de nombreuses recherches ont été
entreprises, ayant pour objectif I'élaboration de couches minces de nitrure de bore cubique
(BN-c). Elles ont été, a ce jour, peu fructueuses.

La possibilité d'obtenir le diamant et BN-c en couches minces présente un grand intérét,
car elle ouvre la voie a de nouvelles applications de ces matériaux soit directement lides a cette
nouvelle mise en forme, soit par conjugaison des propriétés d'un substrat a celles

caractéristiques de ces deux matériaux.

Le Laboratoire de Chimie du Solide du CNRS, maintenant Institut de Chimie de la
Mati¢re Condensée de BORDEAUX, a, depuis bient6t dix années, développé un important



programme sur la nucléation et la cristallogénése de BN-c dans des conditions de hautes
pressions et de hautes températures. Il était logique qu'il étende ses investigations a l'étude des
couches minces du nitrure de bore cubique et du diamant.

Du seul fait que le nitrure de bore soit biélémentaire, son élaboration dans des
conditions hors équilibre présente une bien plus grande difficulté que celle d'un matériau
monoélémentaire comme le diamant. De ce fait, afin de mieux appréhender les problémes posés
par les dépdts chimiques en phase vapeur (CVD), notre travail a donc été orienté dans un
premier temps vers l'étude de la formation du diamant par CVD.

Si de trés nombreux travaux concernent l'obtention de couches de diamant, trés peu ont
porté sur le r6le joué par le substrat au cours du dépét et notamment au travers de sa structure,
de sa composition chimique, des liaisons en surface. C'est cet aspect chimique qui a guidé notre
travail concernant I'élaboration de couches de diamant et que nous avons cherché & étendre a
BN-c.

Notre mémoire comporte deux parties.

- La premiere, relative au diamant, ou aprés quelques généralités concernant ces
couches minces, nous exposerons notre étude et nos conclusions concernant l'influence de
quelques paramétres physico-chimiques caractérisant le substrat sur la nucléation et la
croissance des couches.

- La deuxieme, ou a travers une démarche proche de la précédente, nous
exposerons nos résultats relatifs a la recherche des conditions de formation de BN-¢ sous

basses pressions.
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Chapitre 1

En raison de ses propriétés tant physiques que chimiques, le carbone est certainement
l'un des éléments qui a suscité et suscite encore le plus grand intérét tant sur le plan
fondamental qu'appliqué. A c6té du tres grand nombre de composés auxquels il participe,
I'¢élément lui - méme adopte différentes formes cristallines dont le diamant est la variété
présentant le plus grand intérét en raison de l'ensemble de ses propriétés.

Le diamant existe 4 I'état naturel, mais de fagon peu abondante. Pouvoir en réaliser la
synthése était donc un enjeu important.

Aprés un bref rappel des différentes formes cristallines du carbone, nous nous
intéresserons plus particuliérement au diamant. Nous aborderons I'historique de sa synthése et
les nouvelles techniques permettant son élaboration en couches minces. Enfin, nous décrirons

ses propriétés physico-chimiques et les applications potentielles qui en découlent.

I-1.  LES PRINCIPAUX ARRANGEMENTS STRUCTURAUX DU CARBONE

Le carbone existe principalement sous deux formes structurales
- le graphite,
- le diamant.
Cependant plusieurs autres types cristallins peuvent étre stabilisés : la lonsdaleite (également
appelée diamant hexagonal du fait de sa structure et de ses propriétés) [1,2], les carbines [3]
ou encore, les fullerénes [4] obtenus récemment.
Chacune de ces variétés est caractérisée soit par un seul type d'hybridation du carbone :
- sp3 pour le diamant et la lonsdaleite,
- sp? pour le graphite,
- spl pour les carbines,
soit par deux types : sp’/sp® dans le cas des fullerénes.

Les structures cristallines du graphite, du diamant, de la lonsdaleite et d’un fullerene
(Ce0) sont représentées a la figure 1-1.



Chapitre 1

I-1.1. STRUCTURE CRISTALLINE DU GRAPHITE : HYBRIDATION SP? DU
CARBONE.

Dans le graphite, les atomes de carbone forment un réseau hexagonal dans des plans
paralleles entre eux et perpendiculaires a I'axe ¢ de la maille (Fig.1-1) (groupe d'espace Cémc,
a = 0,2456 nm et ¢ = 0,6696 nm)[5]. La disposition des atomes de carbone est la méme dans
chaque plan, mais ceux-ci sont décalés les uns par rapport aux autres (Fig. 1-2).

La distance entre deux atomes d'un méme plan dc_c est égale 4 0.1420 nm et celle
entre deux atomes de carbone appartenant a deux plans successifs de.cr est de 0.3350 nm
(1/2 c). Du fait de ces distances, les liaisons covalentes intraplanaires, sont fortes tandis que
celles interplanaires sont faibles et de type Van der Walls.

I-1.2. STRUCTURE CRISTALLINE DU DIAMANT ET DE LA LONSDALEITE *
HYBRIDATION SP> DU CARBONE.

La structure cristalline du diamant peut étre décrite & partir d'un arrangement cubique
faces centrées d'atomes de carbone dans lequel la moitié des sites tétraédriques est occupée de
fagon ordonnée (structure de type blende) (Fig. 1-1 et 1-3a, Tableau 1-I) [6].

Le réseau diamant peut également étre décrit a partir de cellules constituées chacune
d'un arrangement de six atomes de carbone en "configuration chaise" (Fig. 1-3a). Ces cellules
de base s'organisent en une succession de "plans gaufrés" perpendiculairement a I'axe [111] de
la maille cubique selon un arrangement A, B, C, A (Fig. 1-3b). On note que les atomes de
carbone assurant la liaison entre deux plans voisins appartiennent a un ensemble de six atomes
formant eux-mémes une nouvelle configuration chaise (Fig. 1-3b) [7].

Cette description de la structure diamant permet de comprendre le fait que la croissance
cristalline selon des plans (111) conduise fréquemment a des défauts d'empilement
contrairement a celle selon les plans (100).

En effet, lors de la croissance le long d'une direction [111], les atomes de carbone
peuvent s'organiser soit en configuration chaise, soit en configuration bateau (Fig. 1-4a). La
premiére conduit au développement de la séquence ABC-ABC, alors que la présence
simultanée des deux configurations induit des défauts d'empilement provoquant une rupture de
la séquence ABC [8,9].

En revanche, la croissance du cristal le long d'une direction [100] ne peut se faire que
par addition d'atomes de carbone pouvant occuper qu'une seule position compte tenu de
l'arrangement dans le plan précédent (Fig. 1-4b), ceci explique alors l'absence de défauts
d'empilement dans cette direction.
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Graphite Diamant

Lonsdaleite Fulleréne Cgg

Fig.1- 1: Structures du graphite, du diamant, de la lonsdaleite et d'un fulleréne (Cso).
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Projection de la structure cristalline du graphite sur le plan (001).
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Positions atomiques

Parameétres
(298K, nm)

Masse spécifique théorique
(298K, g/cm3)
Distance C-C

(nm)

(

11 11
(000)(—«0)(0-—)
22 22
1 1)(1 1 1)(331
—.0_ ———— ——
2 2/\444/)\ 444
(1 3 3)(3 1 3)
444\ 444
0.356683-0.356725

3.51525

0.154450

)

DIAMANT LONSDALEITE
Systéme cubique hexagonale
Groupe spatial Fd3m P63/mmc
Nombre d'atomes par maille 8 4

fo)
()

a=10.252
c=0.412
3.52

0.154

Tableau 1- I : Données cristallographiques relatives aux structures diamant et lonsdaleite
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(a) Structure du diamant avec, en noir, les 6 (b) Arrangement des 'plans gaufrés"
atomes de carbone en '"configuration perpendiculairement a I'axe (1,1,1) de la

H " . .
chaise''. maille cubique.

Fig.1- 3 : Différentes représentations de la structure diamant [7].
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(b) Croissance du diamant le long d'une direction [100]

Fig.1-4: Croissance d'un cristal de diamant le long d'une direction [111] ou d'une

direction [100] [8].
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La présence unique de la configuration bateau conduit a la lonsdaleite, variété cristalline
de type wiirtzite du carbone (Fig. 1-1, Tableau 1-I).

I-2. HISTORIQUE DE LA SYNTHESE DU DIAMANT

I-2.1. SYNTHESE DU DIAMANT PAR LA VOIE "HAUTES PRESSIONS ET HAUTES
TEMPERATURES".

L'homme a toujours été attiré par le diamant : son éclat, la diversité des reflets et de ses
irisions lui a valu d'occuper une place de choix en joaillerie au point de devenir le symbole de la
perfection. Lorsqu'en 1772, LAVOISIER [10] et TENNANT [11] montrérent que le diamant
etait une des variétés cristallines du carbone, on comprend que sa synthése devint un objectif
de toute premiére importance.

Le diamant étant la forme la plus dense du carbone (3,52 g/cm’ contre 2,25 g/em’ pour
la forme graphite), les premiéres tentatives se firent sous pression mais de fagon empirique a
partir de différentes sources de carbone. Ce n'est qu'aprés la détermination, en 1939, des
domaines de stabilité des différentes variétés cristallines du carbone que furent précisées les
conditions de pression et de température qui devaient étre atteintes pour réaliser la synthése du
diamant [12,13] (Fig.1-5).

En 1955, "General Electric Corporation" annonga pour la premiére fois la synthése du
diamant [14], le précurseur était le graphite. En fait, celle-ci avait été réussie dés 1953 par une
€quipe d' A.S.E.A. qui, pour des raisons de stratégie, n'avait pas publié ses travaux [15,16].

Dans les deux cas, les conditions opératoires étaient voisines

- Pression # 55 kbar (5,5 GPa),
- Température # 1600 K,

- conversion assistée par un flux métallique.

Actuellement, la synthése du diamant, & partir du graphite, par la voie "Hautes
Pressions - Hautes températures" peut étre réalisée par conversion directe ou assistée par flux.

Le principe de la conversion directe est simple : le graphite est porté, au sein d'une
cellule appropriée, a hautes pressions puis a hautes températures dans le domaine de stabilité
thermodynamique du diamant.
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Fig.1- 5 : Diagramme de phases du carbone [14].
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La conversion du graphite assistée par flux utilise principalement des métaux de
transition. Quand le domaine de stabilité (P,T) du diamant est atteint, la différence de solubilité
au sein du flux du graphite et du diamant (Scdiam. <Scgraph.) conduit a la nucléation du diamant.
Un tel procédé permet, pour des raisons dordre cinétique, l'utilisation de conditions

expérimentales moins sévéres que dans le premier cas.

Chaque année, environ 80% du diamant consommé dans le monde (de I’ordre de 400

tonnes en 1992) est élaboré par le procédé de conversion assistée par flux.

1-2.2. SYNTHESE DU DIAMANT PAR LA VOIE "BASSES PRESSIONS - HAUTES
TEMPERATURES".

Parallélement aux efforts de synthése sous hautes pressions et hautes températures, de
nombreuses investigations mettant en oeuvre des sources gazeuses de carbone sous basses
pressions €taient entreprises avec comme objectif I'élaboration de couches minces.

En 1952, EVERSOLE d' "Union Carbide Corporation" breveta l'obtention d'un dépot
de diamant, sur un substrat de diamant, a bartir soit du monoxyde de carbone, soit
d'hydrocarbures [17]. Ce résultat, contraire a la thermodynamique, fut alors mis en doute.

La formation de diamant en dehors de son domaine de stabilité, & partir d'un flux
gazeux, fut confirmée par DERYAGUIN (Institut de Chimie Physique de Moscou) [18] et
ANGUS ("Case Western Reserve University") (USA) [19]. Ce dernier, introduisant dans la
phase gazeuse un faible pourcentage de diborane, synthétisa un diamant bleuté semi-
conducteur, propriété qui n'existe pas pour les autres formes de carbone dopées par du bore.

Les vitesses de dépot étaient trés faibles (<1 pm/24 h) et les couches obtenues
comportaient du graphite.

La mise en évidence de la différence de cinétique d'attaque des deux formes du carbone
par I'hydrogene allait marquer un pas décisif pour I'élaboration de films diamant. Les dépdts
furent alors réalisés séquentiellement en une succession d'étapes : (i) décomposition thermique
des hydrocarbures ou d'un mélange d'hydrocarbure et d'hydrogeéne, (ii) dépot de carbone sur un
substrat et (i) élimination préférentielle du graphite par I'hydrogene. Ces étapes étaient
renouvelées jusqu'a 'obtention d'un dépdt de diamant d'épaisseur suffisante.

Afin d'éviter ces étapes, ANGUS et DERYAGUIN cherchérent a mettre au point des
méthodes de dépdt en continu, a partir de mélanges gazeux d'hydrocarbure et d'hydrogene. Ce
dernier était alors dissocié en hydrogéne atomique soit par des décharges électriques, soit par
Passage sur un filament chaud (tungsténe a 2300 K), ... [20,21,22]. En 1976, DERYAGUIN
obtint pour la premiére fois un dépdt de diamant sur divers substrats (Cu, Au, Si, W, Mo) [23].
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En 1980, des résultats décisifs furent obtenus. En effet, l'utilisation par des chercheurs
japonais de mélanges gazeux constitués d'hydrocarbure fortement dilué dans de I'hydrogéne et
la mise en oeuvre de nouvelles techniques d'excitation : plasma assisté par micro-ondes,
radiofréquences, torche a plasma, ..., permirent d'atteindre des vitesses de dépot élevées
(2 - 10 um), et d'obtenir des films minces de diamant de dimension et d'épaisseur permettant
leur exploitation [24-26].

Dés lors, l'intérét considérable pour ce sujet (Fig.1-6) a conduit a un perfectionnement
des méthodes de dépdt et a l'obtention de vitesses de croissance plus importantes.

[72]
c
2
®
L2
)
=
Q
]
©
o
K]
E
]
-
Année
Fig.1- 6: Evolution du nombre de publications relatives au dépot de diamant en

couches minces au cours des années 70 - 90 [27].
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I-3. GENERALITES SUR L'ELABORATION DU DIAMANT PAR DEPOT
CHIMIQUE EN PHASE VAPEUR

La formation du diamant par dépdt chimique en phase vapeur (CVD) résulte d'un
processus extrémement complexe.

La figure 1-7 schématise d'une fagon générale les différentes étapes intervenant lors du
dépdt d'un solide sur un substrat & partir d'une phase gazeuse [28]. La figure 1-8 précise ces
différentes étapes dans le cas du diamant [29].

Etape 1 : Un précurseur gazeux du carbone est mélangé a de I'hydrogene en proportion
déterminée.

Etape 2 : Ce mélange est activé soit thermiquement (filament chaud), soit par la
formation d'un plasma généré par un champ électrique (radiofréquence, micro-ondes, ...).
L'activation conduit 4 une dissociation du mélange gazeux et a la formation d'hydrogéne
atomique et de différentes espéces carbonées (C,H, C;H, CHs, ...) formant un flux réactif [28].

Etape 3 : Interaction entre le flux réactif et le substrat

- atteinte de la sursaturation locale en carbone,
- formation simultanée de diamant et de graphite,
- élimination préférentielle du graphite par I'hydrogéne atomique.

Etape 4 : Sortie des espéces gazeuses résiduelles.

La germination et la croissance du diamant se font lors de I'étape 3, il nous a paru

intéressant de rappeler les principaux paramétres intervenant au cours de celle-ci.

I-3.1. GERMINATION DU DIAMANT

I-3.1.1.Rappels sur la théorie classique de la germination.

Les processus atomiques permettant la formation d'une couche mince sur un substrat
sont schématisés a la figure 1-9.

Lorsqu'a partir de la phase gazeuse, des particules se déposent & la surface d'un
substrat, elles peuvent soit immédiatement s'évaporer, soit diffuser a la surface jusqu'a se fixer

dans un site spécifique. Si tel n'est pas le cas, elles quittent le substrat.
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MELANGE GAZEUX
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Fig.1- 7:

Schéma de principe de la synthése d'un solide par mise en oeuvre d'un
procédé CVD [28].
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Précurseurs de carbone :
hydrocarbures,
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Systéme d'activation

hydrogéne
atomique

{

Réactions de surface
sur le substrat

=

[ DIAMANT ) " graphite _~

Elimination
préférentielle
du graphite

espéces carbonées
volatiles

22

Fig.1- 8 : Les différentes étapes dans la synthése de couches minces de diamant [29].
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Diffusion
superficielle
Condensation
Ré - évaporation
Adsorption
sur un site
spécifique
film en cours
film en cours de croissance
Diffusion Nucléation
superficielle
Fig.1- 9: Représentation schématique des mécanismes microscopiques permettant la

croissance d'un film sur un substrat [30].
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Sur le substrat, en différents endroits, certaines particules vont s'associer pour former

des germes.

Dans la théorie classique de la germination, la variation d'énergie libre AG
correspondant a la formation d'un germe a partir d'une phase gazeuse est donnée par
l'expression [30,31] :

AG = —-nAp + X n?3, (1)

ou n est le nombre de particules par germe, Ap la variation d'énergie libre par atome au

cours du passage de I'état gazeux a I'état solide. Ce dernier terme est fonction du rapport P/P, :
Ap = KkTIn(P/Py),

expression ou P est la pression & laquelle s'effectue le dépot, Py la pression de vapeur a

I'équilibre a la température T.

Le terme X regroupe la contribution des énergies de surface ainsi que celles provenant
de la géométrie du germe.

Dans l'expression de AG, le premier terme est négatif alors que le second, qui
représente 'augmentation de 1'énergie libre avec la dimension du germe, est positif. La figure
1-10 montre la variation de AG en fonction de n [30,31]. Dans la premiére partie de la courbe,
le second terme I'emporte sur le premier. AG passe par un maximum correspondant au nombre

minimal d'atomes pour que le germe soit susceptible de se développer. Cette taille critique est

[2x7
Rer = 3Au .

La théorie de la germination hétérogéne fait intervenir la présence de sites favorables &

donnée par la relation :

la nucléation. La géométrie de ces sites, la présence de contraintes internes ou d'impuretés
conduisent localement & une augmentation importante de I'énergie de surface, ce qui a pour
conséquence un abaissement de la valeur de AG., (Fig. 1-10) et la stabilisation de germes en

dessous de leur taille critique n..

I-3.1.2.Germination du diamant

La formation de diamant a c6té du graphite, lors du dépét chimique en phase vapeur,
est a priori surprenante puisqu'elle intervient dans des conditions dans lesquelles seul le
graphite est la variété stable. L'observation de la formation du diamant Suppose que pour une
certaine taille du germe correspondant, celui-ci soit plus stable que celui correspondant au
graphite. C'est ce que montre la figure 1-11 ou sont représentées les variations d'énergie libre
du graphite et du diamant en fonction du nombre d'atomes par germes [31]. L'écart entre les
deux courbes est certainement faible puisque la différence d'énergie libre entre le graphite et le
diamant n'est que de 0.016 eV (# 1544 J.mol™) [32].
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Fig.1-10:  Représentation générale de la variation d'énergie libre AG en fonction du
nombre d'atomes d'un germe [30,31].
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Fig.1-11: Représentation des variations d'énergie libre du graphite et du diamant
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pouvant expliquer l'obtention du diamant lors du dépét chimique en phase

vapeur [31].
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I1-3.2. CROISSANCE DU DIAMANT

La croissance des germes a partir de leur taille correspondant & n" (Fig. 1-10) est
controlée par la cinétique.

Le développement du cristal en deux ou trois dimensions (2D ou 3D) est par contre
fonction des différentes énergies de surface. La figure 1-12 schématise, pour un germe
formé a la surface d'un substrat, les différentes tensions qui interviennent [30].

L’équilibre des forces aux points d'intersection de la surface du substrat et du germe
3D du dépét s'écrit :

Ys= Vsip+ YpCOS P,
OuU ¥s est la tension de surface a I’interface substrat/vide, vg celle entre le film et le vide, et
Ys/k celle correspondant a I’interface film/substrat (Fig.1-12) [30].
A partir de la relation précédente, les deux modes de croissance couche par couche

(2D) et par ilots (3D) peuvent étre distingués par la valeur de I’angle ¢ [30] :
- (1) croissance par couches :¢ =0, 732 ¥, + ¥gp;
- (ii) croissance par flots 3D) : ¢ >0, ¥ ¥y + Vgr.

Le diamant possede I’énergie de surface la plus élevée que l'on connaisse
(>4000 erg/cmz). Le mode de croissance le plus adapté sera donc celui par ilots. Les
observations faites par microscopie électronique 4 balayage confirment que les cristallites
croissent a partir d’ilots de nucléation.

Pour obtenir préférentiellement une croissance 2D, il faut que 1'énergie du substrat
soit la plus €levée possible afin d'étre dans le cas (i). Le diamant ayant 1'énergie de surface
la plus grande, cela ne sera donc possible que dans le cas de 1'homoépitaxie.

Plusieurs travaux tendent a mettre en évidence le role important joué par I'hydrogéne
atomique au cours de la croissance du diamant dans les conditions ou il est métastable [33,34].
L'hydrogéne atomique permettrait non seulement la gravure préférentielle des phases ou le
carbone est hybridé sp’ mais également stabiliserait la surface de la phase diamant par
saturation des liaisons pendantes des atomes de carbone en les hybridant sp°.

La quantit¢ d'hydrogéne présente dans le mélange réactionnel joue donc un réle
important. Lorsque la valeur du rapport C/H augmente, toute chose étant égale par ailleurs, on
passe progressivement d'un dép6t final de diamant a celui d'un mélange de configuration sp” -
sp’ du carbone correspondant a une morphologie du film de type "chou-fleur", puis au type
"ballas" (Fig. 1-13) [35,36,37]. Pour une valeur suffisamment élevée du rapport C/H, on
obtient du graphite.
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Image simplifi¢e d'un flot d'une couche déposée. ys, yr, ys7, sont
respectivement les tensions de surface entre le substrat et le vide, le film et
vide, et entre le substrat et le film [30].
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Fig.1- 13: Morphologie d'un dépét de diamant réalisé avec respectivement (a) 1% de
méthane, (b) 2% de méthane et (c) 4 % de méthane introduit dans la
phase gazeuse.
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Dans le cas du méthane par exemple, les différentes limites, exprimées en pourcentage

volumique de la phase gazeuse sont :

-0<% CHy<1.2 : films de diamant présentant des faces bien définies,
-1.2<% CHs<2 : films de morphologie "chou-fleur",

-2<%CH4«< S : films de morphologie "ballas",

- 5<% CH,4 : dépot de graphite.

I-4. TECHNIQUES MISES EN OEUVRE POUR LA SYNTHESE DE
COUCHES MINCES DE DIAMANT

Comme nous l'avons vu précédemment la synthése de couches minces de diamant
comporte quatre étapes principales (§ I-3, Fig. 1-8).

Dans tous les cas, un précurseur de carbone, le plus souvent le méthane, mélangé en
proportions déterminées a de 1'hydrogene, est introduit sous pression réduite
(P<1.013.10° Pa) dans une enceinte ol le mélange est activé. Le dépdt de la phase solide se
fait sur un substrat, maintenu 2 une température comprise entre 900 et 1300 K. Dans le
mélange diamant - graphite formé, ce dernier est éliminé préférentiellement par réaction
avec 1'hydrogene.

La différence entre les diverses méthodes utilisées réside dans les systmes
d'activation mis en oeuvre. Les premiers dépots de diamant étaient obtenus 2 partir de la
décomposition thermique d'un flux gazeux par passage dans un four [17]. Les vitesses de
croissance étaient tres faibles, de 1'ordre de 0.1 nm par 24 h [38]. Depuis ces premiers
résultats, différentes techniques d'activation ont été mises au point. Elles ont pour intérét
non seulement d'augmenter la concentration d'especes carbonées activées mais aussi de
favoriser la formation d'hydrogene atomique et ainsi de permettre 1'augmentation de la

vitesse de croissance des couches de diamant.

1-4.1. ACTIVATION THERMIQUE : CVD ASSISTEE PAR FILAMENT CHAUD.

LANGMUIR a le premier, mis en évidence la dissociation de I’hydrogéne moléculaire
par passage sur un filament de tungsténe porté a haute température [39]. Cette technique est
devenue l'une des voies d’activation les plus utilisées pour la formation de dépot de diamant
(Fig. 1-14).
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Dans la CVD assistée par filament chaud, un fil métallique est porté, par effet joule, a
une température comprise entre 2100 et 2800 K. Le passage du mélange gazeux, précurseur
carbone - hydrogéne, sur le filament provoque la formation d'especes carbonées activées et
d'hydrogene atomique [40,41].

Le Tableau 1-II présente les métaux, qui du fait de leur température de fusion et de leur

aptitude a dissocier les molécules d'hydrogéne, sont & priori susceptibles d'étre retenus comme

filament.
Métal Point de fusion

(L.9)

Tungstene 3660

Tantale 3270

Molybdéne 2880

Niobium 2740

Rhénium 3455

Tableau 1- II: M¢étaux utilisables dans la technique du filament chaud.

En fait, au contact des espéces carbonées, mis a part le rhénium, ces métaux se
carburent et il est nécessaire que le choix du métal tienne compte de la température de
l'eutectique métal - carbure formé, qui doit étre supérieure a celle souhaitée pour le filament.
Ceci explique que seul le tungsténe et le tantale soient retenus. Le rhénium et le carbone
forment un eutectique dont la température de fusion est de 3455 K, température trop proche
de celle d'utilisation du filament chaud.

Le tantale et le tungsténe sont susceptibles de former les carbures M,C et MC (M =Ta,
W). En fait, compte tenu de la température et de I'activité du carbone dans le flux gazeux
genéralement retenues pour la préparation des couches de diamant, les deux types de carbures
sont susceptibles de se former. La formation de ces phases non seulement fragilise les
filaments, mais favorise également leur déformation et augmente leur résistivité. Il est donc
nécessaire d'ajuster fréquemment le potentiel appliqué au dispositif afin de maintenir une
température constante.

Les vitesses de croissance atteintes avec cette technique sont de l'ordre de 0,5 a
2 pum/h dans les conditions de dépot suivantes [42,43,44] :

CH, % (dans H,) : 0.5 -2 % (vol),

flux total : 50 - 100 cm’ mn,

pression : 1.33 - 8 kPa (10 - 60 Torr),
Tsubstrat : 900 - 1200K,

Tfijament : 2000 - 2900K.
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par filament chaud [7]

Schéma du dispositif de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) assisté
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On note la faible teneur en méthane utilisée. Un pourcentage plus élevé favorise le
dépot de graphite par rapport a celui du diamant en raison de l'augmentation du rapport C/H.

Cette méthode a l'avantage d'étre simple a mettre en oeuvre et de pouvoir étre
facilement appliquée a de grandes surfaces. Elle peut étre améliorée par l'application d'une
différence de potentiel entre le filament et le substrat, ce qui augmente l'activation des espéces
[45].

Elle présente cependant quelques inconvénients : les vitesses de croissance sont faibles,
la carburation du filament nécessite l'adaptation fréquente du courant appliqué, et surtout la
couche obtenue peut étre polluée par les vapeurs métalliques émises [46]. Par ailleurs, le choix
des gaz est limité en raison de la grande réactivité du filament vis-a-vis d'oxydants comme

l'oxygene, ou des halogénes par exemple.

1-4.2. ACTIVATION PAR PLASMA

L'activation du mélange gazeux peut également étre induite par création d'un plasma.
Celui-ci peut étre obtenu de différentes fagons :
- excitation radiofréquences (RF),
- excitation micro-ondes,
- décharges en courant continu.
Contrairement a I'excitation a l'aide d'un filament chaud, celle par plasma ou décharges
électriques permettent une grande diversité dans le choix des mélanges gazeux utilisés.

I-4.2.1.Activation par radiofréquences
La fréquence est de 13.56 MHz (Fig.1-15) et la puissance généralement comprise entre
100 et 1000 W. Les pressions sont inférieures a 6.66 kPa (50 Torr) et les vitesses de
croissance de l'ordre de 1 & 3 pm/h.
Cette méthode présente des inconvénients [47]:
- faible stabilité de la décharge,
- extinction du plasma dés qu'une couche conductrice de carbone par exemple
se dépose en cours de réaction sur les parois de I'enceinte réactionnelle,
- risque de pollution des dépbts par le silicium provenant de l'attaque des parois
de l'enceinte en silice.
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Fig.1- 15 : Schéma d'un réacteur CVD assistée par plasma radiofréquences [47]
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1-4.2.2.Excitation par micro-ondes
La fréquence généralement retenue est de 2.45 GHz [26, 48].
Plusieurs configurations ont été développées :
- tube de silice traversant le guide d'onde (dispositif de type cavité résonante)
(Fig.1-16a) [49],
- enceinte en forme de cloche (réacteur de type "Astex") dans laquelle les
ondes sont introduites par une antenne (Fig.1-16b) [50],
- plasma micro-ondes confiné sous l'action d'un champ magnétique (ECR)
(Fig.1-16¢) [51].

Les conditions de dépot sont proches de celles utilisées lors d'une excitation RF
CH, % (dans H,) :0.5 -2 % (vol),

flux total : 50 - 200 cm’ mn™,

Pression - 13.3 - 8000 Pa (0.1 - 60 Torr),
T eubstrat £ 900 - 1200K,

Puissance 2300 - 1200 W.

Les vitesses de dépdt sont généralement comprises entre 0.2 et 5 pm/h. Elles dépendent
du mélange gazeux utilisé, de son flux, de la pression ainsi que de la puissance transférée au
plasma. Certains auteurs, jouant sur ces parameétres, font état de vitesses de dépot atteignant
10 voire 40 um/h [26].

L'un des avantages de cette technique réside dans la stabilité du plasma qui permet des
temps de dépot plus longs que lors de I'activation par radiofréquences.

I-4.2.3.Décharges en courant continu

Des dépdts de diamant ont été obtenus a partir de décharges électriques en courant
continu dans le mélange gazeux, le substrat étant placé a 'anode du dispositif (Fig.1-17) [52].
Les vitesses de dépot sont de l'ordre de quelques pum/h.

De nombreuses variantes de ce dispositif ont été réalisées : citons en particulier les
réacteurs de courant continu a cathode creuse [53] ou a cathode en spirale qui allient les
avantages du filament chaud a ceux des décharges en courant continu (DC) [54]. Ces
techniques, qui ne présentent pas d'avantages particuliers par rapport aux précédentes,
semblent de moins en moins mises en oeuvre.
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Fig.1- 17 : Schémas de réacteurs CVD utilisant des décharges en courant continu [52].
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I-4.2.4.Autres techniques CVD assistées par plasma
Des techniques de dépot, dites de "hautes pressions", celles-ci étant comprises entre
26.6 et 101.3 kPa (200 <P<760 Torr), ont été récemment mises au point. Elles mettent en jeu
des puissances de plusieurs kilowatt.
Citons par exemple :
- le plasma RF thermique [55] (Fig.1-18a),
- la torche plasma micro-ondes [56] (Fig.1-18b),
- les décharges par arc DC [57] (Fig.1-18c),
- les chalumeaux oxy-acétyléniques [58] (Fig.1-18d).

Ces techniques permettent d'obtenir des vitesses de croissance trés importantes (200 a
300 pm/h). A titre d'exemple, nous citerons l'obtention, sur un substrat de silicium, de cristaux
transparents, d'une taille voisine du millimétre [59], déposés a pression atmosphérique par

utilisation d'un chalumeau oxy-acétylénique.

Ces méthodes présentent cependant plusieurs difficultés :
- (i) la nécessité d'un refroidissement trés efficace du substrat,

- (ii) 'inhomogeénéité en épaisseur et en morphologie des dépdts obtenus.

1-4.3. AUTRES METHODES DE SYNTHESE

Parallélement aux techniques que nous venons de présenter précédemment, d'autres,

non basées sur la CVD, ont été développées.

I-4.3.1.Dépot par ablation laser
Dans cette méthode, une cible de graphite est évaporée par un laser de type "excimer".
Le panache plasma créé est recueilli sur un substrat placé en regard. Le dép6t ainsi obtenu
varie, en fonction de la température du substrat, de la distance cible - substrat, et de la fluence
du laser, du graphite a un dép6t de type DLC [60] ou de diamant micro - cristallin [61].
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1-4.3.2.Dépot a partir d’une phase liquide.
1-4.3.2.1.Par irradiation & 1'aide d'un laser pulsé.

Un monocristal de cuivre est immergé dans du benzéne. Aprés l'irradiation de la face
(100) a l'aide d'un laser pulsé, un dépdt est obtenu sur le cuivre. Son analyse par diffraction
€lectronique montre, suivant le nombre d'impulsions laser et de la fluence, la présence soit du
diamant, soit de la lonsdaleite. Le carbone proviendrait de la décomposition locale du benzéne
a l'interface solide/liquide, la formation de diamant ou de lonsdaleite résulterait de la trempe
rapide en température [62].

1-4.3.2.2.Par polarisation du substrat

Un substrat de silicium est placé a ’anode d’un circuit dont I'autre électrode est
constituée d’un barreau de carbone. L’électrolyte est une solution organique maintenue a une
température inférieure a 70°C et contenant du carbone (alcool, acétone, benzéne, ..).
L’application d’une différence de potentiel allant jusqu’a -1.2 kV et une densité de courant de
S mA/cm’ permet le dépdt d’une phase carbonée sur le substrat. Le film est constitué de grains
fins. Ceux-ci, analysés par XPS, ont été annoncés comme étant soit du diamant, soit du
carbone de type DLC [63].

I-4.3.3.Par implantation de carbone dans un monocristal de cuivre
Les faces (100) ou (111) d'un monocristal de cuivre sont implantées, a température
ambiante, par du carbone avec une énergie de 60 & 120 keV. La quantité implantée varie de
1.10"* 2 2.10" jons par cm’. Un recuit rapide a l'aide d'un laser pulsé conduirait a la formation
de diamant ; durant ce traitement, le carbone se regrouperait sous forme de clusters qui
migreraient vers la surface du cuivre pour former le diamant [64]. Ce résultat qui n’a pas pu
étre reproduit, fait actuellement I’objet d’une polémique [65].

1-4.3.4.Méthodes physiques de dépét : PVD

Il s'agit principalement de techniques de dépét assisté par ions (IBAD). Une cible de
graphite est utilisée comme source de carbone. Sous limpact d'un faisceau d’ions
(Ar", Hy', ..), le carbone est évaporé et se dépose sur un substrat également soumis a un
bombardement ionique [66].

Ces techniques n'ont pas permis d'obtenir des couches de diamant. Elles conduisent,
suivant la nature des ions, leur énergie, la température du substrat, ... a la formation soit de
graphite, soit de DLC.

Sous la dénomination de "diamond like carbon" (DLC) sont regroupées des couches
amorphes essentiellement constituées de carbone (a-C) ou comportant de I'hydrogéne, celui-ci

€tant lié 4 la matrice de carbone amorphe (a-C:H). De telles couches peuvent contenir jusqu'a
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30 % d'atomes de carbone.La matrice carbonée est principalement constituée de carbone
hybridé sp2 avec cependant des ilots relativement ordonnés ou I'hybridation est sp3 [67,68].

Le tableau 1-III donne un certain nombre de propriétés de différents types de couches
de carbone [67].

Conductivité Gap Densité Dureté Indice de réfraction
(Q‘lcm'l) (eV) (g.cm'3) (lg;mm'z)
Diamant 10°°-107% 5.45 3.515 10000 2.4
Graphite 2.5.10* -0.04 2.26 #3.0
(Lalaxec)
Carbone évaporé 102-1 0-04 | 15-18 - --
a-C:H par plasma | 107-10"% | 12-22 | 1.5-1.8 | 1200 - 4500 18-22
a-C par flux d’ions | 107-10"° | 04-3.0 | 1.7-2.8 | 1200 - 9500 2.1-2.4
Film de diamant > 1072 #5 #3.5 9500 2.38

Tableau 1- III : Quelques propriétés des diverses formes de carbone (T=300 K) [67].

I-4.3.5.Conclusions
Si les méthodes CVD assistées par filament chaud ou par plasma micro-ondes
conduisent a l'obtention de couches de diamant, il n'en est pas de méme pour les autres
techniques que nous venons de décrire. Celles de dépot physique en phase vapeur (PVD)
conduisent a des films de DLC aux propriétés intéressantes mais éloignées de celles du
diamant.

I-5. PROPRIETES DU DIAMANT ET SES APPLICATIONS

Les principales propriétés physico-chimiques du diamant sont rassemblées au Tableau
1-IV [69].

L'intérét du diamant résulte du caractére exceptionnel de la plupart de ses propriétés :
trés grande stabilité chimique, trés grande dureté mais faible coefficient de friction, grande
résistivité électrique mais grande conductivité thermique, ...
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CARACTERISTIQUES CARACTERISTIQUES
STRUCTURALES OPTIQUES
Groupe d'espace Fd3m Transparence IR-VIS-
uv
Paramétre de la maille (nm) a=0.3567 Indice de réfraction (um)
226.S nm 27151
Distance interatomique C-C (nm) d=0.154 546.1 nm 2.4237
656.3 nm 2.4099
Masse spécifique (293K, g/cm3) 3.512
Seuil d'abserption 200 nm
Volume molaire (cm3/mol i 298 K) 3417
CARACTERISTIQUES CARACTERISTIQUES
MECANIQUES THERMIQUES
Dureté Conductivité thermique
dans I'Echelle de Mohs 10 (W/em.K 4 293K)
Echelle de Knoop (indent., kg/mm?) 5700-10400 Type 1a 6-10
Compressibilité (kg/mm?) 9000-10000 Type Ha 20-21
Coefficient de friction Coefficient de dilatation (10-6 K1)
dans l'air 0.1 173K 0.4
dans le vide #1 300K 0.8
400-1200K 1.5-4.8
Module d'élasticité (1011 N/m?)
Cu 10.8 Température de Debye (©) 1880
Cy, 1.15
Cyy 5.77 Cp (J/mol.K)
298K 6.184
Module d'Young 1800K 247
(N/m?) 10.5 10! 3000K 26.3
(MPa) 1.16 106
CARACTERISTIQUES CARACTERISTIQUES
CHIMIQUES ELECTRIQUES
Grande inertie chimique sauf 2 hautes Résistivité ((/cm) 10"
températures
vis-3-vis Largeur de la bande interdite (eV) 5.45
d'agents
oxydants Mobilité des porteurs (cm?2/V.s)
électrons 2200
trous 1600
Eléments dopants B,N, P
Tension de rupture (105 V/cm) 100
Constante diélectrique 55
(300K, 0-3 kHz)

Tableau 1- IV : Principales caractéristiques du diamant [69].
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Les procédés de hautes pressions et hautes températures conduisent a 1’élaboration de
diamant massif. La taille des cristaux obtenus dépend non seulement des conditions
expérimentales (pression, température, temps de réaction), mais également de la structure de la
cellule de synthése [70]. Les applications de tels cristaux reposent principalement sur les
propriétés intrinseques du diamant.

Au contraire, si le diamant est déposé sur un substrat, il est alors possible de combiner
ses propriétés intrinséques avec celles du substrat, et ainsi ouvrir de nouveaux domaines
d’applications (Fig.1-19) [71].

I-5.1. PROPRIETES MECANIQUES ET APPLICATIONS

Le diamant est le plus performant des matériaux appelés "ultra - durs”. Cette propriété
peut étre attribuée a la valeur élevée de I'énergie volumique de cohésion (rappor'tf‘ de I'énergie
du réseau sur le volume moléculaire) du diamant (5643 kJ/mole) [72]. En comparaison, celle
du nitrure de bore cubique est égale 4 1672 kJ/mole alors que pour B-SiC, elle est de l'ordre de
1254 kJ/mole.

Son grand intérét, non seulement dans le domaine de la mécanique est due a la valeur
élevée de sa dureté, mais également & son coefficient de friction particuliérement faible (#1
dans le vide et 0,1 & 'air).

Suivant le procédé d’élaboration du diamant, deux types de mise en forme du matériau
sont possibles :
- procédés HP-HT — petits cristaux — céramiques, :
- procédés BP-HT — revétement de substrats "durs" (WC par exemple).

C'est certainement comme constituant de la partie active des outils de coupe
(céramique PCD) que le diamant trouve pour l'instant sa principale application. Son
utilisation doit cependant se limiter 2 I'usinage de verres, de céramiques et d'alliages non
ferreux. En effet, du fait de 1'échauffement de la pointe de I'outil dont la température peut
etre importante (T#850K), il y a transfert de carbone vers les copeaux des métaux ferreux,
ce qui provoque 1'usure rapide de 1'outil.

L'utilisation du diamant en tant que revétement d'outils de coupe est limitée par
deux principaux problemes : d'une part la rugosité de la surface liée A 1'arrangement des
cristaux dans le film et d'autre part 1'adhérence de la couche au substrat. La recherche de la
maitrise de ces problemes est d'actualité et de récents travaux ont permis d'accroitre la
durée de vie des outils d'un facteur 10 [73].
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Les propriétés mécaniques, le faible coefficient de friction et le fait que le carbone
soit un matériau bio-compatible ont conduit a étudier différentes applications dans le
domaine biomédical : revétement de prothese, de valves cardiaques, ...

I-5.2. PROPRIETES THERMIQUES DU DIAMANT ET APPLICATIONS.

L'aptitude du diamant a dissiper 1'énergie thermique (Tableau 1-IV, Fig. 1-20) [72]
peut, par exemple, étre développée tant dans des techniques d'usinage performantes
(usinage a grande vitesse) qu'en micro-électronique (puits de chaleur ou substrats dissipatifs
[74)).

I-56.3. PROPRIETES OPTIQUES ET APPLICATIONS

Le spectre d'absorption d'un diamant idéal exempt d'impuretés et de défauts structuraux
est représent€ a la figure 1-21 [75]. Ce spectre montre qu'un diamant parfait serait transparent
dans une vaste fenétre s'étendant entre 4000 et 6700 nm et dans 'UV au - dela de 248 nm.

En fait, les diamants naturels ou synthétiques présentent toujours des défauts chimiques
ou physiques. Le spectre d'absorption présente donc d'autres bandes que celles apparaissant a
la figure 1-21.

Les diamants naturels sont classés, sur la base de leur spectre d'absorption, en quatre
grandes catégories : '
Type la : ceux renfermant de l'azote (< 0.3 %) (90 % des diamants naturels),
Typella: essentiellement constitués de carbone, ces diamants présentent la plus forte
conductivité thermique,
TypelIlb:  diamants semi-conducteurs de type p, en raison de la présence de bore dans
le réseau cristallin,
TypeIb: contiennent de l'azote, en faible quantité (# 0.2 %), dans le réseau. Clest le

cas de la plupart des diamants de synthése.
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Fig.1- 21 : Spectre d'absorption d'un diamant idéal [75].
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Les principales impuretés chimiques des diamants de synthése correspondent a des
inclusions métalliques ou de graphite ainsi que du bore ou de l'azote substitués au carbone. Des
efforts sont actuellement menés afin d'éliminer ces impuretés lors de I'élaboration des
monocristaux par les techniques HP - HT [76].

Les applications actuelles du diamant en optique utilisent principalement des
monocristaux synthétiques ou naturels.

Dans le cas des couches minces, la qualité optique de celles-ci dépend étroitement des
conditions de dépdt et de la rugosité de la surface. Les applications concernent le plus souvent
des films autosupportés obtenus par dépdt sur un substrat qui est ensuite éliminé
chimiquement.

Les domaines d'utilisation sont divers :

- fenétres optiques,

- polariseur pour faisceaux laser [77],

- membranes pour lithographie X [78],

- guide d'onde (indice de réfraction élevé).

La conjugaison de la transparence du diamant, de sa dureté et de son inertie chimique
constitue l'intérét des couches de diamant en tant que revétements protecteurs de différents
dispositifs optiques [79].

I-5.4. PROPRIETES ELECTRIQUES ET APPLICATIONS

Le diamant est un isolant avec une largeur de bande interdite (Eg) de 5.45 eV a 300 K,
la concentration de porteurs thermiques, qui varie en exp(-Eg/2kT) [80], est négligeable, méme
a 1600 K.

Il peut étre dopé p par substitution du carbone par du bore [81,82,83]. Ceci se fait
relativement facilement a partir de la phase vapeur par ajout de diborane lors de I'élaboration
de couches de diamant [81,82,83], soit par implantation suivie d'un recuit quand il s'agit de
cristaux naturels ou obtenus par la méthode HP - HT [69]. Avec une énergie d'ionisation de
0.36 eV, le bore n'est totalement ionisé (utilisation classique du dopage) qu'au dessus de
1000 K environ [84].

Le diamant peut aussi étre dopé n par du phosphore [85] ou de I'azote mais ce dopage
est plus difficile que celui par du bore.

48



Chapitre 1

Les mobilités des trous et des électrons dans le diamant sont parmi les plus élevées de

I'ensemble des semi-conducteurs. Le tableau 1-V en donne quelques valeurs a 300 K et pour

faible dopage.
Eg Mobilité des électrons Mobilité des trous
eV) (cm*/(V.s)) (cm*/(V.s))
Diamant 5.45 2200 1600
SiC-3C 2.2 1000 40
SiC-6H 2.9 400 40
GaN 3.39 400 10
AIN 6.2 - -
InN 1.89 2700 -
BN-c 6.2 - -
BP 2.1 120 37
GaP 2.24 300 150
InP 1.9 4600 150
GaAs 1.43 8500 400
Si 1.12 1400 600
Tableau 1- V : Largeur de bande interdite et mobilité des électrons et des trous

pour plusieurs semi-conducteurs [86].

L'intérét du diamant en tant que semi-conducteur réside dans ses potentialités de
développement a hautes températures [83].
Son utilisation dans différents dispositifs a été proposée :
- pour des monocristaux : diodes, transistors, diodes émettrices (LEDs),
photodétecteurs, détecteurs de radiations, thermistors [87],
- pour des films :
* amplificateurs hautes puissances de micro-ondes [88],

* micro - circuits hautes densités [89,90].

A T’heure actuelle, la plupart des applications du diamant en hautes technologies sont
réalisées a partir de diamants naturels ou obtenus par synthése HP-HT.
Les couches minces de diamant conduisent encore a peu de dispositifs. Actuellement,
on peut tout de méme citer :
- des détecteurs thermiques (thermistors) [91],
- des puits de chaleur (applications dominantes) [74],
- des diodes schottky [92,93],
- des transistors MESFET (par contact schottky) [94] ou MISFET (par contact
capacitif) [95],

- des écrans plats (utilisation de 'affinité électronique négative du diamant) [96].
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I-6. CONCLUSIONS

Ce chapitre, destiné a faire le point sur le diamant tant au niveau de ses propriétés
physiques que de ses techniques de synthése, a souligné I’intérét d’un tel matériau, notamment
en couches minces, pour de nombreuses applications, soit existantes (mécaniques,
optiques, ...), soit potentielles.

Les diverses applications des films de diamant imposent la maitrise de leur nucléation et
de leur croissance sur différents substrats. Ceci implique en particulier la compréhension des
différents phénoménes intervenant a l'interface substrat - gaz réactifs.

Face aux especes réactives du flux gazeux arrivant sur le substrat, celui-ci, au travers de
ses propriétés physico-chimiques (composition, structure, état de surface, ...), joue un role
important dans l'arrangement structural des atomes de carbone qui s'y déposent.

Cet aspect des mécanismes de formation des couches de diamant, assez peu pris en

compte jusqu'a présent, a plus particuliérement retenu notre attention.
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Chapitre 2

lI-1. NOS OBJECTIFS.

L'élaboration de diamant a basses pressions sous forme de couches minces a été
montrée par divers groupes [1,2,3]. Cette découverte a initié de nombreux travaux, notamment

ces quinze derniéres années, afin de mieux comprendre et maitriser la préparation de ces films

[4].

Comme nous l'avons vu précédemment, le dépdt de diamant est régi par deux étapes
principales : la nucléation et la croissance. Celles-ci dépendent de I'énergie de surface du
substrat.

La surface du substrat correspond a une discontinuité dans l'arrangement des atomes
qui le constituent. Il en résulte une modification des propriétés physico-chimiques par rapport
au substrat massique. Les atomes superficiels, trés réactifs, modifient leurs liaisons avec les
atomes sous-jacents et contractent de nouvelles liaisons avec des entités présentes dans le
milieu environnant [5].

Entre la surface et le milieu extérieur, un échange continu se produit. L'équilibre de
I'interface peut étre considéré selon deux approches principales :
- celle thermodynamique, en faisant appel au potentiel chimique et & I'énergie de
surface,
- celle dynamique (cinétique de I'équilibre), en introduisant les fréquences de
désorption et d'absorption des espéces.

D'une fagon phénoménologique on congoit I'importance de la composition chimique du
substrat et de sa structure sur la nucléation et la croissance du diamant. De ce choix
dépendront les liaisons chimiques avec les atomes de carbone et leur arrangement pres de la
surface.

Cette premi¢re partiec de notre étude s'inscrit dans le cadre dune meilleure
comprehension de l'influence, sur la nucléation et la croissance du diamant, de la composition
chimique du substrat, plus particuliérement de la présence de carbone lié ou libre dans les

couches supérieures de celui-ci ainsi que de son état de surface.
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Dans la majeure partie des procédés, la réalisation de films continus est obtenue par
traitement préalable de la surface du substrat par de la pate diamantée [6,7]. L'action exacte de
celle-ci sur la densité de nucléation n'est pas bien comprise : ensemencement de la surface par
des micro - germes de diamant [8], création de sites de nucléation préférentiels au travers
d’une hétérogénéité énergétique de la surface et de rainures sur le substrat [9], ... De nombreux
traitements de surface ont été effectués a l'aide d'autres types de matériaux : Al,03, BN-c,
SiC, ... [10], mais aucun ne conduit & une nucléation du méme ordre de grandeur que celle
observée avec de la pate diamantée.

Nos objectifs impliquaient que les études se fassent en l'absence de tout prétraitement
mécanique, en particulier, par le diamant lui - méme.

Dans une premiére partie, nous présenterons les substrats choisis pour cette étude et les
raisons de ces choix. Nous décrirons ensuite les techniques mises en oeuvre pour la réalisation
des films et leurs analyses.

Dans une seconde partie, nous présenterons et discuterons les résultats obtenus.

lI-2. CHOIX DES SUBSTRATS.

Compte tenu de ce qui précéde, le choix devait étre guidé par la composition chimique
du substrat, sa structure prés de la surface et les liaisons chimiques au sein des couches
supérieures.

A ces premiers critéres, il faut ajouter le fait que le substrat devait étre porté aux
environs de 1000 K sans fusion ni volatilisation ni décomposition. Par ailleurs le choix devait
tenir compte d'applications ultérieures possibles.

Ces critéres conduisaient 4 retenir certains substrats métalliques ainsi que le silicium.

Si on schématise la réaction de nucléation comme une interaction entre especes
réactives carbonées de la phase gazeuse et le substrat, on a création de nuclei uniquement dans
la mesure o il existe localement une sursaturation en carbone.

Deux cas peuvent se présenter.

(i) Le substrat forme des carbures : la teneur locale en carbone doit alors étre
supérieure a celle correspondant a la composition du carbure le plus riche existant dans les
conditions expérimentales.

(ii) Le substrat ne forme pas de carbure : la limite de solubilité du carbone dans
le substrat doit étre atteinte.
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De nombreux travaux ont porté sur lutilisation du silicium comme substrat
[11,12,13,14]. Ceci s'explique d'une part par l'intérét qu'il présente en micro-électronique et
d'autre part en raison de sa structure cristalline de type diamant avec cependant un paramétre
nettement supérieur (agi.m. = 0.356 nm, a5; = 0.543 nm). Dans ces applications, le substrat de
silicium est toujours sous forme monocristalline ("wafer") dont la surface présente peu de
défauts, ce qui ne permet pas de grande densité de nucléation sans les prétraitements [15] que
nous voulions éviter.

Il nous a paru plus intéressant d'orienter nos travaux vers des substrats métalliques pour
lesquels les corrélations propriétés physico-chimiques - densité de nucléation n'avaient été que
trés peu abordées [16].

Dans les dépots de diamant, la formation, entre la couche et le substrat métallique,
d'une phase de type carbure a souvent été mise en évidence [17] et son role semble capital pour
expliquer I'adhésion du film [18]. En fait, si I'existence de cette interface.est souvent

mentionnée, peu d’études ont montré son influence sur la densité de nucléation.

Pour notre étude, nous avons retenu trois métaux :
- le tungsténe qui, dans nos conditions expérimentales peut conduire &
o-W,C et WC [19],
- le molybdeéne qui dans ce cas méne a la formation de Mo,C [20],

- le cuivre dont on ne connait aucun carbure.

Le tungstene et le molybdéne adoptent la structure cubique centrée, le cuivre celle
cubique a faces centrées [21].

Les carbures de tungsténe et de molybdéne suivent la régle de HAGG [22] : le carbone
s'insere dans les sites du réseau métallique conduisant a une structure simple déri@xée de celle
du métal. "

Les structures cristallines de a-W,C et Mo,C peuvent étre décrites a partir d'un
arrangement hexagonal compact des métaux dans lequel 50 % des sites octaédriques sont
occupés de fagon ordonnée par le carbone. La structure est donc de type anti-Cdl, (Fig. 2-1).
Les paramétres des mailles sont :

pour a-W,C : a=0.299 nm et ¢ = 0.472 nm,

pour Mo,C: a=0.300 nm et c=0.472 nm.

La symétrie de WC est également hexagonale mais la structure ne dérive pas d'un
arrangement compact du métal. La figure 2-2 représente cet arrangement : le carbone occupe
de fagon ordonnée la moitié des sites prismatiques d'un arrangement hexagonal simple des

atomes de tungsténe [23]. Les paramétres sont a=0.291 nm et ¢ = 0.284 nm.
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O =W ou Mo
L =C

Fig.2- 1: Structure cristalline de o-W,C et de Mo,C (anti-Cdl,).

Fig.2- 2 : Structure hexagonale de WC.
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lI-3. TECHNIQUE EXPERIMENTALE UTILISEE : CVD ASSISTEE PAR
FILAMENT CHAUD.

Choisissant le dépot chimique en phase vapeur comme procédé de dépdt, deux
systémes d'excitation étaient susceptibles d'étre utilisés : soit le filament chaud, soit le plasma
micro-ondes.

En raison de la facilité de sa mise en oeuvre et du meilleur controle de la température
du substrat, nous avons retenu la technique du filament chaud.

La figure 2-3 donne le schéma de principe du montage que nous avons réalisé pour
cette étude. Ce montage est constitué de deux parties

- l'une permettant le mélange des gaz en proportions controlées a l'aide de
débitmetres de type "Brooks",

- lautre de l'enceinte réactionnelle (Fig. 1-14) et du groupe de pompage
assurant le débit du gaz.

L'enceinte réactionnelle était constituée d'un cylindre de silice vitreuse de 200 mm de
diametre et de 210 mm de hauteur. Ce cylindre était fermé par deux flasques en acier
inoxydable ou étaient aménagées les passages électriques, les conduits d’arrivée de gaz et leur
sortie vers la pompe a vide ainsi que la téte de jauge de pression (Fig.2-4).

Le porte - échantillon, placé au centre de I'enceinte, était constitué d'un disque en acier
inoxydable, de 40 mm de diamétre. Il était chauffé par une résistance de type "thermocoax". La
température était mesurée a l'aide d'un thermocouple chromel - alumel placé dans I'épaisseur du
porte - échantillon de fagon la plus proche possible de sa surface.

Le filament chaud était constitué d'un fil de tungsténe de diamétre 0.1 mm chauffé par
effet Joule, I'évaluation de la température se faisant a l'aide d'un pyrometre optique.

Les gaz réactifs étaient introduits dans l'enceinte par un tube d'acier inoxydable de
6 mm de diamétre, s'arrétant 2 20 mm du filament et centré sur le dispositif. L'évacuation des
gaz s'effectuait par une pompe a vide caractérisée par un débit maximal de 400 I/mn.

Le porte - échantillon, placé sous le filament chaud a moins d'un centimétre, permettait

d'obtenir des dépdts homogenes sur une surface de 'ordre de 1 cm’.
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'Purée

{

et pompe a vide

Enceinte de CVD
assistée par filament chaud

(Fig. 2-4)

. Autres
gaz
H,

CH,

Gaz de purge
(Ar, He, ...)

Dispositif de contrdle
du mélange des différents gaz

vers piége & azote liquide
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Fig.2- 3 :

Schéma de principe du montage mis en oeuvre au laboratoire.
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Fig.2-4:

Photographie du dispositif expérimental de CVD assistée par filament
chaud.
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Il-4. PRODUITS DE DEPART ET CONDITIONS EXPERIMENTALES.

Notre étude impliquait que toutes les expériences soient réalisées dans les mémes
conditions : mélange gazeux, pression, débit, température des substrats identiques, ...

Les gaz étaient le méthane et lhydrogéne de pureté 99.99 % (qualité Air liquide
respectivement N35 et N55). Les mélanges correspondaient aux proportions volumiques 99 %
d'hydrogene et 1 % de méthane. Ils se faisaient en amont de I'enceinte réactionnelle, les deux
gaz arrivant séparément avec des débits controlés par des débitmeétres électroniques
proportionnels de type "Brooks". Le débit total du gaz était fixé a 300 cm® min™.

Les substrats de tungsténe, molybdéne et cuivre (Aldrich, 99.9 %) avaient une
epaisseur de 0.25 mm. Avant chaque utilisation, ils étaient nettoyés par ultrason, puis rincés a
I'eau distillée et & l'alcool avant d'étre séchés sous vide.

Le tableau 2-1 donne les conditions de température, de pression, de débit gazeux et de
durée que nous avons sélectionnées. Elles correspondent a celles retenues par la majorité des
auteurs précédents.

T(sub.) = 1100K

P = 50 Torr (6.7 kPa)
Tay = 2150-2300K

t = 4h
débit = 300 ¢cm3/mn

1% CHa, 99 % H,

Tableau 2- I : Conditions expérimentales retenues pour I'étude de dépot de diamant par
CVD assistée par filament chaud.
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II-5. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Différentes techniques de caractérisation du substrat et des couches ont été mises en

ocuvre.

1-5.1.LA DIFFRACTION DES RAYONS X

Dans la mesure ou les phases présentes le sont sur une épaisseur suffisante, cette
technique permet d'étudier I'évolution chimique ou structurale du substrat avant et aprés le
dépdt de diamant.

Les spectres de diffraction des rayons X ont été obtenus a l'aide d'un diffractométre
Philips, utilisant le rayonnement Ko d'une anticathode de cuivre a incidence normale. Ils ont
€té enregistrés entre 5 et 80 degrés.

II-5.2.LA MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

Elle nous permettait de visualiser la densité de nucléation et la morphologie des
microcristaux obtenus.

Les études ont été effectuées au Centre de Microscopie Electronique de 1'Université
BORDEAUX I a l'aide de deux microscopes : (i) un ETEC type AUTOSCAN (SIEMENS),
(i) un JEOL 840A, en utilisant des tensions d'accélération de 5 a 20 kV et un courant variant,
en fonction des échantillons, entre 1.10-!1 et 5.10-9 A.

L'observation ne nécessitait pas, en général, de préparations particuliéres. Dans certains
cas cependant une fine couche conductrice (Au/Pd) a di étre déposée au préalable lorsque la
dissipation des électrons absorbés par l'échantillon et la conduction thermique n'étaient pas
suffisantes.

[1-5.3.LA SPECTROSCOPIE RAMAN
Le diamant et le graphite présentent chacun un spectre Raman caractéristique
(Fig. 2-5). Celui du diamant est particuliérement simple : il comporte une seule raie centrée a

1332 cml, dont la largeur 2 mi - hauteur est voisine de 1 2 3 cm-! dans le diamant naturel
(types Ia, I1a et IIb) [24].
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Cette spectroscopie est donc particuliérement intéressante car elle permet non
seulement la mise en évidence de la présence du diamant, mais aussi d'évaluer sa qualité

cristalline (largeur a mi - hauteur).

Les spectres de diffusion Raman ont été enregistrés au Laboratoire de Spectroscopie
Moléculaire et Cristalline de I'Université d¢e BORDEAUX I a l'aide d'un spectrométre DILOR
OMARS .89 et d'un spectrométre DILOR Z24.

La taille des microcristaux formés (de l'ordre de quelques microns) impliquait le
fonctionnement des appareillages en mode micro-Raman.

Dans cette technique, 1'échantillon est placé sous l'objectif d'un microscope. Ce dernier
sert a amener le faisceau laser incident et & récupérer les photons diffusés. Le diamétre du
faisceau laser focalisé sur I'échantillon est alors de l'ordre du micron, ce qui était suffisant pour
nos études.

Les rayonnements incidents utilisés provenaient soit d'un laser a argon ionisé
(SPECTRA-PHYSICS modeéle 2030, raies a 514.5 et 528.7 nm), soit d’un laser a krypton
(SPECTRA-PHY SICS modéle 2000, raie a 647.1 nm).

La résolution spectrale des appareillages, fonction des conditions de mesure, variait de
4 cm! (OMARS.89) a 1 cm-! (Z24).

II-5.4.SPECTROSCOPIE AUGER ET MICROSONDE X.

Ces analyses ont été réalisées au Département de Microanalyse par Sondes
Electroniques de I'Universit¢é BORDEAUX 1. Elles nous ont permis, aprés traitement des
substrats, de déterminer la nature des différents atomes présents dans les couches supérieures

de ceux-ci.

Sous I'impact d'un faisceau électronique, les atomes sont ionisés. Leur désexcitation
s'accompagne d'émission d'électrons Auger, dont le spectre énergétique est caractéristique de
l'atome émetteur. Ce spectre permet donc d'identifier le type d'atome. Un dispositif de
décapage ionique permet en outre d'effectuer cette analyse a différentes profondeurs de

I'échantillon. L'appareillage utilisé était un PERKINS - ELMER.
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(a) Spectre Raman du graphite
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(b) Spectre Raman du diamant

Fig.2- 5 : Spectres Raman caractéristiques du graphite (a) et du diamant (b).
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Lorsque I'élément recherché était a une profondeur trop importante par rapport 4 la
surface des substrats, ou que I'émission Auger ne permettait pas de le différencier, nous avons
utilisé I'analyse par microsonde X (ou microsonde de Castaing, type CAMEBAX). L'analyse
portait alors sur la tranche du substrat aprés que celui-ci ait été coupé a l'aide d'un fil diamanté.

L'excitation du substrat par un faisceau d'électrons focalisé produit une émission X
associée aux transitions électroniques des couches profondes des atomes cibles. Chaque
elément possédant un spectre de raie X caractéristique, l'analyse spectrale de I'émission X

donnait la composition chimique.

II-6. ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA PRESENCE DE CARBONE DANS LES
COUCHES SUPERIEURES DES SUBSTRATS.

11-6.1.CAS DES SUBSTRATS COMPORTANT DU MOLYBDENE.

Les dépdts ont été effectués d'une part sur des substrats de molybdéne métallique,
d'autre part sur le carbure Mo,C.

Ce carbure était obtenu par traitement des plaques de molybdéne a 1200 K pendant 4 h
dans un flux constitué d'un mélange CHy - H, (5 - 95 % en volume) dont le débit était de
75 cm’.mn™ et la pression d'une atmosphere.

Aprés traitement, I'analyse par diffraction des rayons X montrait la formation de Mo,C
a la surface de la plaque.

I1-6.1.1.Analyse des dépots par microscopie électronique a balayage.

Pour les deux types de substrats, on obtient des cristaux isolés, d'une dimension proche
de 10 um et de morphologie cubo-octaédrique (Fig. 2-6 et 2-7). On note cependant que dans
le cas ou le substrat est précarburé (Mo,C), les cristaux sont bien mieux définis. C'est
€galement dans le cas de Mo,C que la densité de nucléation est nettement la plus élevée.

La morphologie cubo-octaédrique observée est due a la différence de vitesse de
croissance des faces {111} et {100} du diamant (Fig. 2-8) [25].
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II-6.1.2.Caractérisation par spectroscopie Raman.

Les spectres Raman des cristaux sont donnés 4 la figure 2-9.
Dans les deux cas, on observe la raie centrée a 1332 cm™ caractéristique du diamant.
La largeur a mi - hauteur, comprise entre 3 et 6 cm), traduit la bonne qualité cristalline de

celui-ci, notamment pour les cristaux déposés sur Mo,C.

II-6.1.3.Caractérisation par diffraction des rayons X.

Aprés dépot, I'analyse par diffraction des rayons X des deux types de substrats montre
la formation du seul carbure Mo,C (Fig. 2-10), MoC ne se forme donc pas dans les conditions

expérimentales mises en oeuvre.

1I-6.2.CAS DES SUBSTRATS COMPORTANT DU TUNGSTENE.

Les dépdts ont été réalisés d'une part sur du tungsténe, d'autre part sur ce meétal
préalablement carburé de fagon a former les phases a.-W,C et WC (Fig. 2-1 et 2-2).

La formation de ces carbures en surface était obtenue par chauffage de plaques du
métal a 1200 K dans un courant gazeux constitué d'un mélange de méthane et d'hydrogéne (5 -
95 % en volume) sous la pression d'une atmosphére et un débit de 75 cm® .min’.

Apreés un temps de réaction de 4 h, l'analyse par diffraction des rayons X montrait la
formation de a-W,C et d'une trés faible quantité de WC (Fig. 2-11 b).

La figure 2-11 ¢ montre le spectre de diffraction des rayons X du substrat aprés un
temps de carburation de 60 h. On note encore la présence d'une faible quantité de a-W,C, ce
résultat suggére que la formation d'une couche de WC nécessiterait des temps encore plus
longs.

II-6.2.1.Analyse des dépéts par microscopie électronique a balayage.

Dans le cas de la présence initiale de WC, la densité de nucléation est nettement la plus
€levée. Elle décroit ensuite du substrat initial comportant le carbure o-W,C, a celui
correspondant au métal.

Dans tous les cas, le dépdt est constitué de cristaux isolés de morphologie cubo-
octaédrique (Fig. 2-12, 2-13 et 2-14). Pour des substrats initiaux constitués de tungsténe ou
du carbure a-W,C, les cristaux sont bien définis et d'une taille proche de 10 um alors que pour
le carbure WC, les cristaux sont moins bien définis et plus petits, d'une taille proche de 2 um.
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Fig.2- 6: Dépot de diamant obtenu sur un substrat de molybdéne métallique.
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Fig.2- 7 : Dépot de diamant obtenu sur un substrat de molybdéne précarburé (Mo,C).
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Fig.2-8: Evolution, en fonction du rapport des vitesses de croissance des faces {100}
et {111}, des morphologies du diamant déposé par CVD.
Le rapport {100}/{111} est donné a chaque étape [25].
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Fig.2-9: Spectres Raman d'un dépét de diamant obtenu :
(a) sur un substrat initial de molybdéne,
(b) sur un substrat initial de Mo,C.
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L'apport de carbone a la surface du substrat étant le méme dans les trois cas, la
dimension des cristaux obtenus pour WC, trés petite comparée a celle des cristaux pour les

deux autres substrats, s'explique par une densité de nucléation bien supérieure.
b

11-6.2.2.Etude par spectroscopie Raman.
Les spectres micro-Raman des cristaux obtenus sont représentés a la figure 2-15. Ces
spectres montrent, notamment au travers de la valeur de la largeur a mi - hauteur (# 6 cm™), la

bonne qualité cristalline des diamants.

I1-6.2.3.Caractérisation par diffraction des rayons X.

L'analyse des substrats par diffraction des rayons X aprés dépot permet de tirer les
conclusions suivantes.

- Pour un substrat initial de tungsténe métallique, on note la présence de o.-W,C
et celle de WC (Fig. 2-16a).

- Pour un substrat de départ comportant majoritairement o-W,C et de trés
faibles quantités de WC, on observe la coexistence de ces deux phases, mais WC est alors
devenu majoritaire (Fig. 2-16b).

- Pour un substrat initial comportant WC et une trés faible quantité de o-W-C,
on remarque la coexistence des deux phases, le carbure a-W,C n'existant qu'en trés faible
quantité (Fig. 2-16c¢).

11-6.3.ANALYSE DES RESULTATS.

Notre étude montre que pour les deux familles de substrats, celle comportant du
molybdene et celle comportant du tungsténe, la densité de nucléation augmente de fagon
importante avec la quantité de carbone initialement présente dans les couches supérieures des
substrats.

On constate par ailleurs que la densité de nucléation est bien plus importante lors d'un
dépdt sur Mo,C que sur W,C. En revanche, elle est particuliérement importante dans le cas de
WC.

La différence de comportement au niveau de la nucléation entre o-W,C et Mo,C peut
difficilement s'expliquer a partir d'un accroissement notable du nombre de sites
€nergétiquement disponibles du seul fait de la composition chimique et de la structure de ces
deux phases. Tungsténe et molybdéne ont des propriétés voisines et o-W,C et Mo,C sont
isotypes, avec des distances inter-atomiques trés proches (Tableau 2-II). Par ailleurs, il s'agit

de carbures polycristallins, disposés sans orientation préférentielle 4 la surface des métaux.
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Fig.2- 12: Dépot de diamant obtenu sur un substrat initial de tungsténe.
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Fig.2-13: Dépot de diamant obtenu sur un substrat initial de carbure de tungsténe
((X.-WzC).
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Fig.2- 14 : Dépot de diamant obtenu sur un substrat initial de WC.
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Fig.2-15:  Spectres Raman du diamant obtenu :
(a) sur un substrat initial de tungsténe,
(b) sur un substrat initial de a-W,C,
(c) sur un substrat initial de WC.
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M-C|C-C | M-M
(nm) | (am) | (nm)
Mo,C | 0.209 | 0.300 | 0.300
a-W,C | 0.209 | 0.299 | 0.299
WC | 0219 | 0.284 | 0.284

Tableau 2- 11 : Distances inter-atomiques dans les carbures de molybdéne et de
tungsténe.

On remarque également que la structure cristalline de WC présente une analogie avec
celle de Mo,C et a-W,C et que dans ces trois cas, l'arrangement des atomes de carbone dans
les plans (001) est trés proche de celui des atomes de carbone dans les plans (111) du diamant
(Fig. 2-17) [26].

Cependant ces résultats peuvent s'expliquer sur la base de considérations chimiques. Il
est nécessaire d'atteindre la saturation en carbone des couches supérieures des substrats avant
que la nucléation et la croissance du diamant se produisent. La quantité de carbone nécessaire
dépend alors du carbure susceptible de se former 4 la surface dans les conditions opératoires et
de la vitesse de diffusion du carbone, vers le métal, a travers cette phase.

Lorsque le substrat initial est du tungsténe, les espéces carbonées servent d'abord a
former a.-W,C dans les couches supérieures du substrat, puis WC. La diffusion du carbone a
travers ces carbures est alors ralentie. En effet, la valeur du coefficient de diffusion passe
successivement de 10" cm” s pour le tungsténe [27] 4 10" cm?® s dans W,C [27], puis & une
valeur qui ne semble pas connue mais qui doit certainement étre inférieure dans le cas de WC.
En effet, JOFFREAU et al. [28], dans des conditions expérimentales proches des noétres, ont
montré que la couche de WC formée aprés 24 h de dépbt sur un substrat de tungstene
metallique n'excédait pas 2 um. Dans nos conditions expérimentales, apres 4 h de carburation,
I'analyse par spectroscopie Auger montre la présence de carbone sur une épaisseur de 0.9 um.

Le ralentissement de la diffusion du carbone permet d'atteindre la sursaturation
facilitant ainsi la nucléation puis la croissance du diamant. On comprend donc que la
sursaturation soit atteinte plus rapidement dans le cas de WC que dans celui de o-W,C.

Les cristaux obtenus dans le cas de WC sont moins bien définis que ceux déposés sur
les autres substrats. Cette morphologie a également été observée par différents auteurs
antérieurs [25,29,30]. Ils ont montré qu'elle correspondait, a la surface des substrats, a un léger
exces de carbone par rapport a celui conduisant & la formation de cristaux bien définis. Dans

notre ¢tude, la faible diffusion du carbone dans WC est responsable de I'excés de carbone.
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M,C (001)

WC (001)

L2y £/

2a=0.598 - 0.600 nm

2a =0.582nnm

Diamant (111)

=y

J2a'"=0.504 nm

. . atomes de carbone
O : atomes de métal (Mo ou W)

a, a', a" sont respectivement les paramétres de M,C, WC et du diamant.

Fig.2-17: Arrangement des atomes de carbone dans les plans (001) de M,C (M = Mo
et W), WC et (111) du diamant [26].
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11-6.4.CAS D'UN SUBSTRAT DE CUIVRE.

La densité de nucléation est importante. On observe la formation de cristaux isolés,
bien définis et de dimensions variables mais dont la valeur maximale est de l'ordre de 10 pum
(Fig. 2-18).

L'analyse par spectroscopie Raman confirme la formation du diamant et la bonne
qualité cristalline de celui-ci.

Seule la présence de cuivre est mise en évidence par analyse du substrat par diffraction
des rayons X. Ce métal ne forme pas en effet de carbure. Il en découle une trés faible
adhérence de la couche au substrat particuliérement remarquable.

11-6.5.DISCUSSION

La comparaison des résultats obtenus sur les substrats carburés montre une
augmentation de la densité de nucléation de a-W,C a Mo,C puis WC. Ce phénoméne
s'explique dans le cas de WC et Mo,C par le fait qu'il s'agit des carbures les plus riches pouvant
se former dans les conditions de dépdt. Le carbure WC conduit a des résultats meilleurs que
Mo;C en raison de la valeur du coefficient de diffusion du carbone inférieure a celle
correspondant 2 Mo,C (< 10 cm? s, 10" cm? s"). La plus faible nucléation observée pour
a-W,C s'explique par la formation préalable de WC.

Sur les substrats de tungsténe et de molybdéne, le diamant ne peut nucléer que sur
Mo,C et WC. La figure 2-19 schématise, dans le cas de substrats métalliques donnant des

carbures, les différentes étapes conduisant 4 la nucléation puis 4 la croissance du diamant [27].

Pour le cuivre, la quantité de carbone nécessaire a la saturation est trés faible. En effet,
ce métal ne forme pas de carbure et ne peut dissoudre au maximum que 2 % de carbone (en
proportion atomique), ce que montre le diagramme de phases cuivre - carbone [31] et ce que
nous a confirmé une analyse par spectroscopie Auger, qui montre la présence de 2 % de
carbone sur une épaisseur de 2um apreés 4 h de dépot.

La densité de nucléation, pour un temps donné, dépend du nombre de sites spécifiques
disponibles pendant ce temps et de la ré-évaporation des especes carbonées. Celle-ci, dans le
cas du cuivre, doit étre trés grande, le carbone étant en effet peu lié a ce métal.
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Fig.2- 18 : Dépot de diamant obtenu sur un substrat initial de cuivre.
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Fig.2-19:  Différentes étapes de la nucléation et de la croissance du diamant dans le
cas des substrats métalliques formant des carbures stables dans les

conditions opératoires.
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On comprend alors que la densité de nucléation soit trés inférieure a celle observée
pour Mo,C et WC. L'observation dans le cas du cuivre, de cristaux de taille différente, ce qui
n'est pas le cas pour les deux carbures, doit résulter d'une grande fluctuation du nombre de
sites disponibles au cours du temps, ne serait ce que du fait que la température de dépot est
proche de celle de fusion du métal (1350 K).

Ces premiers résultats montrent l'importance, sur la densité de nucléation, du role du

carbone au sein des premiéres couches du substrat.

Il nous a paru intéressant de comparer ces résultats a ceux obtenus dans le cas de la

présence, a la surface des substrats, de carbone non li¢ chimiquement.

11-6.6.ETUDE DE LA NUCLEATION DU DIAMANT SUR UN FILM DE CARBONE
DEPOSE A LA SURFACE DU SUBSTRAT.

Des films minces de carbone ont été déposés sur du tungsténe, du molybdéne et du
cuivre a l'aide de l'évaporateur utilisé pour la préparation des échantillons en microscopie
électronique. Des dépdts successifs ont ainsi permis d'obtenir des couches de carbone d'une
épaisseur de l'ordre de 1 um.

Tous les dépdts de diamant obtenus sont constitués de cristaux bien facettés, plus ou
moins isolés et d'une taille proche de 10 um (Fig. 2-20, 2-21, 2-22).

Les spectres Raman ne sont pas différents de ceux des cristaux précédemment obtenus.

Dans les trois cas, la densité de nucléation est sensiblement doublée par rapport a celle

correspondant a l'utilisation des substrats initiaux métalliques.

Les conditions expérimentales étant les mémes que celles retenues dans le cas des
substrats métalliques (Tableau 2-T), I'accroissement de la densité de nucléation ne peut provenir
que de la présence initiale du film de carbone.

Le role bénéfique de ce film de carbone peut avoir plusieurs origines.
- La sursaturation locale est atteinte plus rapidement.
- La quantité de carbone disponible et susceptible de former du diamant est plus
importante car elle provient  la fois du flux gazeux et du carbone déja présent a la surface.
- Le carbone déposé a la surface peut permettre par réaction avec la phase
gazeuse d'initier des sites de nucléation préférentiels [32].
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L'augmentation de la densité de nucléation dans le cas du cuivre s'expliquerait

principalement a partir des deux derniéres hypothéses.

Nos résultats ont été confirmés par JOHANSSON et al. [33] et FENG et al. [34]. Ces
auteurs ont par ailleurs montré que, quelles que soient la durée, la méthode de dépot et
I'épaisseur initiale du film de carbone déposé, une couche intermédiaire de 10 nm d'épaisseur

subsistait toujours entre le diamant et les substrats de silicium, de cuivre et de nickel, ...

Dans le but d'augmenter, de fagon notable, la quantité de carbone disponible a la
surface des substrats, nous l'avons déposé par "spray". Des films d'épaisseur 0.25 mm ont ainsi

été obtenus. Pour des raisons d'adhérence, seul le tungsténe a été retenu.

La figure 2-23 montre le dépdt obtenu. On note que la densité de nucléation est
sensiblement la méme que dans le cas du film de carbone de 1 pm déposé par évaporation. En
revanche, les grains obtenus n'ont qu'une dimension de l'ordre de 2 & 3 um, et présentent une
morphologie de type "ballas".

La figure 2-24 montre le spectre de diffusion Raman correspondant. A la raie
caractéristique du diamant (1332 cm’™) se superpose une large bande d'absorption centrée a
1500 cm™. Celle-ci ne peut pas étre attribuée au graphite (Fig. 2-5a). Elle a également été
observée par différents auteurs antérieurs dans le cas d'un excés de carbone dans la phase
gazeuse [25,29,30] et considérée comme induite par la présence simultanée de carbone sp et
sp’ responsable de la morphologie particuliére observée, dite de type "ballas".

Ces résultats montrent que la présence de carbone a la surface d'un substrat métallique
favorise un accroissement de la densité de nucléation. Cependant, l'augmentation de la quantité
de carbone présent a la surface provoque le passage de cristaux de diamant de morphologie

cubo-octaédrique vers des grains de type "ballas" dans lesquels le carbone est hybridé sp® et

sp’.

Afin de confirmer ces résultats, il paraissait intéressant d'étudier les dépots obtenus sur
un substrat de graphite.
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Fig.2-20: Dépot de diamant obtenu sur un substrat de tungsténe recouvert d'un film
de carbone de 1 pum.
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Fig.2-21: Dépbt de diamant obtenu sur un substrat de molybdéne recouvert d'un
film de carbone de 1 pm.
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Fig.2-22: Dépot de diamant obtenu sur un substrat de cuivre recouvert d'un film de
carbone de 1 pm.
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II-6.7.ETUDE DE LA NUCLEATION DU DIAMANT SUR UN SUBSTRAT DE
GRAPHITE.

Le substrat utilisé était un disque de graphite polycristallin (pureté supérieure a 99.9%),
longuement poli mécaniquement a l'aide de papiers abrasifs de différentes granulométries (de
100 a 1200).

La figure 2-25 montre les résultats obtenus aprés traitement dans les conditions
expérimentales données au tableau 2-I. La densité de nucléation est importante, trés nettement
supérieure a celles que nous avons observées précédemment. Les grains, d'une dimension
voisine de 10 um présentent une morphologie de type "ballas" déja rencontrée dans le cas du
"spray" de graphite. Le spectre Raman, caractéristique de cette morphologie, présente la raie
caractéristique du diamant et la bande centrée & 1500 cm™. Ce spectre est analogue a celui
donné a la figure 2-24. |

Afin de chercher a évaluer I'importance du réle joué par le carbone provenant du
substrat par rapport a celui provenant de la phase gazeuse, nous avons réalisé des dépbts en
diminuant la quantité de méthane jusqu'a 'annuler.

La figure 2-26 montre le dép6t obtenu a partir d'une phase gazeuse correspondant aux
proportions volumiques 0.1 % de CHy et 99.9 % de H,. On observe une diminution importante
de la densité de nucléation par rapport & l'utilisation du mélange (1 % de CH, - 99 % de H,)
mais la morphologie des grains et le spectre Raman correspondant sont les mémes dans les
deux cas. Ces résultats sont les mémes que ceux obtenus & partir de mélanges gazeux trop
riches en espéces carbonées.

L'utilisation d'un flux activé constitué uniquement d'hydrogéne ne conduit a aucun
dépdt mais a la gravure de la surface du substrat de graphite. II y a donc formation d'entités
volatiles formées de carbone et d'hydrogene.

Ces résultats montrent que la formation de diamant nécessite la présence d'espéces
carbonées activées, la coexistence de celles-ci avec les entités carbonées non activées
provenant de la gravure du graphite conduit alors a la formation de grains de morphologie de
type "chou-fleur" ou "ballas".

On peut penser que les entités volatiles formées lors de la gravure du graphite puissent,
si elles étaient suffisamment activées, conduire & la formation du diamant. Cette hypothése
serait confirmée par les travaux de SALVADORI et al. [35]. Ces auteurs en effet, sans apport
de carbone autre que celui provenant de la gravure de graphite a l'aide d'un plasma micro-
ondes d'hydrogéne obtiennent un dépét de diamant. La figure 2-27 donne le schéma de

principe de I'expérience réalisée par ceux-ci.
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Fig.2-23:  Dépot de diamant obtenu sur un substrat de tungsténe recouvert d'un
"spray" de graphite (0.25 mm).
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Fig.2-24:  Spectre Raman du diamant obtenu sur un substrat de tungsténe
recouvert d'un "spray" de graphite (0.25 mm).
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Fig.2-25:  Dépot obtenu sur un substrat de graphite, les conditions opératoires étant
celles des études précédentes (CH4: 1 %, H; : 99 %).
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Fig.2- 26: Densité de nucléation observée sur un disque de graphite pour le mélange
gazeux : CH, : 0.1 %, H; : 99.9 %.
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Fig.2-27:  Schéma de principe de I'expérience réalisée par SALVADORI et al. [35] a
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Les études précédentes ont donc montré le role important de la concentration en
carbone pres de la surface du substrat sur la densité de nucléation et la morphologie des
couches cristallines obtenues. Pour qu'il y ait nucléation, la saturation en carbone des couches
supérieures du substrat est nécessaire mais un excés de carbone conduit a une morphologie de

type "chou-fleur" ou "ballas" des cristaux.

Le transport de carbone des couches inférieures du substrat vers sa surface paraissait
étre une voie possible de contrdle de la nucléation des couches minces de diamant. C'est l'étude

que nous nous sommes alors proposés de faire.

II-7. ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA DIFFUSION DU CARBONE DES
COUCHES INFERIEURES VERS LES COUCHES SUPERIEURES DU
SUBSTRAT.

La figure 2-28 donne le schéma de principe du dispositif réalisé pour cette étude.

Un film métallique d'épaisseur comprise entre 500 nm et 1 pm était déposé par PVD
sur un disque de graphite soigneusement poli. Dans le cas de la mise en oeuvre d'un film de
carbure, celui-ci était obtenu & partir du film métallique déposé et par un traitement a 1000 K
sous un courant gazeux, a pression d'une atmosphére, constitué d'un mélange CH; - H, en
proportions volumiques respectives 1.5 % - 98.5 %.

Compte tenu des études précédentes, les métaux choisis pour cette étude ont été le
tungstene et le molybdene. Le cuivre n'a pas pu étre étudié, en effet le film correspondant
n'adhére pas au graphite. En raison de la faible épaisseur des couches de carbure recouvrant les
disques de graphite, I'analyse par diffraction des rayons X ne nous a pas permis d'identifier les
carbures formés.

Nous avons également retenu le titane en raison de la valeur élevée du coefficient de
diffusion du carbone dans ce métal ainsi que dans le carbure TiC, seul carbure susceptible de se
former dans nos conditions expérimentales (Tableau 2-III).

Tous les dépdts ont été réalisés dans des conditions expérimentales identiques a celles
des études précédentes (Tableau 2-I).
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FLUX ACTIVE
mélange hydrogéne - méthane
ou hydrogéne seul

\L \L \J/ Film métallique

ou de carbure

K

Disque de

graphite

Diffusion de T
carbone

Fig.2- 28 :

Tableau 2- I1T :
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Dispositif permettant le transport du carbone des couches inférieures vers

les couches supérieures d'un substrat métallique ou de carbure.

w Mo Ti

10-11 10-9 10-6
W2C M02C TlC
1013 10-11 10-8

de quelques uns de leurs carbures [27,28].

Coefficients de diffusion du carbone (en cmzs'l) dans W, Mo, Ti et
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I1-7.1.CAS D'UN FILM A BASE DE TUNGSTENE.

Les figures 2-29 et 2-30, résultant d'une caractérisation par microscopie électronique a
balayage aprés traitement dans les conditions données au tableau 2-I, sont représentatives des
dépots obtenus.

On note, que l'on parte de tungsténe ou d'un carbure de ce métal, que les couches
obtenues sont sensiblement les mémes. La densité de nucléation est importante, bien supérieure
a celle observée pour le cas des substrats épais respectifs. Les dépOts obtenus sont
principalement constitués d'agglomérats formés de particules ayant une dimension voisine de
1 um. Ces agglomérats ont une taille proche de 8 pm dans le cas du film initial de tungsténe et
de 4 um pour le film de carbure. Ce résultat n'est pas surprenant car en raison de la faible
épaisseur du film métallique initial, celui-ci doit se carburer trés rapidement. :

La morphologie des grains constituant les dépdts est donc trés différente de celle
observée dans le cas des substrats épais ou les cristaux de diamant étaient bien facettés et de
bonne qualité cristalline (Fig. 2-12, Fig. 2-13 et 2-14). Ces dépdts, en revanche, présentent une
grande analogie avec ceux obtenus dans le cas d'un substrat de graphite.

Le spectre Raman est constitué d'une large bande dans laquelle on observe cependant la
raie caractéristique du diamant (Fig. 2-31). Ce spectre est caractéristique d'un dépdt obtenu
dans le cas d'un excés de carbone 4 la surface du substrat.

Ces résultats montrent, comme dans les études précédentes, I'importance jouée, en
surface, par le carbone provenant du disque de graphite par diffusion a travers le film de
carbure de tungsténe. Ce mécanisme conduit 4 un exces de carbone en surface.

Cette diffusion est importante. En effet, une analyse de surface aprés I'action d'un flux
activé d'hydrogene sur l'un des films précédents montre la formation de graphite. L'apport de
carbone par diffusion a travers la couche de carbure est donc supérieure 4 la vitesse de gravure
du graphite par I'hydrogéne. Comme nous l'avons vu au paragraphe I1-6.7., ce résultat met
€galement en évidence la nécessité d'étre en présence d'espéces carbonées activées pour qu'il y
ait formation de diamant.

11-7.2.CAS D'UN FILM A BASE DE MOLYBDENE.

Les figures 2-32 et 2-33 illustrent les dépdts obtenus. Comme dans le cas du tungsténe,
que l'on parte du métal ou du carbure, les résultats sont comparables.

Les densités de nucléation sont trés importantes et les dépots constitués d'amas de taille
proche de 1 um.
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Fig.2-29: Densité de nucléation et morphologie des cristaux observés sur un film de
tungsténe déposé sur un disque de graphite.

100 um

Fig.2-30: Densité de nucléation et morphologie des cristaux observés sur un film de
carbure de tungsténe recouvrant un disque de graphite.
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Fig.2-31:  Spectre Raman du diamant obtenu sur un film mince de tungsténe
déposé a la surface d'un disque de graphite.
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Le spectre Raman est trés voisin de celui obtenu dans le cas d'un film a base de
tungsténe (Fig. 2-31) : la raie caractéristique du diamant (#1333 cm’') apparait nettement au
sein d'une large bande s'étendant de 1700 a 1200 cm™.

Ces dépdts sont également trés différents de ceux obtenus dans le cas des substrats
épais ou la densité de nucléation était beaucoup plus faible mais les cristaux de diamant bien
facettés (Fig. 2-6 et 2-7).

Qu'il s'agisse d'un film mince de tungsténe ou de molybdéne, les résultats sont donc
similaires, contrairement aux cas des substrats épais métalliques. Bien que les coefficients de
diffusion du carbone soient différents, la saturation en carbone est donc aussi rapidement

atteinte, certainement en raison de la faible épaisseur de la couche initiale de métal.

11-7.3.CAS D'UN FILM A BASE DE TITANE.

L'observation par microscopie €électronique a balayage des dépots montre la formation

de particules sphériques d'une taille proche de 1 um (Fig. 2-34).

L'analyse par spectroscopie Raman des particules conduit au spectre représenté a la
figure 2-35a sur lequel la raie caractéristique du diamant n'apparait pas. L'analyse plus détaillée
du spectre entre 1500 et 1325 cm™ met cependant en évidence un pic qui peut étre attribué a
du carbone hybridé sp® (Fig. 2-35b).

L'analyse par spectroscopie Raman de la phase intergranulaire (Fig. 2-36) suggére la

présence de graphite mal cristallisé (référence Fig. 2-5).

La valeur particulierement élevée du coefficient de diffusion du carbone au sein de TiC
et la faible épaisseur du film métallique déposé conduisent a un apport de carbone 4 la surface
du substrat supérieur a celui obtenu dans le cas de films de tungsténe et de molybdéne. Par
ailleurs, ce carbone doit étre, vis-a-vis de I'hydrogéne atomique, bien plus réactif que le
graphite massif bien cristallisé. I en résulte que le rapport local C/H est trop élevé pour
favoriser la formation du diamant.
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100 pm 10 ym

Fig.2-32:  Densité de nucléation et morphologie des cristaux observés sur un film de
molybdéne déposé sur un disque de graphite.

100 pm I pm

Fig.2-33:  Densité de nucléation et morphologie des cristaux observés sur un film de
carbure de molybdéne recouvrant la surface d'un disque de graphite.
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Fig.2-34:  Particules sphériques observées lors d'un dépot sur un film de titane
déposé sur un disque de graphite.
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Fig.2-35:  (a) Allure générale du spectre Raman des particules sphériques déposées
sur un film de titane recouvrant un disque de graphite.
(b) Mise en évidence du pic pouvant étre attribué au carbone hybridé sp°.
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Fig.2- 36 :
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Spectre Raman de la phase intergranulaire obtenue aprés un dépét de

diamant sur un film de titane recouvrant un disque de graphite.
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II-8. ANALYSE DES RESULTATS.

Nos études montrent que si la présence d'entités carbonées activées est nécessaire a
l'obtention de diamant, la présence a la surface du substrat de carbone non activé influence de
fagon importante la densité de nucléation et la morphologie des cristaux déposés.

Dans le cas ou la sursaturation locale en carbone n'est pas atteinte a la surface du
substrat, soit en raison de la diffusion trop rapide dans celui-ci et/ou a la consommation par
formation de carbure, la formation du diamant sera non décelée.

En revanche, une sursaturation trop importante conduit soit a une forte densité de
nucléation mais a une morphologie mal définie de type "chou-fleur" ou "ballas", soit, lors d'un

trop grand exces, a la formation de graphite.

La réalisation de dépot de diamant de grande densité et de bonne qualité cristalline
nécessite une adéquation entre l'apport en carbone et la nature du substrat utilisé.

La sursaturation en carbone peut étre atteinte soit en apportant cet élément en quantité
suffisante compte tenu de sa diffusion dans le substrat, soit en minimisant cette diffusion. Cette
deuxieme possibilité peut étre réalisée par la formation préalable de carbure, mais elle peut
l'étre également par celle en surface de différentes phases, des nitrures ou des borures
notamment.

11-9. INFLUENCE DE LA PRESENCE DE NITRURES ET DE BORURES DANS
LES COUCHES SUPERIEURES DES SUBSTRATS.

Notre objectif était donc de chercher, par la présence en surface des substrats de phases
autres que les carbures, a minimiser la "consommation" par le substrat des espéces carbonées
apportées par le flux réactif. On pouvait ainsi s'attendre a obtenir une nucléation du diamant
bien plus importante.

Dans cette étude, nous avons retenu le molybdéne et le tungsténe comme substrats de
base de fagon a comparer les résultats a ceux précédemment obtenus.

La formation préalable de nitrures a4 la surface de ces métaux apparaissait
particulierement intéressante, nitrures et carbures présentant des structures cristallines

relativement proches comme nous le verrons par la suite.
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Dans le cas des borures, les structures cristallines n'ont aucun rapport avec celles des
carbures. Pour cette raison, la formation préalable de borures a la surface de substrat nous a

également paru intéressante.

11-9.1.DEPOT DE DIAMANT SUR UN SUBSTRAT DE TUNGSTENE ET DE
MOLYBDENE NITRURE.

II-9.1.1.Préparation et structures cristallines des nitrures de tungstene et
de molybdéne

La nitruration des deux métaux a été effectuée a 1150 K pendant 6 h soit dans une
enceinte fermée, sous la pression de 50 MPa d'ammoniac, soit sous courant de ce gaz a la
pression d'une atmosphére, le débit étant de SO pmol.s™.

L'analyse des échantillons, par diffraction des rayons X, montre la formation a la
surface des plaques métalliques de W,N pour le tungsténe (Fig. 2-37) et dans le cas du
molybdéne, des deux nitrures Mo,N et MoN, ce dernier étant en quantité minoritaire, surtout

pour les échantillons nitrurés sous la pression d'une atmosphére (Fig. 2-38).

Pour les deux pressions d'ammoniac (50 et 0.1 MPa), la profondeur de nitruration,
déterminée par spectroscopie Auger ou microsonde X, est sensiblement identique pour un
méme métal : - 2 um dans le cas du molybdéne,

- 0.5 um dans le cas du tungsténe.

Les phases W)N et Mo,N (symétrie cubique) sont isostructurales : I'azote occupe la
moitié des sites octaédriques de l'arrangement cubique faces centrées des atomes du métal
[23].

MoN est isostructural de WC (Fig. 2-2) [23].

I1-9.1.2.Analyse des dépots obtenus.
Les conditions de dépot étaient les mémes que pour les études précédentes décrites au
tableau 2-1.

11-9.1.2.1.Analyse des dépéts par_microscopie électronique & balayage

et micro-Raman.
Les figures 2-39, 2-40, 2-41 et 2-42 montrent respectivement les résultats obtenus dans
le cas du molybdeéne et du tungsténe.

On observe dans tous les cas une densité de nucléation importante mais trés
inhomogene. Le dépdt est constitué de cristaux isolés de morphologie cubo-octaédrique ayant
une dimension proche de 1 pm.
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100 um 10 pm

Fig2-39: Densité de nucléation et morphologie des cristaux d'un dépot de diamant
réalisé sur un substrat de molybdéne nitruré sous courant d'ammoniac a la
pression d'une atmosphére.

100 ym

Fig.2-40: Densité de nucléation et morphologie d'un dépdt de diamant réalisé sur
un substrat de molybdéne nitruré sous pression d'ammoniac de 50 MPa.
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100 um

Densité de nucléation et morphologie des cristaux de diamant réalisé sur
un substrat de tungsténe nitruré sous courant d'ammoniac d'une
atmosphére.

100 pm 10 um

Densité de nucléation et morphologie d'un dépét de diamant réalisé sur
un substrat de tungsténe nitruré sous pression d'ammoniac de 50 MPa.
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L'analyse par spectroscopie Raman confirme la formation de diamant.

[1-9.1.2.2. Analyse par diffraction des rayons X et spectroscopie
Auger.

* Cas des substrats comportant du molybdéne

Le spectre de diffraction des rayons X montre, aprés dépét, la formation du carbure
Mo,C et la présence des nitrures Mo,N et MoN (Fig. 2-43).
La figure 2-44 donne le profil de concentration réalisé en spectroscopie Auger. On 'y
distingue trois domaines selon la profondeur de I'analyse.
- Jusqu'a 1.8 pm, on observe la présence de carbone et l'absence d'azote.
- De 1.8 a 5.5 um, du carbone et de l'azote coexistent. Lorsque la
profondeur augmente, la quantité de carbone diminue alors que celle d'azote augmente.
- A partir de 5.5 pm, seul l'azote est mis en évidence, sa concentration
reste constante jusqu'a environ 8 pm.
L'ensemble de ces résultats souligne la présence successive dans les couches
supérieures du substrat de : - Mo,C,
- Mo,C + MoN/Mo;N,
- Mo,N.

On note que la profondeur de diffusion du carbone dans le substrat est trés inférieure a
celle observée lors du dépot sur un substrat initial de molybdéne. Dans ce dernier cas en effet,
la couche de carbure a une épaisseur supérieure a 3 um (Fig. 2-45). L'azote, comme nous
I'envisagions, a donc entravé, de fagon importante, la diffusion du carbone dans le substrat. On
remarque par ailleurs que l'azote a diffusé vers le coeur du substrat puisqu'il était, au départ,
présent sur une profondeur de 2 pm (§ I1-9.1.1.) alors qu'il I'est maintenant entre 1.8 et 8 pm.

* Cas des substrats comportant du tungsténe

L'analyse par diffraction des rayons X dénote dans les deux cas l'absence de nitrure et la
formation des carbures WC et o-W,C, le premier étant majoritaire (Fig. 2-46).

L'analyse par spectroscopie Auger du substrat aprés dépdt confirme la seule présence
du carbone a coté du tungsténe, sur une profondeur de 1.4 um (Fig. 2-47), sensiblement égale
a celle observée lors d'un dépdt formé sur un substrat initial de tungsténe.

L'absence d'azote souligne que le nitrure s'est décomposé en ses éléments pendant la

montée en température du substrat et/ou durant le traitement menant au dépot.
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Concentration atomique (%)
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Temps de gravure (min), Vitesse de gravure : 30 nm/min

Fig.2-44:  Profil de concentration, apreés dépot de diamant, de I'azote, du carbone et
du molybdéne prés de la surface d'un substrat initialement nitruré.

Concentration atomique (%)
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Fig.2-45:  Profil de concentration du carbone et du molybdéne aprés un dépét de
diamant sur un substrat métallique.
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Concentration atomique (%)
108 T T T Y T

9%

0 12 2 % 48 (1] 72 84 % 108 12e
Temps de gravure (min), Vitesse de gravure : 15 nm/min

Fig.2-47:  Profil de concentration, aprés dépédt de diamant, du carbone, de I'azote et
du tungsténe d'un substrat initialement nitruré.

115



Chapitre 2

I1-9.1.3.Discussion
Dans le cas des substrats de tungsténe initialement nitrurés, la densité de nucléation est
sensiblement la méme que dans le cas du substrat initial WC. Dans le cas du nitrure cependant,
cette nucléation se fait par ilots, certainement en raison du départ de l'azote au cours de dépot.
Le role bénéfique de I'azote n'est donc pas dans ce cas d'entraver la diffusion du carbone, mais
de rendre plus réactive la surface et d'augmenter ainsi la cinétique de formation de WC, ce qui

explique que la densité de nucléation soit supérieure a celle d'un substrat initial de tungsténe.

Dans le cas du substrat de molybdéne initialement nitruré, la densité de nucléation est
supérieure a celle correspondant & un substrat initial de molybdéne et de Mo,C. Ce résultat
s'explique en grande partie par la plus faible diffusion du carbone en raison de la présence
d'azote. Le fait d'observer la présence de nitrures aprés le dépot montre la plus grande stabilité
de ces phases par rapport 8 W,N. Au cours du dépdt, du fait des conditions expérimentales, de
l'azote peut étre éliminé du substrat créant alors, de maniére aléatoire, des zones privilégiées de
perturbation énergétique de ce dernier. Ce phénoméne pourrait alors expliquer les flots de
nucléation observés (Fig. 2-39). Comme dans le cas du nitrure de tungstene, le départ d'azote
active chimiquement la surface, augmentant ainsi la cinétique de formation de Mo,C, facteur

favorable également a la forte nucléation du diamant

Ces résultats montrent que la formation initiale du nitrure dans les couches supérieures
des substrats est susceptible de présenter un double intérét : (i) augmenter la cinétique de
carburation de la surface du métal et (ii) diminuer de fagon importante la diffusion du carbone
vers les couches profondes du substrat. Ces deux intéréts se conjuguent lorsque le nitrure
formé est suffisamment stable dans les conditions de dépot du diamant.

11-9.2.DEPOT DE DIAMANT SUR UN SUBSTRAT DE TUNGSTENE ET DE
MOLYBDENE BORURE.

II-9.2.1.Préparation et structures cristallines des borures de tungstene et
de molybdene.

Les borures ont été préparés par passage d'un mélange (H, - BCl;) dans les proportions
volumiques 9:1 et sous la pression de 400 Torr (53.3 kPa) sur le tungsténe et le molybdéne
portés a 1250 K. La durée du traitement était de 3 h.

L'analyse par diffraction des rayons X met en évidence la formation de Mo,Bs et de
WB a la surface des plaques de molybdéne et de tungstene. Le recuit de Mo,Bs a 1000 K sous
Courant d'hydrogene permettait d'obtenir MoB par diffusion du bore dans le métal. L'analyse
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par microsonde X montre que dans le cas du tungsténe, le bore a diffusé sur une épaisseur de

12 pm, cette valeur est supérieure dans le cas du molybdéne.

Dans nos conditions de préparation, les phases M,B et MB sont susceptibles de se
former [31]. L'analyse par diffraction des rayons X ne permet cependant pas de mettre en
évidence la présence de celles moins riches en bore que MoB et WB. Ces phases doivent

cependant exister entre la couche de MoB ou de WB et les métaux correspondants.

Contrairement au cas des nitrures et des carbures, les borures présentent des structures
tres différentes de celles des métaux et I'observation de la surface des substrats au microscope

optique montre une forte fissuration des couches obtenues.

WB et MoB sont caractérisés par deux variétés cristallines. La variété basse
température (o), de symétrie quadratique, est stable jusqu'aux environs de 2300K. La variété
haute température () est de symétrie orthorhombique [19].

a-WB et a-MoB sont isostructuraux. Dans cet arrangement, les atomes de bore
forment une chaine, les atomes de tungsténe ou de molybdéne étant disposés aux sommets de
prismes triangulaires au centre desquels se trouve un atome de bore (Fig. 2-48) [19,21].

I1-9.2.2.Analyse des dépéts obtenus
Les conditions de dépot sont les mémes que précédemment (Tableau 2-I).

11-9.2.2.1. Analyse des dépdts par microscopie électronique & balayage

et micro-Raman,

On observe dans les deux cas une bonne densité de nucléation, mais plus importante
lorsque le substrat initial est MoB.
Les cristaux sont bien définis et d'une dimension proche de 10 pm (Fig. 2-49 et 2-50).

Les spectres Raman montrent dans les deux cas la présence de la raie caractéristique du
diamant (1332 cm™) (Fig. 2-5 1). On note également la présence d'une bande centrée autour de
1200 cm™ et d'une dissymétrie du pied de la raie caractéristique du diamant. Cette dissymétrie
et la bande sont plus importantes dans le cas du substrat initial MoB (Fig. 2-51 b).

A c6té de la raie caractéristique du diamant, une bande centrée a 1230 cm™ a également
été observée dans le cas d'un dépot de diamant dopé au bore. Elle a été attribuée a la

participation de cet élément au réseau du diamant [13].
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O =MW, Mo)

Fig.2-48:  Structure cristalline de MB (M = Mo et W), variété basse température
(T<2300K).
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100 pm 10 pm

Densité de nucléation et morphologie des cristaux de diamant déposés sur
un substrat initial de MoB.

10 pm

Densité de nucléation et morphologie des cristaux de diamant déposés sur
un substrat initial de WB.
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Intensité (u.a.)
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initial constitué de WB (a) et de MoB (b).

Spectres Raman de microcristaux de diamant déposés sur un substrat
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11-9.2.2.2. Analyse par diffraction des rayons X et spectroscopie

Auger.
* Cas de substrats comportant du molybdéne

L'analyse par diffraction des rayons X montre, aprés dépdt, la seule présence de MoB
(Fig. 2-52).

L'analyse par spectroscopie Auger souligne a coté du molybdéne et du bore, la
présence de carbone jusqu'a une profondeur de l'ordre de 1.4 um (Fig. 2-53).

La quantité de carbone est sensiblement constante (# 30 % en atomes) jusqu'a
0.18 pum. Elle diminue ensuite rapidement jusqu'a environ 0.7 um, pour devenir trés faible
(#2 % en atomes) jusqu'a 1.4 pym.

La concentration en bore (# 30 % des atomes & la surface) augmente jusqu'a une
profondeur de l'ordre de 0.5 um pour rester sensiblement constante par la suite.

On note qu'a partir d'une profondeur voisine de 0.18 pm, le rapport du nombre
d'atomes de bore 4 celui de molybdéne correspond & MoB. Ce résultat suggere que le carbone
n'est alors pas lié au molybdéne et doit donc se trouver réparti aux joints de grains.

Dans les toutes premiéres couches du substrat (< 0.15 pum), le rapport B/Mo est
inférieur a celui correspondant 2 MoB. 1l est difficile de déterminer les phases présentes qui
pourraient correspondre 4 un mélange Mo,B - Mo,C, ou 4 Mo,BC avec du carbone aux joints
de grains.

Cette étude confirme notamment que la présence de borure sur le substrat bloque la

diffusion du carbone lors de la formation du diamant. Dans le cas d'un substrat de molybdéne
métallique, la diffusion était en effet supérieure a 3 pm.

* Cas de substrats comportant du tungsténe

L'analyse par diffraction des rayons X met en évidence la présence de WB et la
formation de WC (Fig. 2-54) et permet donc d'affirmer que le carbone est lié au tungsténe.

L'analyse par spectroscopie Auger dénote la présence de carbone jusqu'a une
profondeur de l'ordre de 0.7 pm. Cette analyse ne nous a pas permis de distinguer le bore du
tungstene, les signaux relatifs a ces deux éléments étant trop peu différents.

L'analyse par microsonde X met en évidence la présence de bore a la surface des
€chantillons et sur une profondeur de 17 pm. Cet élément a donc diffusé dans le métal pendant
le dépot de diamant.

121



"(q) yueweip ap 19dap sa1de 32 (&) [en1ur gopy Ap JvAISqNS UN,P : X SUOKRI SIP UONIBAPIP 3P s2.0193dS : 7g-7°81]

HON =4

08

S.

0L

S9

(o) BRYL ¢

(V>

S¢

0¢

St 0l

(*e°n) suduy




Chapitre 2

Concentration atomique (%)
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Fig.2- 53 :

Analyse par spectroscopie Auger aprés dépot de diamant de Ia diffusion
du carbone dans un substrat initial de MoB.
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I1-9.2.3.Discussion

Dans le cas de WB, la densité de nucléation est nettement plus importante que dans
celui ou le substrat initial est le métal lui-méme (Fig. 2-12), en revanche elle est nettement plus
faible que dans le cas ou le substrat est WC (Fig. 2-14).

L'analyse par diffraction des rayons X met en évidence la présence de WC dans les
couches supérieures du substrat. La nucléation du diamant ne peut donc s'effectuer qu'apres la
formation de ce carbure.

La présence de WB entre le carbure et le métal limite a 0.7 um la diffusion du carbone
alors que pour un méme temps de dépot, elle est de 2 pm lorsque l'on part du tungsténe. On
comprend alors que la nucléation soit plus importante dans le cas d'un substrat boruré. La
densité de nucléation est cependant plus importante si le dépot se fait sur WC lui-méme,
puisque la diffusion du carbone est faible et qu'en partant de WB, le carbure doit se former
avant la nucléation du diamant.

Le dép6t de diamant sur WB apparait donc comme étant un cas intermédiaire entre
celui d'un substrat de tungsténe et celui de WC. Ceci explique que la densité de nucléation soit

du méme ordre de grandeur que celle observée pour un substrat initial de W,C.

Dans le cas de MoB, l'analyse par diffraction des rayons X ne permet pas de mettre en
évidence la formation de carbure ou de borocarbure a la surface. Si de telles phases existent,
elles ne peuvent s'étre formées que dans les toutes premiéres couches, sur une épaisseur de
0.15 pm. L'analyse par spectroscopie Auger montre en effet, sur cette épaisseur, la présence
simultanée de carbone et de bore, avec un rapport B/Mo inférieur a celui correspondant a MoB
(Fig. 2-53). Tl est en fait difficile d'identifier les phases présentes dans ces toutes premiéres
couches. En revanche, si le carbone, dont la présence est décelée jusqu'a 1.4 pm par analyse
Auger, n'était pas du carbone libre mais correspondait 4 un carbure, l'analyse par diffraction
des rayons X le mettrait en évidence comme elle le fait pour le tungsténe ou la présence de WC

est décelée sur une épaisseur moindre (Fig. 2-52 et 2-54).

Le cas de MoB est donc celui d'un substrat pour lequel la formation de carbure ou de
borocarbure en surface, ne peut étre que trés faible. La densité de nucléation sur un tel
substrat, pour un temps de dépot donné, est donc plus liée aux nombres de sites de nucléation

disponibles qu'au temps mis pour atteindre la sursaturation.
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Comme dans le cas du tungsténe, la densité de nucléation obtenue sur MoB est
importante et supérieure a celle observée pour un substrat métallique mais inférieure au cas du
carbure le plus riche, WC et Mo,C. L'explication de ce résultat donnée pour WB ne peut
s'appliquer au cas de MoB. En effet, la sursaturation en carbone des substrats Mo,C et MoB
est rapide. La différence de densité de nucléation résulte donc certainement de l'existence d'un
plus grand nombre de sites de nucléation dans le cas de Mo,C que dans celui de MoB dont la

structure est tres €loignée de celle du diamant.

Ces résultats, comme les précédents, soulignent l'intérét que présente la diminution de
la diffusion du carbone dans le substrat.

IIs mettent également en évidence le role important du nombre de sites favorables a la
nucléation du diamant. Nous l'avons souligné a propos de la comparaison des résultats relatifs
a Mo,C et WC, la méme conclusion apparait en ce qui concerne les nucléations obtenues sur
un substrat constitué de MoB et WC : la diffusion du carbone y est trés faible, voire nulle mais
pour WC, la densité de nucléation est bien plus importante.

Il est tentant de penser que cette différence résulte d'une certaine analogie dans
l'arrangement des atomes de carbone dans Mo,C, WC et le diamant, alors qu'aucune analogie

structurale n'existe entre le diamant et les borures.

11-10. INFLUENCE DE L'ETAT DE LA SURFACE DU SUBSTRAT.

Notre objectif est I'étude du rdle sur la densité de nucléation et la morphologie des
couches de diamant de paramétres physico-chimiques caractéristiques des substrats.

Au cours du travail précédent, nous avons évalué l'influence de la concentration en
carbone des couches supérieures des substrats.

Il nous a paru intéressant de rechercher a modifier, par un traitement chimique préalable
au dépdt de diamant, l'état de surface des substrats. On connait l'intérét que présente un
traitement mécanique, par de la pate diamantée par exemple.

Cette modification pouvait étre obtenue par divers procédés :

- oxydation préalable de la surface du substrat métallique suivie de la réduction
de l'oxyde par le flux gazeux CH, - H, au moment du dépét,
- traitement du substrat métallique par un acide fort de fagon a former des

figures d'attaque susceptibles de générer un plus grand nombre de sites de nucléation.
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11-10.1.INFLUENCE DE L'OXYDATION DES SUBSTRATS.

Dans un souci d'homogénéité avec les travaux antérieurs, les métaux retenus ont été le

tungstene et le molybdeéne.

I1-10.1.1.Oxydation des substrats.

Les substrats étaient oxydés a 1000 K pendant 6 h sous courant gazeux constitué d'un
mélange d'hélium et d'oxygéne dont la pression partielle était de l'ordre de 107 Torr
(1.33 10” Pa). Cette pression correspond a l'oxygene présent dans I'hélium commercial (Air
Liquide N 55) utilis¢ a la pression de 100 Torr (13.3 kPa).

L'analyse par diffraction des rayons X, aprés traitement, met en évidence la formation
de WO; et MoO,. L'analyse par microsonde X permet d'évaluer I'épaisseur &es couches
formées : l'oxygéne est présent, dans les couches supérieures du substrat, jusqu'a une

profondeur de 9 um dans le cas du tungsténe et de 2 pm dans le cas du molybdéne.

I1-10.1.2.Dépéts obtenus sur les substrats préalablement oxydés.

Les dépbts ont été réalisés dans les mémes conditions que celles retenues pour les

études précédentes (Tableau 2-I).

L'analyse par microscopie électronique a balayage montre dans les deux cas la
formation de cristaux d'une dimension comprise entre 3 et 5 um et présentant une morphologie
cubo-octaédrique (Fig. 2-55 et 2-56). Les densités de nucléation sont importantes et du méme
ordre de grandeur pour les deux types de substrats.

L'analyse par spectroscopie Raman indique que les microcristaux correspondent bien a
du diamant (Fig. 2-57).

L'analyse par diffraction des rayons X permet de constater la formation sur chacun des
substrats soit du carbure Mo,C, soit de WC. Aucune raies caractéristiques des oxydes de
molybdéne ou de tungsténe n'est observée (Fig. 2-58 et 2-59). Les oxydes ont donc été réduits
sous le courant gazeux de H, - CHy, ce qui était prévisible thermodynamiquement [36]. Les
résultats de l'analyse par diffraction des rayons X des substrats préalablement oxydés

impliquent que la formation des carbures Mo,C et WC est rapide.
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100 um 10 pm

Fig.2- 55: Densité de nucléation et morphologie d'un dépdt de diamant réalisé sur un
substrat de molybdéne préalablement oxydé.
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Fig.2-56:  Densité de nucléation et morphologie d'un dépét de diamant réalisé sur un
substrat de tungsténe préalablement oxydé.
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Intensité (u.a.)
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Fig.2-57:  Spectres Raman de microcristaux de diamant déposés sur un substrat de
tungsténe (a) ou de molybdéne (b) préalablement oxydé.
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A titre d'exemple, les figures 2-60a et 2-60b donnent respectivement les spectres de
diffraction des rayons X, aprés 45 minutes de dépdt, d'une part d'un substrat de tungsténe
initialement oxydé en WO; sur une épaisseur de 9 pum et d'autre part d'un substrat de
tungstene. On note I'absence d'oxyde et la présence de quantité importante de WC dans le

premier cas.

I1-10.1.3.Discussion

La densité de nucléation observée est importante et est du méme ordre que celle
précédemment obtenue dans le cas d'un dépét sur un substrat initial de Mo,C et de WC (Fig.
2-7 et 2-14).

Nous avons précédemment mis en évidence l'intérét d'obtenir rapidement la saturation
en carbone de la surface des substrats. Pour le molybdéne et le tungsténe, il s'agit de la
formation de Mo,C et de WC. Nos résultats soulignent le grand intérét que présente le fait
d'oxyder préalablement le molybdéne et le tungsténe : la réduction des oxydes par le mélange
H; - CHy laisse un métal particuliérement réactif vis-a-vis des espéces carbonées ce qui conduit

a la formation des carbures Mo,C et WC.

II-10.2.INFLUENCE DU TRAITEMENT DU SUBSTRAT PAR UN ACIDE.

L'acide retenu était l'acide chlorhydrique en solution aqueuse a la concentration de
35 % (Prolabo). Le substrat était le tungsténe.

L'attaque s'est faite a I'ébullition pendant une demi-heure en présence d'un trés large
exces d'acide par rapport au métal. Aprés traitement, le substrat était soigneusement lavé et
séché sous vide.

La figure 2-61 illustre I'évolution de la surface du métal avant et aprés I'attaque. On

note que celle-ci est trés importante.
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Chapitre 2

La figure 2-62 montre, aprés traitement dans les conditions définies au tableau 2-I, le
dépbt de diamant obtenu. La taille et la morphologie des cristaux déposés, la densité de
nucléation sont trés voisines de celles observées en partant du substrat de tungsténe non traité
(Fig. 2-12).

Ce type de traitement ne génére donc pas de sites de nucléation préférentiels a la

surface des substrats.

11-10.3.DISCUSSION.

Contrairement aux résultats mis en évidence par le traitement mécanique de la surface
par différents abrasifs [6,10], les figures d'attaque formées aprés réaction entre un acide fort et
un substrat métallique ne générent pas de sites de nucléation préférentiels a la surface.

En revanche, notre travail souligne l'intérét de former préalablement un oxyde a la
surface d'un substrat métallique dans la mesure ou cet oxyde est facilement réduit dans les
conditions de dépot de diamant. Le départ de 'oxygéne laisse un métal trés réactif vis-a-vis du
carbone, ce qui conduit 4 une sursaturation en carbone du substrat nettement plus rapide que
dans le cas d'un substrat métallique non traité.

Ce résultat est a rapprocher de celui que nous avons mis en évidence dans le cas d'un

substrat initial de WN : le départ de I'azote permet également la formation rapide de WC.

1-11. CONCLUSIONS

Les études précédentes ont mis en évidence l'importance de la saturation en carbone
des couches supérieures du substrat sur la densité de nucléation du diamant et celle de la
quantité de carbone disponible en surface sur la morphologie des cristaux.

La figure 2- 63 schématise les mécanismes.

L'obtention de couches de diamant présentant une grande densité de nucléation et des
cristaux de morphologie bien définie implique donc le contréle de la vitesse d'apport, par le
flux gazeux, des espéces carbonées (Va), de celle de la gravure du carbone sp> par I'hydrogéne
(Ve) et enfin de celle de diffusion du carbone dans le substrat (Vd).
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1 pm
(a) (b)

Surface d'un substrat de tungsténe avant (a) et aprés attaque par voie

acide (b).

10 pm

Densité de nucléation et morphologie d'un dépdt de diamant réalisé sur un
substrat de tungsténe aprés attaque par un acide fort (HCI).
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Ve 2 s

- Diffusion du carbone

d..

stable dans les
conditions de dépot

Va : vitesse d'apport des espéces carbonées par la phase gazeuse
Ve : vitesse de gravure des entités graphitiques par I'hydrogéne atomique
Vd : vitesse de diffusion du carbone dans le substrat

[Va=Vel)Va - observation d'un mélange sp” - sp° et d'une morphologie de type
"chou-fleur" ou "ballas" du dépot.

|Va - Ve|> Vd . formation de cristaux de diamant bien définis

Va-Velva - pas de nucléation de diamant

Fig.2-63: Schématisation de I'influence de la vitesse de diffusion du carbone sur la
nucléation et la morphologie d'un dépét de diamant.
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S'il est difficile de contrdler Ve, ce n'est pas le cas pour Va. Nous avons montré, dans le

cas des substrats métalliques, qu'il était également possible de contréler Vd.
q q g p

La "consommation" du carbone par le substrat (Vd) peut étre considérablement
diminuée voire annulée soit en occupant, dans les couches supérieures du substrat, les sites
d'accueil du carbone apporté par le flux gazeux : carburation ou nitruration préalable du
substrat, soit en formant a la surface une phase a travers laquelle le carbone diffuse trés peu ou

pas : boruration préalable du métal par exemple.

L'intérét des couches de diamant pour différentes applications nécessite une trés bonne
adhérence des cristaux de diamant au substrat. Dans le cadre d'un tel objectif, la formation en
surface des substrats de phases telles que les borures présente peu d'intérét : ces couches sont
craquelées et peu adhérente au métal sous-jacent, les structures cristallines étant en effet trés
différentes.

En revanche les carbures et les nitrures de différents métaux de transition sont souvent
caractérisés par une grande analogie structurale entre eux et le métal. C'est le cas notamment
pour le tungsténe et le molybdéne, l'arrangement des atomes de carbone dans ces carbures
présentant par ailleurs une certaine analogie avec celui de cet élément dans le diamant. Bien
que ce ne fut pas l'un de nos objectifs, on peut concevoir qu'a l'intérét de diminuer Vd, puisse
venir s'ajouter dans ces cas, celui de facteurs favorables a 'adhérence.

L'oxydation des couches supérieures de substrats métalliques tels que le tungsténe et le
molybdene, suivie de la réduction des oxydes dans les premiéres minutes de passage du flux
réactif (CHy - Hy) rend la surface des substrats particuliérement active chimiquement vis-a-vis
d'especes carbonées du flux. La formation du carbure le plus riche en carbone est alors trés
rapide et pour un temps donné de dépdt de diamant, la densité de nucléation est peu différente
de celle observée lorsque le substrat initial est le carbure lui-méme. L'oxydation de métaux tel
que le tungsténe et le molybdéne est particuliérement rapide ce qui n'est pas le cas de leur
carburation directe. On congoit donc tout l'intérét de réaliser successivement dans le méme
appareillage I'oxydation en surface du substrat puis le traitement par le mélange activé CH, -
H,.

La formation préalable de nitruration semble présenter le méme intérét.

La morphologie des cristaux est liée 4 la quantité de carbone disponible a la surface au
moment de leur croissance. Une sursaturation trop importante conduit a une morphologie de
type "chou-fleur" ou "ballas", soit, lors d'un trop grand excés, a la formation de graphite.

Il est donc important de pouvoir adapter l'apport des espéces carbonées aux différentes

étapes de saturation, nucléation et croissance.

137



Chapitre 2

lI-12. BIBLIOGRAPHIE

(1] B.V SPITSYN, B.V. DERYAGUIN
Inventor's Certificate 339, 134 (URSS) [1956]

[2] W.G. EVERSOLE
US Patent n° 3,030,187;3,030,188 [1958]

[3] A.SAWABE, T. INUZUKA
Appl. Phys. Lett. 50 [1985] 146

[4]  F.G.CELI and J.E. BUTLER
Annu. Rev. Phys. Chem. 42 [1991] 643

[5] D. DAVID, R. CAPLAIN
Méthodes usuelles de caractérisation des surfaces, Edition EYROLLES, Paris [1988]

[6] Y. SAITO, K. SATO, S. MATUDA and H. KOINUMA
J. Mater. Res. 26 [1991] 2441

7] D.J. PICKRELL, W. ZHU, A R. BADZIAN, R.E. NEWNHAM and R. MESSIER
J. Mater. Res. 6(6) [1991] 1264

[8]  S.IJIMA, Y. AIKAWA and K. BABA
J. Mater. Res. 6(7) [1991] 1491

[9] S. YUGO, T. KIMURA, H. KANAI and Y. ADACHI
Abstracts of the Materials Research Society, Spring meeting Anaheim 1987,
Ed. D.E. MIN, T.L. ASELAGE and C.WOOD,
(Mater. Res. Soc. Anaheim,1987,272)

[10] H MAEDA, S. MASUDA, K. KUSAKABE and S. MOROOKA
J. Crystal Growth 121 [1992] 507

[11] T.SUGINO, Y. MUTO, J. SHIRAFUIJI, K. KOBASHI
Diamond and Related Materials 2 [1993] 797

[12] X JIANG, C.P. KLAGES
Diamond and Related Materials 2 {1993] 1112

[13] E. GHEERAERT, P. GONON, A. DENEUVILLE, L. ABELLO, G. LUCAZEAU
Diamond and Related Materials 2 [1993] 742

[14] W.WERNER, O. DORSCH, A. HINZE, E. OBERMEIER, R.E. HARPER,
C. JOHNSTON, P.R. CHALKER, I.M. BUCKLEY-GOLDER
Diamond and Related Materials 2 [1993] 825

[15] R.RAMESHAM, T. ROPPEL, C. ELLIS, D.A. JAWORSKE, W. BAUGH
J. Mater. Res. 6 [1991] 1278

[16] P. HUANGFU, Z. JIN, S. WANG, X. LU, G. ZOU

2" Int. Conf. on the Applications of Diamond Films and Related Materials [1993] 721
Ed. R. MESSIER, J.T. GLASS, J.E. BUTLER

138



Chapitre 2

(17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

S. TAKATSU, K. SAISO, M. YAGI, K. SHIBUKI
Materials Science and Engineering A 140 [1991] 747

B. LUX, R. HAUBNER
"Diamond Films and Coatings", [1993] 184
Ed. RF. DAVIS (Noyes Publications Park Ridge), USA

P. SCHWARZKOPF, R. KIEFFER
Refractory Hard Metals, (Edition Macmillan) [1953]

E. RUDY, S.T. WINDISCH, A.J. STOSICK, J.R. HOFFMAN
Trans. M.S. 239 [1967] 1247

A F. WELLS
Structural Inorganic Chemistry [1975]
Clarendon Press, Ed. Oxford University Press

G. HAGG
Z. Phys. Chim. 12 [1931] 33

LE. TOTH
Transition metal Carbides and Nitrides (Academic press) [1971]

S.A. SOLIN, A K. RAMDAS
Physical Review B 1(4) [1971] 1687

K. KOBASHI, K. NISHIMURA, Y. KAWATE, T. HORIUCHI
Physical Review B 38(6) [1988] 4067

F.S.GUO, S.C. YU
Thin Solid Films 212 [1992] 133

B. LUX, R. HAUBNER

Diamond and Diamond-like Films and Coatings

(NATO-Asi, Series B, physics), 266 [1991]579 :
Ed. R.E. CLAUSING, L.L. HORTON, J.C. ANGUS, P. KOIDL (Plenum Press)

P.O. JOFFREAU, R. HAUBNER, B. LUX
Intern. J. of Refractory Metals and Hard Materials [1988] 186

D.W.KWEON, ].Y. LEE, D. KIM
J. Appl. Phys. 69(12) [1991] 8329

C.P. CHANG, D. FLAMM, D.E. IBBOTSON, J.A. MUCHA
J. Appl. Phys. 63(5) [1988] 1744

T.B. MASSALSKI, H. OKAMOTO, P.R. SUBRAMANIAN, L. KACPRZAK
"Binary Alloy Phase Diagrams", 2¢me édition, [1993] The Materials Information Society

W.R.L. LAMBRECHT, CH. LEE, B. SEGALL, J.C. ANGUS, Z. LI, M. SUNKARA
Nature 364 [1993] 607

139



Chapitre 2

[33] E.JOHANSSON, A.S. NOREKRANS, J.0. CARLSSON
Diamond and Related Materials 2 [1993] 383

[34]  Z. FENG, K. KOMVOPOULOS, 1.G. BROWN, D.B. BOGY
J. Appl. Phys. 74(4) [1993] 2841

[35] M.C. SALVADORI, J.W. AGER III, 1.G. BROWN, and K.M. KRISHNAN
Appl. Phys. Lett. 59(19) [1991] 2386

[36] WICKS, BLOCK
U.S. Bureau of Mines, Bulletin [1963] 605

140



2éme

partie

RECHERCHE DES CONDITIONS DE FORMATION

SOUS BASSE PRESSION DE COUCHES MINCES

DE NITRURE DE BORE CUBIQUE




Chapitre 3

Chapitre 111

ETAT ACTUEL DES RECHERCHES SUR LES

DEPOTS DE NITRURE DE BORE CUBIQUE

EN COUCHES MINCES

143




Chapitre 3

ll-1. LES STRUCTURES CRISTALLINES DE BN

De part la position des éléments B, C, N dans le Tableau Périodique, le carbone et le
nitrure de bore BN présentent des arrangements structuraux analogues
- BN hexagonal (BN-h) et le graphite,
- BN cubique de type blende (BN-c) et le diamant,
- BN wurtzite et la lonsdaleite.
Par analogie avec le carbone et du fait des conditions P,T de conversion de BN-h en
BN-c, il a été admis que le BN-h était la variété stable du nitrure de bore dans les conditions
normales de pression et de température, alors que la variété cubique I'était a haute pression et
température [1]. La figure 3-1 représente le diagramme de phases tel qu'il a été proposé par
BUNDY et WENTOREF [1]. Sur ce diagramme, seule la partie de la courbe en trait plein
correspond a des résultats expérimentaux. La courbe en pointillés a été suggérée par analogie

avec le diamant.

Le tableau 3-I donne les caractéristiques cristallographiques du nitrure de bore cubique

et hexagonal [2].

BN-c BN-h
Symétrie cubique | hexagonale
Groupe d'espace F43m P6;/mmc
Paramétre(s) de maille (nm) | ; = 93615 | a=0.2504
b =0.666
Masse spécifique (g.cm3) 35 227

Tableau 3- I: Caractéristiques structurales du nitrure de bore cubique et hexagonal.
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Diagramme de stabilité du nitrure de bore cubique et du nitrure de bore
hexagonal proposé par BUNDY et WENTORF a partir de résultats

expérimentaux (—) et par analogie avec celui du carbone ( - - - ) [1]
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Il existe également une forme turbostratique qui dérive de la variété hexagonale. Elle
est constituée de feuillets hexagonaux paralléles au plan (a,b) mais désordonnés dans
l'arrangement successif des plans perpendiculaires a c.

Contrairement au graphite, le nitrure de bore hexagonal (BN-h) est, du fait de sa
structure électronique, un isolant. Sa structure cristalline bidimensionnelle lui confére des

applications en tant que lubrifiant.

Le tableau 3-II permet de comparer les propriétés mécaniques, thermiques, optiques et

électriques de BN-c et du diamant.

BN-c a une dureté plus faible que celle du diamant, mais nettement plus importante que
celle de WC (500 kg/mm®). De méme, la conductivité thermique de BN-c est inférieure a celle

du diamant, mais elle est supérieure a celle du cuivre (5 W/em.K).

lll-2. INTERET DE BN-c PAR RAPPORT AU DIAMANT POUR DIVERSES
APPLICATIONS.

Les propriétés physiques de BN-c et celles du diamant sont proches et ouvrent donc au
nitrure de bore cubique les mémes domaines d'applications que ceux exposés dans la premiére
partie de ce travail (chapitre 1).

En fait, BN-c présente par rapport au diamant un intérét encore plus grand dans le
domaine des applications mécaniques et électriques.

- En effet sa stabilité est plus importante que celle du diamant, vis-a-vis de
l'oxydation et des réactions avec les métaux ferreux notamment. Dans le cas du diamant, on
observe, dés 1100 K, la formation d'oxyde de carbone entrainant une consommation rapide du
carbone alors que BN-c résiste jusqu'a 1500 - 1600K, température a partir de laquelle B,O; se
forme. Cette réaction conduit a la formation, en surface, d'une couche protectrice qui entrave

la dégradation du nitrure [3].
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BN-c Diamant

Propriétés mécaniques
dureté (kg/mm2) 4500 9000
Propriétés thermiques
Conductivité (W/cm.K) 13 20
Expansion (°C-1, 3 400°C) 4.8 3,5
Stabilité vis-a-vis de

l'oxydation 1200°C 600°C

Graphitisation > 1500°C 1400°C
Propriétés optiques
Indice de réfraction (5893 A) 2,117 2,417
Gap (eV) 6,1-6,6 5,47
Propriétés électriques
Résistivité (Ohm-cm) 1010 1016

bore cubique.
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Comparaison de quelques propriétés du diamant et du nitrure de
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Bien que de dureté inférieure a celle du diamant, l'intérét de BN-c est malgré tout
considérable dans le domaine de la mécanique car il permet la réalisation d'outils de coupe et
d'usinage a grande vitesse pour les métaux ferreux, BN-c ne présentant pas, vis-a-vis de ceux-

ci, la réactivité chimique du diamant (diffusion de carbone activée par la température).

- BN-c peut étre considéré comme étant le premier des semi-conducteurs III-V

avec une grande largeur de bande (# 6 eV), supérieure a celle du diamant. Dés 1962,

WENTOREF [4] a montré qu'il était possible de doper BN-c soit p (avec du béryllium), soit n

(avec du soufre ou du silicium), alors qu'un dopage n est difficilement réalisable dans le cas du

diamant (du fait d'impuretés d'azote d'une part et qu'il est un semiconducteur a gap direct
d'autre part).

Sa résistivité électrique et sa conductivité thermique trés importantes lui ouvrent un

grand nombre d'applications en électronique passive.

llI-3. PRINCIPAUX RESULTATS CONCERNANT L'ELABORATION DE
COUCHES DE BN.

Contrairement au diamant, BN-c n'existe pas dans la nature. Sa synthése a été réalisée
pour la premiére fois par WENTORF en 1957 [5] a partir de BN-h en mettant en oeuvre de
hautes pressions et hautes températures (6.2 <P< 8.5 GPa, 1650 <T< 2100 K) dans un
appareillage de type "belt".

Son intérét explique que depuis on ait cherché a optimiser les méthodes de synthése et
notamment celles conduisant a l'obtention de couches minces.

Deux voies de synthése sont actuellement développées pour l'élaboration de BN-
cubique. L'une met en jeu de hautes pressions et de hautes températures (4 <P< 10 GPa,
1500 <T< 2500 K)) et a pour objectif l'obtention de cristaux [2]. L'autre concerne I'élaboration
de couches minces.

Dans le cas de ces dernieres, elles peuvent étre classées en deux catégories :

- les méthodes physiques (PVD),
- les méthodes chimiques (CVD).
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lll-3.1.RESULTATS OBTENUS A PARTIR DES METHODES PVD.

Le principe général des méthodes PVD repose sur le transport de bore depuis une
source solide vers un substrat, au travers d'une atmosphére sous basse pression et qui
comporte des especes activées de l'azote.

Les techniques mises en oeuvre sont nombreuses et se différencient notamment par les
procédés d'évaporation du précurseur de bore, d'excitation de l'atmosphére gazeuse et

d'assistance lors de la croissance du dépét [6].

II1-3.1.1.Dépots assistés par flux d'ions (IBAD : Ion Beam Assisted
Deposition).
Le principe de cette méthode est relativement simple [7]. Le précurseur de bore est
émis par un procédé physique : soit pulvérisation 4 l'aide d'une source d'ions, soit évaporation a

l'aide d'un canon 4 électrons vers un substrat (Fig. 3-2).

Le dépbt est alors assisté par un flux d'ions en utilisant deux principales techniques.
- LIBAD non réactif ou les ions (en général issus de gaz neutres, principalement
l'argon) interviennent surtout au niveau de la nucléation et de la croissance du film.
- L'IBAD réactif ou les ions qui frappent le substrat interviennent non seulement
comme dans le cas précédent, mais également en tant qu'élément constituant du film.
L'une ou lautre des techniques précédentes peut étre mise en oeuvre sous une

atmosphere réactive (N, NHs, ...).

La polarisation du substrat peut permettre d'une part une augmentation du
bombardement ionique et d'autre part la création d'un plasma lors de lintroduction d'un gaz
résiduel. Dans ce dernier cas, l'espéce évaporée peut étre ionisée par passage dans un plasma et

étre ensuite attirée par le substrat.
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. : Evaporation
<" du bore solide
par faisceau

d'électrons
<
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(a) Pulvérisation de la cible par un faisceau (b) Evaporation d'un des précurseurs par un

N ) ,
d'ions faisceau d'électron

Fig.3- 2: Schéma de principe de la technique de dépdt assisté par flux d'ions.
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Dans la technique IBAD, les paramétres importants sont non seulement la température
du substrat, mais également I'énergie du faisceau et le flux d'ions d'assistance a la formation de
la couche. Ce bombardement joue en effet un grand role notamment sur la composition du
dépdt, la densité de la nucléation, la morphologie, la compacité et I'adhérence de la couche

mince avec le substrat [7].

Les principaux résultats ont été obtenus pour une énergie du faisceau d'ions située dans
le domaine 300 4 1500 eV et une température du substrat comprise entre 300 et 900 K
[8,9,10,11]. Les ions sont issus soit de l'azote, soit d'un mélange azote - gaz rare.

Les couches obtenues, compactes, ne se présentent pas sous forme de microcristaux
bien définis. Leur caractérisation repose principalement sur I'analyse par spectroscopie
infrarouge.

Le spectre infrarouge de BN-c comporte un seul pic situé 4 1065 cm™ [12], ceux de
BN hexagonal (BN-h) et de BN turbostratique (BN-t) sont identiques et présentent deux pics
situés I'un & 1370, l'autre a 800 cm™ [13].

Les films obtenus sont alors classés en considérant le rapport g, :

= ————Ac
Ac + Ah,t ’

ou A, représente la surface de la raie a 1065 cm’ (BN-c), An: la somme des aires des raies a
1370 et 800 cm™ (BN-h et BN-t) [14].

Lorsque le rapport q. est supérieur a 0.80, le film est dit "de nitrure de bore cubique"
[14].

q.

A partir de cette définition des couches de BN-c, la figure 3-3 montre, pour une
température constante du substrat (630 K), les résultats obtenus en fonction de deux
paramétres :

- I'énergie du faisceau d'ions d'assistance a la formation de la couche,
- le rapport F [14] :

nombre d'ions incidents

nombre d' atomes de bore incidents’

152



Chapitre 3

La figure 3-4 montre par ailleurs, pour une énergie constante du faisceau d'ions
d'assistance (500 eV), les résultats obtenus en fonction de la température du substrat et du

parametre F [14].

On note que la formation de films de "BN-c" est surtout dépendante de I'énergie du
faisceau d'ions et de la température du substrat plutét que de la valeur de F. Pour une
température donnée du substrat, en dessous d'une valeur minimale de I'énergie du faisceau
d'ions, on n'observe pas de formation de films de "BN-c", de la méme fagon, pour une énergie
du faisceau d'ions fixée, la formation d'un film de "BN-c" implique une température minimale

du substrat.

Une variante des techniques précédentes consiste a remplacer le faisceau d'ions

évaporant la cible par un faisceau laser [15,16].

II-3.1.2.Dépots par\pulvAérisation radiofréquence
Dans cette technique, qui dérive de Ia pulvérisation cathodique, on crée une différence
de potentiel entre une cible constituée de BN hexagonal et un substrat. Un plasma apparait
alors et le film se forme par dépdt sur le substrat d'entités provenant de la cible et expulsées de
celle-ci sous I'impact des ions issus du plasma. BN-h étant isolant, on doit alterner alors la
polarisation de la cible, d'oui le nom de pulvérisation haute fréquence ou radiofréquence. Cette
pulvérisation peut étre réactive si l'on introduit un gaz qui participe a la formation de la

couche.

La plupart des films obtenus par cette technique correspondent au nitrure hexagonal ou
turbostratique. A coté de ces deux variétés, des domaines de formation de BN-c ont été mis en

évidence [17,18,19].
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3 —
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J s8N
— B sne
g O BN-h+BN<c
_g 2 - @\E\* E  Pasdecroissance
= O BN
; @® BNc
% - &  BN-h+BNc
g ] J  Pasde croissance
©
» O 2] S &b
S 4
= u &
=
o O
T O O O O
0 T I T I T | T
(0] 400 800 1200

Energie des ions (eV)

Fig.3-3: Différentes couches de BN obtenues par IBAD en fonction de I'énergie des
ions et de F [14]. Les cercles représentent les résultats de TANABE et al
[9,10], les carrés, ceux de KESTER et al [11].
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F (flux d'ions/flux de bore)
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Fig.3- 4 :

Différentes couches de BN obtenues par IBAD en fonction de la

température du substrat et de F [14]. Les cercles représentent les résultats

de TANABE et al [9,10], les carrés, ceux de KESTER et al [11].
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H1-3.1.3.Dépots par évaporations réactives.

Sous faible pression d'azote ou d'ammoniac, un précurseur de bore solide (NaBH,,
BH;NH;3, H3BOs), est porté a haute température.

Les réactions entre les entités émises par le précurseur de bore et l'atmosphére
nitrurante conduisent & la formation de dépdts sur un substrat chauffé.

Cette technique peut étre améliorée par l'activation de l'atmosphére gazeuse par un
plasma radiofréquences ou micro-ondes (évaporation réactive activée, ARE) [20,21,22].

Par cette technique, des films de "BN-c" ont été obtenus [22] notamment par utilisation
de l'acide borique (H3;BO;) comme précurseur et activation de I'atmosphére d'ammoniac par un
plasma RF assisté par un filament chaud [22]. Le spectre infrarouge des dépdts observés
évolue vers celui de BN-c lorsque la température du filament et du substrat augmente, pour

une puissance de la décharge RF donnée [22].

III-3.1.4.Autre technique mise en oeuvre récemment.

Du bore est évaporé sous I'impact d'un faisceau d'électrons d'une puissance de 5 kV,
dans une atmospheére d'azote, sous une pression de 10* & 10” Torr (1.33x107 - 1.33x10” Pa),
activée par un filament chaud. Le dépot est recueilli sur un substrat de silicium maintenu a
700 K. Cette technique a permis récemment (1993) 4 MANORAMA, CHAUDHARI et RAO
[23] d'obtenir des couches de BN-c caractérisées pour la premiére fois non seulement par
spectroscopie infrarouge mais également par diffraction des rayons X et spectroscopie Raman.

Les auteurs estiment 4 moins de 5 % la teneur en BN-h des couches obtenues [23].

111-3.2.RESULTATS OBTENUS A PARTIR DES METHODES CVD.

Dans les différentes méthodes CVD mises en oeuvre, les précurseurs d'azote sont en
général l'azote moléculaire ou 'ammoniac. Ceux du bore sont les boranes ou le trichlorure de
bore, plus rarement la borazine (BsN;Hs) ou l'un de ses dérivés BiN;CLH; ou B3N;Clg [24].
Ces précurseurs d'azote et de bore sont dilués dans de I'hydrogéne.

Les mélanges gazeux, sous basse pression (< 50 Torr (6.7 kPa)), sont activés soit

thermiquement, soit par un plasma.
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Les couches se forment sur divers substrats maintenus a4 une température comprise

entre 500 et 1700 K.

III-3.2.1.Dépéots par CVD thermique.

La plupart des résultats sont relatifs a des dépots réalisés a partir de mélanges gazeux
mis en contact avec des substrats a l'intérieur d'une enceinte réactionnelle portée a différentes
températures.

Lorsque la température est suffisamment élevée (1200 - 1500 K), les couches obtenues
correspondent a BN hexagonal ou turbostratique [25,26].

Lorsque la température est basse, inférieure a 750 K, les couches résultantes sont trés
instables et se volatilisent en quelques heures [27]. Elles n'ont donc pas pu étre caractérisées
[27].

Pour des températures comprises entre 750 et 1200 K, lorsque les précurseurs sont
B3N3Hs, B3;N3;H3Cls ou BsNsCls, les dépdts correspondent a un nitrure amorphe comportant de
I'hydrogene (a:BN-H) [28,29]. Pour les autres précurseurs, les résultats sont intermédiaires

entre ceux observés a basses et hautes températures.

Certains résultats publiés sont relatifs a l'activation de B,Hs/NH3/H, et BsNsHs par un
filament chaud.

Dans le cas du mélange B,Hs/NH3/H,, un substrat de silicium est porté a une
température variable entre 1400 et 1700 K. Les dépdts polycristallins obtenus correspondent a
la formation de différents nitrures de bore dont Bs;N et B3N [30].

Dans le cas de la borazine et d'un substrat de silicium porté a 700 K, le dépot est
constitué de BN-h ou de BN-t [31].

II1-3.2.2.Dépébts par CVD assistée par plasma.
Les €tudes portent sur l'utilisation de plasmas générés par décharge en courant continu
(DC), radiofréquence ou micro-ondes, les substrats étaient chauffés a une température
comprise entre 600 et 950 K.
Les dépots sont alors constitués de BN-h, de BN-t ou de a:BN-H [32,33,34].
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Le couplage de différentes techniques d'activation :
plasma RF - filament chaud,
plasma RF ou micro-ondes - champ magnétique intense (1000 Gauss),
avec un substrat, polarisé ou non, conduit & la formation de films qui, comme dans les
méthodes PVD, comportent plus ou moins de "BN-c" caractérisés par spectroscopie
infrarouge [35,36].

IlI-4. DISCUSSION - CONCLUSIONS

Malgré le nombre des travaux entrepris pour I'élaboration des couches de BN-c et la
diversité des techniques mises en oeuvre, les résultats sont peu probants.

Ce sont les couches élaborées par des méthodes PVD, soit assistées par flux d'ions ou
plasma, qui semblent présenter les résultats les plus intéressants. En effet, les spectres
infrarouges de certaines de ces couches comportent un pic situé a 1065 cm™ caractéristique de
BN-c, a coté d'autres bandes attribuables 48 BN-h ou BN-t. Il faut noter cependant qu'il s'agit la
de la seule caractérisation de ces couches mal définies sur le plan cristallin et qui doivent
correspondre a des domaines plus ou moins grands ou bore et azote adoptent la méme
configuration que dans BN-c. Trés peu de mesures physiques se rapportent a ces couches
celles du gap (3.6, 5.0 eV) notamment correspondent & des valeurs trés ¢loignées de celles de

BN-c soit calculées, soit mesurées (6.1 - 6.6 V) (Tableau 3-III).

Les récents résultats de CHAUDHARI et RAO [23] sont les seuls faisant état de
I'élaboration de couches de BN-c caractérisés par spectroscopie infrarouge et Raman,

diffraction des rayons X.

Aucune méthode chimique de dépdt en phase vapeur n'a, pour linstant, conduit a la
formation de couches de BN-c. Lorsque la CVD est couplée a des techniques d'activation telle
que ['utilisation de plasma pulsé, il devient possible d'obtenir des couches pour lesquelles le
spectre infrarouge comprend un pic situé a 1065 cm™. Les caractérisations physiques de ces

couches sont cependant éloignées de celles attendues pour BN-c (Tableau 3-III).
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Le fait que le systéme bore - azote présente plusieurs composés : Bs;N, B3N [30], ...,
que le domaine de composition de BN-c soit trés étroit [37,38] et qu'il soit difficile de mettre
en oeuvre un agent graveur (halogene par exemple) jouant le role de I'hydrogéne dans la
préparation du diamant, contribuent certainement a la difficulté d'obtenir des couches de BN-c.

Continuer a rechercher les conditions favorables & I'élaboration de celles-ci pourrait
apparaitre comme un challenge peu raisonnable s'il n'avait été récemment montré que le nitrure
de bore cubique, contrairement au diamant, pouvait étre la variété stable du nitrure de bore a

basse température.

A partir de calculs d'enthalpie libre pour un domaine de pression s'étendant de
0 - 10 GPa et de température comprise entre 0 - 4000 K, SOLOZHENKO d'une part [39] et
MAKI et al. d'autre part [40] ont défini un nouveau diagramme pression - température donnant
les domaines d'existence de BN-c et de BN-h (Fig. 3-5) (cf. Annexe). BN-c apparait ainsi

comme étant la variété stable du nitrure de bore a basse température.

On est ainsi conduit a admettre que les difficultés rencontrées dans la préparation de
BN-c peuvent étre dues a des problémes de cinétique de nucléation. Nous avons montré dans
la premiére partie de ce travail limportance des caractéristiques physico-chimiques du substrat
sur la nucléation du diamant. L'analyse des travaux antérieurs relatifs 4 BN-c montre que
celles-ci n'ont jamais été prises en compte.

Il paraissait donc intéressant de rechercher les conditions d'obtention de BN-c par
interaction d'un gaz réactif avec des substrats de composition et de structure susceptibles de

favoriser la nucléation de BN-c.
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Fig.3-§: Diagramme d'existence P,T du nitrure de bore selon BUNDY et

WENTORF [1], SOLOZHENKO [39] et MAKI et al. [40].
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Chapitre IV

RECHERCHE DES CONDITIONS DE FORMATION

DE BN-c A BASSE PRESSION
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IV-1. METHODOLOGIE DE NOTRE DEMARCHE

Aucune des études précédentes n'a pris en compte l'influence de la structure et de la
composition chimique du substrat sur la nucléation et la croissance de BN-c.

Compte tenu des résultats de notre étude concernant le diamant, il paraissait essentiel,
pour faciliter le dépot de nitrure de bore, d'assurer au niveau de la surface du substrat la
sursaturation en bore et en azote.

Par ailleurs, I'é¢tude des dépéts de diamant sur des substrats de carbone nous a montré
qu'un échange pouvait intervenir entre les atomes des couches supérieures d'un substrat et les
especes présentes dans la phase gazeuse. La construction d'un réseau de nitrure de bore
pouvait donc mettre en oeuvre non seulement des éléments présents dans la phase gazeuse
mais aussi dans le substrat.

Par analogie avec la formation des couches de diamant, nous nous sommes proposés
d'étudier les couches formées a linterface d'un flux réactif et d'un substrat métallique
comportant dans ses couches supérieures soit du bore, soit de l'azote, soit éventuellement ces
deux éléments. Le flux réactif pouvait étre obtenu par excitation soit thermique, soit par

plasma d'ammoniac, de trichlorure de bore ou d'un mélange des deux gaz.

I est remarquable de noter que si BN-c est particuliérement difficile 4 élaborer sous
basse pression, ses homologues BP et BAs présentent tous deux, dans les conditions normales

de température et de pression, la structure cristalline cubique de type blende (Tableau 4-I).

BN-c BP BAs
Structure blende blende blende
Paramétre (nm) (+ 0.001) 0.357 0.454 0.478
Distance interatomique (nm) 0.157 0.197 0.207
B-X (X=N, P, As) (£0.001)

Tableau 4- I: Caractéristiques structurales de BN-c, BP et BAs.
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L'hybridation sp® du phosphore et de l'arsenic se fait donc plus facilement que celle de
l'azote.

Bien que le paramétre de la maille de BN-c et de BP soit relativement différent, on
pouvait envisager la substitution partielle ou totale du phosphore par l'azote, notamment en
surface, tout en maintenant la structure de type blende.

Il nous a donc paru particuliérement intéressant d'étudier l'action sur BP de 'ammoniac
soit sous forme d'un flux réactif excité thermiquement ou par plasma micro-ondes, soit sous

pression.

Notre travail concernant la recherche des conditions de formation de BN-c comporte

donc deux parties :
- l'une relative a l'interaction de flux réactifs avec des substrats métalliques

borurés ou nitrurés,

- l'autre relative a 'action de 'ammoniac sur BP.

IV-2. RECHERCHE DE LA FORMATION DE BN-C SUR DES SUBSTRATS
METALLIQUES PREALABLEMENT BORURES OU NITRURES.

IV-2.1.CHOIX DES SUBSTRATS ET DES PRECURSEURS GAZEUX.

Comme nous l'avons fait pour le diamant, nous nous sommes intéressés au tungsténe et
au molybdene. Aucun boronitrure de ces métaux existant, les substrats retenus ont été W-N,

Mo,N, WB et MoB dont nous maitrisions la préparation (chapitre 2, § I1-9.).
Le précurseur d'azote était I'ammoniac, plus réactif que l'azote moléculaire. Ce gaz
(pureté 99.99 %, Air liquide N36), avant d'étre utilisé, était soigneusement desséché par

passage sur du magnésium maintenu a 650 K.

Le précurseur de bore était BCls. Il présentait, par rapport a B,Hs, I'avantage d'une

manipulation plus aisée. Par ailleurs, la présence de chlore était susceptible, non seulement, de
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graver préférentiellement BN-h a BN-¢ mais également par réaction avec les nitrures et les
borures métalliques, a la surface du substrat, de libérer soit de I'azote, soit du bore trés réactifs,

les halogénures de tungsténe et de molybdéne étant volatils.

L'ammoniac et le trichlorure de bore étaient dilués dans de l'hydrogéne, dans des
proportions correspondant a 95 % d'hydrogéne. Dans le cas du mélange (NH; - BCl; - Hy),
ceux-ci correspondaient également & 95 % d'hydrogéne, 'ammoniac et le trichlorure de bore

étant en proportions égales.

IV-2.2.APPAREILLAGES UTILISES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES.

L'activation des mélanges gazeux se faisait soit thermiquement, soit par plasma micro-

ondes.

IV-2.2.1.Activation thermique du mélange gazeux

La figure 4-1 schématise l'un des dispositifs expérimentaux utilisés, le second étant celui
a filament chaud décrit au chapitre 2 (§ II-3.). Le filament était alors préalablement carburé afin

d'augmenter sa durée de vie lors de l'utilisation de NH; et de BCls.

IV-2.2.2.Activation par plasma micro-ondes

Le générateur de micro-ondes utilisé était de type Raytec (puissance maximale 2 kW).
Il s'agissait d'un dispositif classique de type cavité résonnante (Fig. 4-2) et schématisé dans la
premiére partie de ce travail (Fig. 1-15).

L'enceinte réactionnelle était un cylindre de silice vitreuse de 50 mm de diamétre, d'une
hauteur de 600 mm, comportant & chaque extrémité un raccord verre - métal permettant son
adaptation aux circuits d'arrivée de gaz (partie supérieure) et de leur évacuation ainsi qu'au
dispositif de mesure de pression. Les gaz étaient amenés, par un tube d'acier inoxydable,
jusqu'a une distance minimale de 200 mm du substrat.

Une fenétre en quartz, située dans la partie supérieure de l'enceinte, permettait d'une
part de s'assurer de la bonne position du substrat par rapport au plasma, d'autre part d'évaluer

la température par pyrométrie optique.
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Porte-échantillon
(substrats, ...)

et i Four Pression
- I,_L

Jauge de

Fig. 4- 1; Schéma de principe du réacteur a parois chaudes utilisé.
Le dispositif permettait :
- I'établissement du vide dans I'enceinte réactionnelle avant
I'introduction du flux gazeux et avant I'introduction d'azote au moment de
I'ouverture du dispositif,
- la circulation du flux gazeux durant le traitement du substrat.
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Fig. 4- 2: Dispositif expérimental de plasma assisté par micro-ondes développé au
laboratoire.
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Le porte - échantillon, mobile, permettait de placer celui-ci en dessous du plasma, a la
distance souhaitée. De cette distance dépendait la température du substrat qui était chauffé par
le plasma lui-méme. Cette température, qui devait étre de l'ordre de 1100 K, était atteinte

lorsqu'il se trouvait 4 environ S mm de la partie inférieure du plasma.

IV-2.2.3.Conditions expérimentales

Lors de lutilisation simultanée de 'ammoniac et du trichlorure de bore, le mélange de
ces deux gaz était réalisé au niveau de l'enceinte réactionnelle afin d'éviter la formation de
composes d'addition entre BCl; et NHs, peu volatils a 298 K [1,2].

La pression des mélanges gazeux était fixée a 50 Torr (6.7 kPa) et le débit a
300 cm® min’, correspondant aux conditions retenues par les auteurs antérieurs et qui, dans le
cas du diamant représentaient un bon compromis entre vitesse de nucléation et de croissance.

La température des substrats, comme dans le cas du diamant, était fixée a

1100 K £ 50 K, les temps de réaction étant de 4 heures.

IV-2.3.RESULTATS

L'expérience nous a montré que, toutes choses étant égales par ailleurs, les résultats
obtenus étaient les mémes quelle que soit l'excitation des mélanges gazeux : thermique ou par
plasma micro-ondes.

Nous ne distinguerons donc pas ces deux modes d'excitation dans l'exposé des

résultats.

IV-2.3.1.Action de I'ammoniac sur les substrats WB et MoB.

Apres traitement sous courant d'ammoniac, l'analyse par diffraction des rayons X ne
montre aucune évolution des substrats et la microscopie électronique a balayage ne permet pas

d'observer la formation de dépot.
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IV-2.3.2.Action du trichlorure de bore sur les substrats W,N et Mo,N.

Aprés réaction, l'analyse des substrats par diffraction des rayons X met en évidence, a
cOté des métaux et des nitrures de départ, la formation des borures WB et MoB, dont les
proportions augmentent avec la durée de la réaction.

Dans les deux cas, l'analyse par microscopie électronique a balayage permet de déceler
la formation d'un dépét constitué d'amas sphériques d'un diamétre de l'ordre de 5 um, formés

de plaquettes d'une taille voisine de 1 um (Fig. 4-3).

Le spectre Raman ne comporte pas de raie entre 200 et 2000 cm™, seul domaine que
nous pouvions explorer compte tenu de I'appareillage dont nous disposions. Il ne s'agit donc
pas de BN-c ou de BN-h.

La formation du dépét peut étre liée a la présence d'azote dans le substrat. En effet,
nous n'avons pas observé un tel dép6t lors de I'action de mélange BCl; - H; ou de BCl; - NH; -
H; sur le tungsténe et le molybdéne. Il pourrait s'agir d'un compos€ du bore et de l'azote
n'ayant pas de mode actif en Raman dans le domaine exploré. Il résulterait de l'interaction du
bore et de I'azote trés actif libéré du fait de la température des substrats et de la gravure par le
chlore de ceux-ci. Ce point mériterait d'étre approfondi car il souligne le role des précurseurs

sur I'élaboration des phases de type "boronitrures".

IV-2.3.3.Action du mélange (NH; - BCL; - H,) sur les nitrures et les
borures de tungsténe et de molybdene.

Cas g§W2N et MOzN

Pour les deux nitrures, on constate la présence d'un dép6t qui se volatilise trés

rapidement & 300 K, ce qui ne nous a pas permis d'en déterminer la nature au travers des

techniques de caractérisation conventionnelles. Il pourrait s'agir d'un dépdt comportant du bore

et de l'azote analogue  celui obtenu par différents auteurs utilisant la CVD thermique [3].
L'analyse par diffraction des rayons X montre uniquement la formation des borures WB

et MoB a la surface des substrats correspondants.

Cas de MoB et de WB

Dans le cas des borures, aucun dépot n'est observé. Seules les phases de départ sont
p p P

mises en évidence par diffraction des rayons X.
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Jid uH
0100 1§ ea 365

10 um 1 um

Fig. 4- 3: Film observé aprés I'action du trichlorure de bore sur un substrat de
nitrure de molybdéne.
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IV-2.4.CONCLUSIONS.

Les conditions expérimentales que nous avons retenues ne nous ont pas permis
d'obtenir de couches correspondant a BN-c ou BN-h.

Cependant, dans les cas ol les substrats initiaux comportaient de l'azote (Mo,N ou
W:N), nous avons pu observer la formation de dépdts comportant du bore et de l'azote,
différents selon qu'il s'agissait d'un flux réactif issu de BCl; - H; ou de BCl; - NH; - H,. Ce
résultat met en évidence l'importance des éléments présents dans les couches supérieures d'un
substrat sur le dép6t formé a linterface gaz - substrat et donc justifie pleinement le maintien

d'efforts de recherche soutenus sur le role de celui-ci sur la formation de BN-c.

IV-3. ETUDE DE L'ACTION DE L'AMMONIAC SUR BP.

IV-3.1.ACTION DE L'AMMONIAC SOUS PRESSION INFERIEURE A 1.013 .10°
PA

IV-3.1.1.Produits de départ.

L'ammoniac (pureté 99.99 %, Air Liquide N36) était mélangé en proportions variables
a de l'azote. Avant leur utilisation, ces gaz étaient desséchés par passage au travers de

magnésium maintenu a 630 K.

Le phosphure de bore était pris soit sous forme de poudre, il s'agissait alors d'un
produit commercial (Alfa, 99.99%), soit sous forme de couches préparées au laboratoire.

Celles-ci étaient obtenues au travers d'un procédé de CVD thermique (appareillage Fig.
4-1) a 1250 K, sur un substrat de tungsténe ou de molybdéne, & partir d'un courant gazeux
sous la pression de 400 Torr (53.4 kPa), constitué d'un mélange 2 % de BCls, 3 % de PCl; et
95 % d'H,. Le débit était de 2 Ih”.

Apreés dépot, I'analyse par diffraction des rayons X montre la formation de BP ainsi que
de WP ou de MoP entre le métal et le phosphure de bore (Fig. 4-4). BP était également

caractérisé par spectroscopie Raman (Fig. 4-5).
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Fig. 4- 5 :

Spectres Raman d'un film de BP déposé sur un substrat de molybdéne (a)

et de tungsténe (b).
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IV-3.1.2.Activation des mélanges gazeux et conditions expérimentales.

L'activation des mélanges gazeux NH; - N, était soit thermique par la mise en oeuvre
de l'appareillage représenté a la figure 4-1, ou du filament chaud (Fig. 2-4), soit par plasma

micro-ondes (Fig. 4-2).

Dans le cas ou l'activation thermique se faisait de fagon classique par passage des
mélanges gazeux dans un four (Fig. 4-1), plusieurs mélanges NH3/N, ont été utilisés sous la
pression d'une atmosphére. Différentes températures comprises entre 800 et 1250 K ont été

retenues.

Dans le cas ou l'activation se faisait soit par filament chaud, soit par plasma micro-
ondes, les proportions NH; - N, étaient les mémes que précédemment, le débit de 2
litres/heures et la pression totale maintenue a 50 Torr (6.7 kPa). La température du substrat
€tait comprise entre 800 et 1250 K pour la technique du filament chaud, entre 1150 et 1250 +

50 K dans l'autre cas.

IV-3.1.3.Résultats expérimentaux

IV-3.1.3.1.Action de différents mélanges NH_3/N2 sous la pression
d'une atmosphere.

Que l'on parte de BP en poudre ou en couche mince, les résultats semblent identiques.
Le tableau 4-II présente ceux obtenus pour différents mélanges et températures. Le temps de

réaction était de 12 h.

On note que le nitrure de bore ne se forme qu'a partir d'une température suffisamment
€levée (1150 K), pour une pression d'ammoniac d'une atmosphére. Lorsque la température
augmente, le nitrure de bore apparait pour des pressions partielles d'ammoniac de plus en plus

faible. Dans tous les cas, seule la variété turbostratique est observée.
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T(K) % NH; % N, Produit(s) obtenu(s)
1000 100 0 BP
1100 100 0 BP
40 60 BP
5 95 BP
0 100 BP
1150 100 0 BP + BN-t
40 60 BP
5 95 BP
0 100 BP
1200 100 0 BP + BN-t
40 60 BP + BN-t
5 95 BP
0 100 BP
1250 100 0 BP + BN-t
40 60 BP + BN-t
5 95 BP + BN-t
0 100 BP
Tableau 4- 11 ; Résultats de I'action de NH; sur BP pour différentes températures

et compositions du mélange gazeux sous la pression de une

atmosphére (BN-t : nitrure de bore turbostratique).
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Apres des temps de réaction intermédiaires (2, 4, 6 h, ...), 'analyse par diffraction des
rayons X des produits en résultant montre uniquement la formation de BN-t et jamais celle de
phases correspondant a une substitution partielle du phosphore par de I'azote dans la structure

de type blende.

IV-3.1.3.2. Action de différents mélanges NH_3/ﬁ_2 sous basse
pression.

Les travaux concernent donc la mise en oeuvre de l'appareillage a filament chaud et du
plasma micro-ondes pour l'activation des mélanges gazeux et de BP a une pression de 50 Torr
(6.7 kPa).

Les tableaux 4-I1I et 4-IV donnent les résultats obtenus & partir de ces deux techniques
d'activation.

Seule la formation de BN turbostratique est observée dans tous les cas.

La température a laquelle apparait BN-t est la méme quelle que soit la technique
d'activation bien que les espéces résultantes ne soient probablement pas les mémes. On note
que par rapport aux resultats obtenus sous la pression d'une atmosphére, BN-t se forme a la

méme température mais pour des pressions partielles d'ammoniac plus faibles.

R.C. VICKERY [4] et C. HAUSER [5] ont annoncé la formation de BN-c a partir de
l'utilisation du mélange NH3/N, (5:95) sur BP entre 1100 et 1300K, I'activation thermique se
faisant de fagon classique par passage du mélange gazeux dans un four. Notre étude montre
qu'il n'en est rien.

Nos résultats sont en accord avec ceux de différents auteurs [6,7] qui, dans des
conditions expérimentales identiques aux nétres, n'ont pas obtenu de nitrure de bore cubique

mais BN-t ou BN-h pour des températures supérieures (1200 - 1500 K).

IV-3.1.4.Conclusions.

A partir de BP, il ne semble donc pas possible de substituer I'azote au phosphore, méme
partiellement, en gardant la structure de type blende. Quels que soient le mode d'activation
choisi et la pression partielle d'ammoniac dans le mélange gazeux NH; - Ny, jusqu'a une
pression de 1.01 .10’ Pa, seule la variété BN-t est obtenue.

Il paraissait logique d'étendre I'étude précédente a des pressions plus élevées

d'ammoniac.
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T(K) % NH; % N, Produit(s) obtenu(s)
1000 100 0 BP
1100 100 0 BP
40 60 BP
5 95 BP
0 100 BP
1150 100 0 BP + BN-t
40 60 BP + BN-t
5 95 BP
0 100 BP
1200 100 0 BP + BN-t
40 60 BP + BN-t
5 95 BP
0 100 BP
1250 100 0 BP + BN-t
40 60 BP + BN-t
5 95 BP + BN-t
0 100 BP

Activation par filament chaud

Tableau 4- III: Action d'un flux de NH; plus ou moins dilué dans N, sur BP pour
différentes températures et compositions du mélange gazeux sous
une pression de 50 Torr

T(K) % NH; % N, Produit(s) obtenu(s)
1150 100 0 BP + BN-t
40 60 BP + BN-t
5 95 BP
0 100 BP
1200 100 0 BP + BN-t
40 60 BP + BN-t
5 95 BP + BN-t
0 100 BP
1250 100 0 BP + BN-t
40 60 BP + BN-t
5 95 BP + BN-t
0 100 BP

Activation par plasma micro-ondes

Tableau 4- IV : Action de NH; sur BP pour différentes températures et
compositions du mélange gazeux sous une pression de 50 Torr
(BN-t : nitrure de bore turbostratique).
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IV-3.2.ACTION DE L'AMMONIAC A L'ETAT SUPERCRITIQUE SUR BP

(P<100 MPA).

IV-3.2.1.Techniques expérimentales.

Chapitre 4

BP, placé dans un tube ouvert en silice, était introduit dans une enceinte réactionnelle

pouvant étre portée a différentes températures. La tenue mécanique de celle-ci a la pression

d'ammoniac est fonction de la température. A 1150 K, elle pouvait résister a une pression

maximale de 100 MPa [8].

Apres dégazage sous vide de I’ensemble de I’appareillage, des quantités déterminées

d’ammoniac étaient condensées dans un tube intermédiaire gradué, puis transférées dans

Penceinte réactionnelle (Fig. 4-6). Celle-ci était alors isolée a I’aide d’une vanne, puis placée

dans un four. L’évolution de la pression, en fonction de la température, était suivie a I'aide

d’un manometre de type BOURDON. Le temps de réaction était de 20 h.

IV-3.2.2.Résultats

Le tableau 4-V présente les phases obtenus pour trois températures et différentes

pressions.
Produit(s) de départ T (K) P (MPa) Phase(s) obtenue(s)
BP 900 14 BP

900 21 BP
900 100 BP
1000 90 BP+BN-t
1150 20 BP+BN-h
1150 30 BP+BN-h
1150 90 BP+BN-h
1300 22 BP+BN-h

Tableau 4- V : Action de NH; pour différentes pressions et températures.
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Fig. 4- 6:
(P<100 MPa).

Schéma du dispositif utilisé pour I'étude de I'action de NH; sur BP
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Les observations expérimentales ne sont pas trés différentes de celles observées pour
une pression d'ammoniac d'une atmosphére (Tableau 4-II).

La température de début de substitution est abaissée; elle débute & une température
proche de 1000 K sous une pression de 90 MPa, alors qu’elle était supérieure a 1100 K pour
une pression d’ammoniac de 0,1 MPa. Le nitrure de bore obtenu est la variété turbostratique.
Pour des températures supérieures, l'influence de la pression ne se traduit que par la formation

de BN-h au lieu de BN-t.

Nos résultats montrent donc qu'il n'est pas possible de substituer partiellement ou
totalement le phosphore par l'azote tout en maintenant la structure blende de BP, tout au moins
pour une pression d'ammoniac inférieure 4 100 MPa et une température de 1300 K. Seules les
variétés turbostratiques ou hexagonales sont obtenues. On note que ces valeurs de la
température et de la pression sont comprises dans le domaine de stabilité de BN-c proposé par

SOLOZHENKO [9], mais 4 la limite de celui proposé par MAKI et al. [10] (Fig. 3-5).

IV-4. CONCLUSIONS.

Nous nous étions proposés de rechercher la formation de couches minces de nitrure
de bore cubique, d'une part par CVD 2 partir de précurseur de bore et d'azote, d'autre part

a partir de la substitution du phosphore dans BP qui présente la structure de type blende.

La mise en oeuvre de la CVD s'appuyait sur les résultats relatifs 2 la formation du
diamant, ceux-ci soulignant 1'importance des propriétés physico-chimiques des couches
supérieures du substrat sur la nucléation du diamant.

L'excitation thermique ou par plasma micro-ondes du mélange gazeux en
proportions diverses de (NH; - H, - BCl;) et I'utilisation de substrats nitrurés ou borurés ne
nous a pas permis d'obtenir de dépot de BN-c. Ces résultats rejoignent ceux des auteurs

antérieurs qui utilisent la seule méthode CVD.
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L'analyse des différents travaux tend a mettre en évidence que la formation de
couches de BN-c nécessite 1'utilisation d'énergie supérieure a celle correspondant 2 la CVD
classique (thermique ou assistée par plasma). Nos résultats montrent l'intérét de la présence
en surface des substrats non seulement des borures (faible diffusion de I'azote) mais également
des nitrures. Dans ce dernier cas en effet, les substrats se borurent rapidement et libérent des

quantités d'azote réactif disponibles en surface.

Les différents essais de substitution du phosphore par l'azote a partir de BP par action
de 'ammoniac sous des pressions allant jusqu'a 100 MPa ne nous a pas permis d'obtenir BN-c
mais BN-t et BN-h. Nos conditions expérimentales, définies par l'utilisation des appareillages
classiques que nous nous étions fixés, sont proches des limites inférieures de température et de
pression des domaines d'existence de BN-c et de BN-h proposés par SOLOZHENKO [9] et
par MAKI [10]. Nos conclusions tendent a montrer que dans ce domaine de pression et de
température, les limites d'existence de BN-c sont plus restreintes que celles annoncées.

Nos résultats, qui concernent des "basses pressions", ne remettent pas en cause l'intérét
des travaux de SOLOZHENKO et de MAKI. En effet, de récentes recherches effectuées au
laboratoire ont mis en évidence la formation de BN-c dans un domaine de pression et de
température (2 GPa, 1500 K) [11,12] correspondant a celui de la stabilité du nitrure hexagonal
dans le diagramme généralement admis par analogie avec le carbone [13], mais appartenant au
domaine de stabilité de la variété cubique tel qu'il est proposé par SOLOZHENKO [9] et par
MAKI [10].
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Les objectifs de cette étude étaient de trois ordres :
- définir un certain nombre de paramétres physico-chimiques caractéristiques du
substrat,
- mettre en évidence leur I'influence sur la nucléation et la croissance de
couches minces de diamant,

- étendre ces résultats a I’obtention de nitrure de bore cubique.

La premiere partie de ce travail était plus particuliérement consacrée au dépdt de
diamant.

le chapitre I a tout d’abord permis de rappeler les différentes structures cristallines du
carbone, puis un historique de la synthése du diamant a été présenté afin de re-situer les
recherches actuellement entreprises.

La théorie de la nucléation a ensuite été développée pour déterminer les principaux
facteurs physico-chimiques aptes & jouer un rdle sur la germination de couches minces, en
outre les principales techniques de dép6t chimique en phase vapeur (CVD) ont été décrites.

Enfin dans une derniére partie, les propriétés physico-chimiques du diamant ont été
rappelées afin de mettre en évidence que leur recouvrement débouchait sur de nombreuses

applications a court, moyen ou long terme.

Dans un second chapitre, nous avons sélectionné les substrats utilisés pour le dépot de
film de diamant. Ce choix a été guidé par la possibilité ou non de former, dans les couches
supérieures, des phases contenant du carbone et s’est porté sur trois métaux de transition : le
tungstene, le molybdeéne et le cuivre.

Des dépdts ont alors été réalisés en étudiant plus particuliérement influence de la
concentration en carbone pres de la surface du substrat. Pour cela le role des carbures (carbone
lié chimiquement) ainsi que d’un dépdt de carbone a la surface (carbone "libre") ont été

évalués. Cette étude a mis en évidence un accroissement de la densité de nucléation et un
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changement de morphologie des cristallites analogue a celui observé quand le pourcentage de
méthane introduit dans la phase gazeuse augmente progressivement. Ce comportement a pu
étre reli€ aux coefficients de diffusion du carbone au sein du substrat par comparaison avec des
dépbts effectués sur des substrats constitués d’un film mince métallique déposé sur un disque
de graphite.

Dans une derniére partie, nous avons entrepris de limiter cette diffusion par la
modification de la composition chimique de couches superficielles des substrats. Pour cela, les
nitrures et les borures de tungsténe et de molybdéne ont été utilisés comme couches
superficielles. Les résultats obtenus ont mis en évidence un accroissement de la densité de
nucléation.

Le role de I'état de surface du substrat a également été étudié au travers de la présence
d’oxygene dans les couches supérieures du substrat et par l'action d'une attaque acide.

Le fait d'incorporer de l'oxygéne en tant qu’élément constitutif du substrat sous forme
d'oxyde a permis de montrer que lors de sa désorption thermique, il conduisait a une

restructuration de la surface facilitant sa carburation et donc la nucléation de diamant.

La seconde partie de ce mémoire était consacrée plus particuliérement a 1’obtention du
nitrure de bore cubique en couches minces.

Dans un premier temps, une étude bibliographique a été réalisée afin de résumer
Iessentiel des travaux antérieurs. Il en résulte que I'élaboration de films de nitrure de bore n'est
pas aussi aisée que celle de diamant. Ces difficultés peuvent étre attribuées au domaine étroit,
en composition, de la phase cubique d'une part et également a la différence de nature des

liaisons chimiques B-N et C-C.

A partir des enseignements tirés des travaux antérieurs et des conclusions de nos
travaux mettant en €vidence pour le dépot de diamant, le role du substrat, plusieurs matériaux
ont été proposés (principalement des borures et des nitrures) comme étant susceptibles de
favoriser la croissance de BN-c.

Ainsi la recherche des conditions de formation du nitrure de bore cubique par action
soit d’une espece azotée en phase gazeuse sur des substrats borurés, soit d’une espéce borurée

en phase gazeuse sur un substrat nitruré, soit d’'un mélange gazeux contenant les deux especes
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sur différents substrats a été entreprise. Dans les conditions expérimentales mises en oeuvre,
BN-c n’a pu étre stabilisé.

Sur la base des calculs thermodynamiques effectués par SOLOZHENKO et MAKI, une
autre démarche a alors été suivie.

Elle consistait a mettre en oeuvre la substitution au sein de BP (facile a préparer en
couches minces) du phosphore par de l'azote en utilisant un flux nitrurant (NHs - N,). Seule la
formation de nitrure de bore amorphe ou hexagonal a été mise en évidence.

Des essais en ammoniac a I'état supercritique (moyenne pression) ont également été
entrepris, mais seuls BN-t et BN-h ont été observés.

Ces résultats suggerent que le domaine de stabilité de la phase cubique défini a partir
des calculs thermodynamiques ne s’étend pas jusqu'a la pression ordinaire bien que des
problémes d'ordre cinétique puissent jouer un réle important. Cependant, des travaux réalisés
tres récemment au laboratoire, a des pressions moyennes (1.7 < P < 3.5 GPa), ont montré la
formation de BN-c dans une zone P, T correspondant & ces calculs mais ou BUNDY et

WENTOREF avaient annoncé uniquement la présence du nitrure de bore hexagonal.
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ANNEXE

ETUDE THERMODYNAMIQUE DU NITRURE DE BORE
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Actuellement, BN-c a I’état massif n’est obtenu que dans des conditions de trés hautes
pressions (5-8 GPa) et de hautes températures (1200-1700°C). Les différentes tentatives pour
I’ obtenir en couches minces n’ont conduit qu’a des matériaux mal définis.

De récents travaux théoriques concernant I’étendue des domaines de stabilité
thermodynamique des différentes variétés allotropiques de BN montrent que BN-c pourraient,
dans les conditions normales de pressions et de températures, étre la forme stable du nitrure de
bore. Une telle conclusion permet donc d’envisager la préparation de BN-c dans des conditions
thermodynamiquement moins sévéres que celles retenues actuellement, le seul probléme posé

étant d’ordre cinétique.

Ce sont BUNDY et WENTORF qui proposérent en 1963, le premier diagramme P,T
du nitrure de bore par analogie avec celui du carbone [1]. La courbe délimitant les domaines
d’existence des deux formes BN-h et BN-c dans la région des basses températures et des
basses pressions était issue de la courbe d’équilibre entre le graphite et le diamant du
diagramme P, T du carbone. Par ailleurs, la valeur de I’enthalpie de transformation A H% 298151,

de la forme hexagonale en la forme cubique, était mal connue [2].

A-1. LES TRAVAUX DE V. SOLOZHENKO ET AL.

Le premier objectif était la détermination de I’enthalpie de formation du nitrure de bore
cubique et d’en déduire I’enthalpie de transformation de BN-h en BN-c.

Pour cela, une premiére série de mesures concernant la capacité calorifique Cp de
chaque variété du nitrure de bore dans la gamme de températures 4-1100K, a été réalisée.

Ces données expérimentales ont été traitées selon I’approche de RESHETNIKOV [3]:
T2

0 _
Cp (T)—(5()[—————7,2+51T+52

}, ou ©O; représente les coefficients de

RESHETNIKOV, et sont donnés au Tableau A-I pour chaque variété de nitrure de bore.
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50 61 62
BN-h 53.63023 68.87958 36927.910
BN-c 46.83548 | -11.66081 66261.937

Tableau A-1 : Coefficients de RESHETNIKOV pour les différentes variétés de nitrure de bore cubique.

Par cette méthode, SOLOZHENKO [4] a pu alors extrapoler la capacité calorifique
aux températures plus élevées pour couvrir ainsi le domaine allant de 4 a 1700K.
L’enthalpie de formation du nitrure de bore cubique (comme celle du BN-h) a été

déterminée a ’aide d’un calorimétre au fluor a partir de la réaction :

AHO
2BN:+3F,———X—2BF;+ N

La connaissance des enthalpies de formation AH,’ de F,, BFs, et N,, des différentes
capacités calorifiques, ainsi que la mesure de I’enthalpie de réaction AH? ont permis de déduire
une valeur expérimentale de I’enthalpie standard de formation du nitrure de bore cubique :

AHg(zgs.lsx)(BNc) =-267 £ 2kJ .mol™"

La méme démarche fut suivie pour la détermination de Denthalpie standard de
formation de BN-hexagonal. : AH% 05156, ( BNi) = =251 + 2kJ .mol ™.

La connaissance des enthalpies standards de formation, des capacités calorifiques ainsi
que leurs variations avec la température, a donc permis I’évaluation de I’enthalpie standard de
la transformation de BN-h en BN-c:

AHS'(ZS)S.ISK)[BN): — BN.]=-16 + 3kJ .mol™

En ce qui concerne les entropies, les valeurs des chaleurs spécifiques dans le domaine
des basses températures (4-298,15K) ont permis d’obtenir Pentropie standard S$0s1s5x) des
différentes variétés de nitrure de bore, et d’en déduire I’entropie A $9e15x) Correspondant a la
transformation de BN-h en BN-c:

A Shoosis)[ BNy — BN, )= -8.2+0.2J.mol™" . K™".

A partir de cette valeur, I’énergie de GIBBS A GY0s15x) de la transformation de BN-h

en BN-c a pu étre évaluée :

A Ghassase) [ BNy —> BN.] = —13.9k] .mol™
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Ce résultat conduit a conclure que le nitrure de bore cubique serait la forme stable
dans les conditions normales de température et de pression.

La variation thermique de A G2 pour la transformation polymorphique de BN-h en BN-
¢ dans la gamme de températures 0-1700K a été déterminée a partir des valeurs expérimentales
précédentes. I apparait que le nitrure de bore cubique est stable jusqu’a 1600K sous une
pression de 0,1 MPa (AG, °[ BN, — BN.]J{0). Le domaine de stabilité thermodynamique du
nitrure de bore cubique est donc complétement différent de celui avancé par BUNDY et
WENTOREF [1] (Fig.A-1) pour lequel la courbe d’équilibre entre BN-h et BN-c coupe par

extrapolation I’axe des pressions a 1.3 GPa.

La variation de I’énergie de GIBBS pour la transformation de BN-h en BN-c dans les
domaines de pressions (0-10 GPa) et de températures (0-4000K) est la suivante :

T T AC O(T)
AG,(T,P) = A Gasuis) + J.ACPO(T)dT— T J 2w

P
dT + [AV(T,P)dP
298.15 298.15 0

ou V(T,P) représente le volume molaire, qui a été déterminé, dans le domaine des
hautes pressions et hautes températures, par I’approximation d¢ MURNAGHAN [5].

La courbe d’équilibre entre ces deux variétés cristallines du nitrure de bore est
représentée a la figure A-1. Le diagramme d’équilibre (P,T) proposé par LEONIDOV et al. [6]
laisse donc présager de nouvelles voies de synthése du nitrure de bore cubique dans des
conditions de plus basses pressions que celles actuellement utilisées. Il ne faut toutefois pas
oublier le réle décisif du facteur cinétique au cours de toutes les transformations

polymorphiques.

A-2. LES CALCULS THERMODYNAMIQUES DE MAKI ET AL.

Ces calculs thermodynamiques [7], plus récents que ceux de SOLOZHENKO et al. [2],
conduisent a un domaine de stabilité de BN-c proche de celui défini précédemment, la
principale différence étant un abaissement de la température maximale de stabilité: 1200K au
lieu de 1600K (Fig.A-1).
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Fig. A-1:  Courbes délimitant les domaines d’existence entre les variétés cubique et
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hexagonale du nitrure de bore selon BUNDY et WENTOREF [1],
SOLOZHENKO et al. [2] et MAKI et al. [7].
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