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Resumo

O estudo de filmes finos de diamante tem despertado muita atengfo
devido a sua grande potencialidade de aplicagbes. Na microeletrénica um dos
campos de interesse ¢ em dispositivos semicondutores para alta frequéncia e
alta temperatura, devido a suas propriedades como alta condutividade térmica,
banda de energia larga, alta tensdio de ruptura elétrica, alta velocidade de
saturagdo eletrénica e baixa constante dielétrica. Para aplicagdo dos filmes de
diamante em dispositivos é necessdric que os mesmos sejam dopados.
Contudo, para que os dispositivos a base de diamante sejam uma realidade,
existemn ainda inGmeros problemas, entre os quais a fabricagdo de filmes de
qualidade desejavel para estas aplicagdes e dopagens do diamante, que devem
ser investigados e superados.

Este trabalho objetiva, o estudo do crescimento e caracterizagdo de
filmes de diamante semicondutor do tipo p.

O crescimento dos filmes de diamante foram feitos pela técnica de
deposicdo quimica a partir da fase vapor assistida por filamento
quente(HFCVD), usando o vapor constituido pela mistura etanol-acetona
como fonte de carbono. A dopagem dos filmes foi efetuada de forma
concomitante ao crescimento, dissolvendo-se o trioxido de boro ao liquido
orginico empregado. Para obtengdo dos filmes com diferentes graus de
dopagem foi variada a concentragdo de trioxido de boro no liquido organico,
medida pela relagdo B/C (4tomos de boro/atomos de carbono).




Os filmes foram analisados quanto a qualidade morfolégica da
superficie através de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e
Microscopia de Forga Atdmica (AFM), e quanto a sua cristalinidade por
Espectroscopia Raman. Também foram analisadas as propriedades elétricas
através das medidas de Corrente x Tens#o e Resistividade x Temperatura.

Os resultados obtidos através da espectroscopia Raman mostraram que
a dopagem realizada com trioxido de boro melhora a qualidade dos filmes de
diamante com a redugdo da fase grafitica, ¢ que a intensidade do pico
caracteristico em 1333 c¢m” diminue com o aumento da dopagem,
provavelmente consequente  do rearranjo estrutural provocado pela
incorporagdo do boro . Quanto a morfologia, os filmes de diamante dopado
apresentaram tamanho médio dos grios menores que os apresentados pelos
filmes ndo dopados, menores que 5.4 um. A taxa de deposi¢do media
aumentou de 0.85 pm/h para 1.36 pm/h dos filmes ndo dopados aos dopados
de concentragdo B/C 30000 ppm. Verificamos através de medidas elétricas,
que os filmes com baixa dopagem apresentam comportamento diferenciado
com a variacfio da temperatura, 0 que sugere que os niveis de impureza sejam
profundos sendo ativados a temperatura acima de 300 K. No entanto, entre os
filmes analisados, os filmes com B/C acima de 18000 ppm apresentaram um
comportamento linear com resistividade aproximadamente na ordem de
10°Q.cm, nfio variando de forma significativa com a temperatura. A andlise
relativa a energia de ativagdo mostrou que houve uma redugdo de seis vezes
entre a amostra mais dopada e a amostra ndo dopada, indicando que a
dopagem nilo apresentou proporcionalidade a concentragéo B/C.
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Capitulo 1 - Introdugdo

Capitulo 01

Introducio

A industria da eletrénica encontra-se hoje num processo continuo de
mudangas € expanso, € 0s avangos tecnologicos em processos bem como
em materiais contribuem de forma significativa no desenvolvimento da
microeletronica. Pode-se dizer que os circuitos integrados sdo a base da
revolugdo da industria eletronica, cuja implosdo de dimensdes em seus
componentes levou a uma explosio na densidade e capacidade de
integragdo de circuitos, memorias, microprocessadores, etc. Quanto
menores sdo os circuitos eletrénicos projetados, maior € a razdo
superficie/volume e as propriedades das superficies eletronicas passam a
ser relevantes, determinando as propriedades do circuito como um todo.
FEm circuitos mais modernos as dimensdes dos dispositivos sdo tdo
pequenas que os efeitos de superficie afetam o comportamento eletronico
do mesmo e algumas vezes de maneira inesperada. A microeletrénica
apresenta atualmente dispositivos com memorias de oito milhdes de
componentes com mais de quinze milhdes de interconexdes, utilizando

silicio em 4reas da ordem de 1 cm?[01].
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As linhas de interconexdes e contatos nos CI’s apresentam
limitagdes, na velocidade (produto RC das linhas), densidade de corrente
nas linhas, resisténcias parasitirias (que diminuem o ganho dos
transistores), vindo restringir o continuo escalamento de dimensdes e

aumento do nivel de integrago.

Para minimizar tais limitages, acompanhando o processo de
evolugdo tecnodlogica, faz-se necessdrio o desenvolvimento continuo de
novos materiais € processos que possam atender a essas necessidades.
Portanto, ¢ imperioso o desenvolvimento de linhas de interconexdes menos
resistivas e com boa resisténcia 4 eletromigragdo, contatos sobre
fonte/dreno com menos resisténcia parasitaria e multiniveis de metalizagdo

para redugdo de drea da pastilha.

Para acompanhar este processo de evolugdo tecnologica faz-se
necessario o desenvolvimento continuo de materiais que possam atender a
essas necessidades. O diamante CVD é um destes exemplos de novos
materiais e provavelmente o campo da microeletrOnica represente uma

das areas mais significativas de aplicagfo desse material.

Os semicondutores sfo materiais que possuem uma condutividade
elétrica situada entre a condutividade dos materiais dielétricos ¢ a dos

condutores. Os semicondutores que em sua forma pura sdo maus
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condutores de comrente elétrica, tornam-se bons condutores se
determinados elementos quimicos (dopantes) forem introduzidos de modo

controlado, tornando-o semicondutor extrinseco.

Como os filmes de diamante quando dopados sdo um excelente
material semicondutor, pois sua perfomance é equivalente, ¢ em muitos
casos at¢ melhor que de muitos semicondutores intrinsecos[02], varias
técnicas de sintese do diamante foram estudadas e desenvolvidas, sendo
algumas delas bastante recentes. Segundo Zhu e colaboradores [03] essas
técnicas podem ser classificadas em: (a) Deposi¢do quimica a partir da
fase de vapor assistida por filamento quente - HFCVD (do inglés: “Hot
Filament Chemical Vapor Deposition™); (b) Deposigdo quimica a partir da
fase vapor assistida por plasmas; (¢) Deposi¢do quimica a partir da fase
vapor assistida por arco elétrico de corrente continua; (d) chama de

combustio ¢ (¢) Hibridos dos métodos anteriores € outros.

Desde o sucesso dé sintese de filmes de diamante a partir da fase
vapor a baixa pressio, muitos trabalhos foram desenvolvidos visando a
fabricacdo de filmes de diamante dopados [04]. Inicialmente procurou-se
obter semicondutores tipo-p, utilizando processos de dopagem durante o
crescimento dos filmes [05,06] ou pela implantagio do ion boro
[07,08,09]. No entanto, a dopagem através da implantagao idnica ¢é
dificultada pela tendéncia do diamante a grafitizagdo a doses de
implantagfio modestas e pela dificuldade no removimento dos danos
causados pela implantagdo através dos processos de recozimento

conhecidos para a ativagdo dos dopantes[10].
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Os filmes de diamante semicondutor apresentam caracteristicas que
lhe conferem qualidades para aplicagdo potencial na area optoeletronica.
Entretanto, para obtengfio de filmes de diamante com comportamento e
qualidades suficientes para aplicagio em dispositivos sdo ainda
necessarios estudos que envolvem ndo s6é a dopagem mas também a
nucleagdo, morfologia homogénea e caracterizagdo adequada para analise

das propriedades exigidas.

Atualmente, muitos estudos tem sido desenvolvidos sobre a
nucleagdo de filmes finos [11,12], o seu crescimento[13,14,15],
caracteriza¢f0[6,8,10], aplicagdes tecnologicas dos mesmos [03,12], e a

tecnologia para escalonamento industrial de filmes de diamantes.

No desenvolvimento de dispositivos eletrnicos, temos que o silicio
(Si) e o arseneto de galio (GaAs) sdo dois dos materiais mais amplamente
usados. As tecnologias de ambos os materiais tem-se desenvolvido de
maneira quase independente uma da outra. Tem-se observado uma
tendéncia semelhante relativa ao desenvolvimento de aplicagbes com

filmes de diamante.

O objetivo deste trabalho esta centrado na obtengdo de filmes de
diamante com qualidade satisfatoria para utilizagdo em dispositivos
eletrbnicos, envolvendo para tanto o estudo do crescimento dos filmes,
dopagem e sua caracterizagdo. Nossa proposta ¢ viabilizada inicialmente

pelo estudo do processo de obtengdo de filmes de diamante dopados pelo
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método da deposi¢do quimica a partir da fase vapor (CVD) de etanol ¢
acetona assistido por filamento quente seguida pela caracteriza¢do dos
mesmos para andlise da qualidade e propriedades dos filmes através das
técnicas de microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia Raman,
microscopia de forga atdomica, microscopia de funelamento e medidas
eletricas. Os estudos mostraram a possibilidade de obtengfio de filmes de
diamante dopados com boro de qualidades aceitaveis e que as
caracteristicas semicondutivas destes filmes, crescidos concomitantemente

com a dopagem, dependem da dopagem e das condigbes de crescimento.

Este trabalho foi organizado em cinco capitulos, sendo este o de
Introdugdo. O capitulo 2 apresenta as varias técnicas de crescimento ¢
dopagens em filmes finos. O capitulo 3 refere-se ao procedimento
experimental aplicado para a deposicdo dos filmes descrevendo-se a
metodologia usada para a deposigdo dos filmes policristalinos dopados de
diamante seguido pelo método de delineamento experimental empregado
na defini¢do e estabelecimento dos pardmetros do processo, dentro das
faixas pré-estabelecidas com as vérias técnicas de caracterizagio utilizadas
neste trabalho. O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos e discussdes
através das caracteriza¢des morfologicas, quimica e elétricas efetuadas. O
trabalho ¢ finalizado com capitulo 5 onde se apresenta as conclusGes
baseadas nos resultados dos estudos realizados e sugestdes para o

desenvolvimento de trabalhos futuros.
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Capitulo 2

Técnicas de Crescimento e Dopagem

2.1 - Técnicas de Crescimento de filmes de diamante

A muito tempo os pesquisadores procuram métodos para a sintese do
diamante. Esta busca gerou muitas alternativas de processos para obtengdo

do mesmo, varias delas bastante recentes.

Quando S. Tennant em 1797 descobriu que os diamantes sdo cristais
formados quase inteiramente de carbonos[01] e que as suas estruturas
determinam se o0s cristais sdo carbono na forma de diamante ou grafite,

provavelmente iniciou-se a busca pela sintese desse cristal.

Talvez a primeira tentativa com sucesso na sintese do diamante tenha
ocorrido no século passado (1880) quando J. B. Hannay, aquecendo a
mistura composta de parafina (fonte de carbono) e litio (catalizador) em

um barril de ago até a incandescéncia, obteve pequenas particulas de



Capltulo 2 - Técnicas de Crescimenio e Dopagem

diamante provavelmente devido a combinagdo do hidrogénio da parafina
com litio, fazendo com que o carbono atingisse condigdes de alta
temperatura ¢ pressdo para que pudesse se cristalizar em forma de

diamante [02].

Desde entdo, outros trabalhos foram sendo desenvolvidos, mas
sempre a alta pressdo devido ao fato do diamante ser a forma mais densa
do carbono. Em 1939 Leipunski, Rossini e Jessup [01] estabeleceram os
diagramas de fase e os respectivos campos de estabilidade do
diamante/grafite. Os esforgos que se seguiram estiveram direcionados na
exploragdo de temperaturas e pressGes nas quais o diamante apresenta
estabilidade termodindmica em relagdo ao grafite. Em 1954, H. T. Hall na
General Electric Company teve sucesso no desenvolvimento de um
processo para sintese de diamantes industriais [01,05] utilizando o método

HPHT, a pressdes da ordem de 60000 atm e temperaturas de 1300 K.

Concomitantemente ao desenvolvimento de processos para sintese
de diamante a altas pressdes ¢ altas temperaturas, foram desenvolvidas
nos anos 40 e¢ 50 técnicas a baixas pressdes. Inicialmente estas técnicas a
baixas pressdes despertaram pouco interesse comercial devido a baixa
taxa de crescimento. William Eversole da Union Carbide foi um dos
primeiros a desenvolver um método de sintese de diamante com fins
industriais, mediante a passagem de gas metano através de p6 de diamante
aquecido, processo conhecido como deposi¢cdo quimica a partir da fase

vapor. Sem o conhecimento do trabalho de Eversole, uma vez que este so

10
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foi conhecido anos mais tarde em 1962 [04] , a sintese do diamante a
baixas pressdes foi desenvolvida nos anos 50 e 60, independentemente,
nos Estados Unidos liderados por Angus na Case Western Reserve
University [07] e na antiga Unifio Soviética por Sptsyn, Deryagin e
colaboradores no Instituto Fisico-Quimico de Moscou [08]. Estes grupos
mostraram a importancia do uso do hidrogénio atémico para supressdo da
deposi¢do da camada grafitica assim como do seu uso para incrementar a
taxa de nucleagdo e crescimento do diamante sobre diferentes substratos
[02,09]. Outra fun¢do importante do hidrogénio atdbmico ¢ a sua
contribuigdo na estabilizagdo das ligagdes sp’, sem a qual essas ligagoes
ndo poderiam se manter e o plano de crescimento(111) entraria em
colapso, transformando-se em estrutura grafitica. No inicio da década de
1980 o grupo japonés, liderado por Matsumoto ¢ Kamo do NIRIM (
National Institute for Research in Inorganic Materials ), publicou matéria
sobre os diversos métodos de deposigdo por CVD, incluindo filamento
quente ¢ plasmas de micro - ondas, sobre diferentes substratos, com taxas
de crescimento significativas [03,06,10]. Estes trabalhos despertaram o
interesse dos pesquisadores em todo mundo, dando origem a atual corrida

na busca de melhores técnicas e condicdes de crescimento.

Desde entdo varias técnicas foram desenvolvidas para crescimento de
filmes de diamante a baixas pressdes, como por exemplo: deposi¢cio
quimica a partir da fase vapor assistida por filamento quente, assistida por
plasma, crescimento assistido por arco elétrico de corrente continua,
chama de combustdo e outros. Apesar de existirem varios processos,

todos eles procuram favorecer a formagdo do material com ligagOes

i1
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covalentes do tipo sp® em detrimento s ligagdes sp?, evitando assim, a
formagdo de fases grafiticas como carbono amorfo. Atualmente os filmes
policristalinos de diamante podem ser crescidos pelo método de deposigio
quimica sobre uma variedade de substratos tais como silicio, carbeto de

titdnio, didxido de silicio, alumina e safira, entre outros.

Como estas técnicas encontram-se extensamente discutidas em
diversos trabalhos, restringimo-nos a uma rapida comparagéo na forma de
uma tabela(Tabela 2.1), apresentando vantagens ¢ desvantagens de cada
uma. Podemos observar que os métodos ndo 1sotérmicos tendem a ter uma
taxa de crescimento maior que pelos métodos térmicos e que a
dependéncia entre a qualidade do diamante, taxa de crescimento , area e
poténcia empregada, mostram que a escolha do emprego de uma técnica

envolve a analise adequada do objeto em estudo.,

Segundo Vossen e outros [11] o método de deposigfo quimica a partir
da fase vapor (CVD) consiste na sintese de materiais no qual os
constituintes da fase vapor reagem para formar um filme sélido em alguma
superficie. Neste método a combinagdo de temperatura e pressdo baixas
tornam possivel o crescimento de filmes de diamante com menor custo
quando comparados ao método de crescimento a alta pressdo [01,02].
Basicamente esta técnica envolve dois fendmenos que agem de forma
independente: (a) a dissociagdo térmica dos gases na regido reativa,
produzindo hidrogénio atémico ¢ radicais de hidrocarboneto e (b) a reagdo
destes radicais entre si € com o substrato, que levam a formagdo de

nucleos [15].

12
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Tabela 2.1- Métodos de crescimento de filmes de diamante{14]

Método Poténcia Temper, do | Taxa de | area | qualidade

(W) substrato(K) crescimento | (cm?)
(nm/h)

Filamente quente 160-200 900-1200 0.5-8 >250 | +++

Descarga DC  baixa ; 300-300 900-1200 0.01-0.1 ~70 -+

pressio

Descarga DC  média | >4000 900-1200 20-130 <1 +++

pressio

RF Plasma 300-3000 900-1200 0.03-0.3 - -+

MW Plasma 300-1500 700-1200 1-10 ~30 4

Jato de Arco DC 3000-18000 | 1000-1300 25-930 <2 +++

Jato de RF >20000 1000-1300 160-200 <3 +++

Jato de MW 1600-5000 1000-1200 10-30 ~5 e

Focha de oxi-acetileno 0 700-1500 60-150 ~0.5 | ++

Varias publica¢des relatam o emprego do édlcoois, acetona, metano,
freon (CFy), acetileno (C;H;) e outros gases na proporgdo entre 0.2 a 2.0
% musturados em H; (12,13,15). No caso da técnica de deposi¢do quimica
assistida por filamento quente, esta mistura de gases passa por um
filamento de tungsténio (W), Ta, Mo ou Re, aquecidos a temperaturas
superiores a 2000°C. Abaixo desta faixa de temperatura favorece-se a

formac3o de fase grafitica.

A escolha da técnica HFCVD para o crescimento de filmes de
diamante utilizados neste trabalho foi devido a simplicidade do método, ao
baixo custo operacional e a facilidade na construgdo do conjunto
experimental. As desvantagens como a fragilidade do processo a presenca

de oxigénio a altas concentragdes, baixa taxa de crescimento, ndo
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uniformidade, n3o homogeneidade das superficies depositadas quando
comparados a outros métodos e deformagfes do filamento devido a
carbonizagio a altas temperaturas, ndo comprometem os estudos sobre o
crescimento de filmes semicondutores de diamante proposto neste

trabalho.

2.2 - Técnicas de dopagem

A importincia dos semicondutores deve-se principalmente a sua
utilizagdo como material basico na fabricacdo de dispositivos eletronicos
de estado solido. Muitos materiais sdo utilizados para esta finalidade, entre
eles podemos citar o silicio, o mais amplamente empregado. Dos materiais
semicondutores apenas trés sfo homopolares (compostos de um tnico

elemento quimico): o silicio, germanio e o carbono (diamante).

Apesar de suas caracteristicas inigualaveis (Tabela 2.2) o diamante
apresenta-se pouco explorado pela induistria da eletronica devido a sua
escassez ¢ dificuldade de obtengdo por meios artificiais com qualidade

suficiente para aplicagdes.
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A tabela 2.2 apresenta informagdes relativas as caracteristicas
semicondutoras do silicio, arseneto de galio e diamante, com propésito

comparativo.

Tabela 2.2 - Comparagéo entre o diamante e outros semicondutores[02]

Largura da Banda Proibida (cV) [ 1.43 5.45
Mobilidade das lacunas (cm’/V.seg) 600 400 1600
Mobilidade dos elétrons (cm*/V.seg) 1500 8300 1900
Potencial de ruptura ( Viem) 5% 10° 6x 10° 107 (ou maior)
Resistividade (ohm-cm) 10° 10° 10'¢
Condutividade Térmica (W.cm™.K™) 1.45 0.46 20
Velocidade elétrons saturades (cm/seg) | 1x 10’ 1x 107 27x107
Constante dielétrica 11.0 12.5 55
Constante da rede (A) 5.43 5.65 3.57

Dureza { kg/mm®) 10° 0.6 x 10° 10

Indice de refraciio 35 34 2.4
Coeficiente Térmico 26x10° |59x10° 0.8 x 10°
Funcio Trabalho 4.8 4.7 438

Tempo de vida dos portadores de carga | 2.5x 10° ]10% Desconhecido
Ponto de fusiio (°C) 1420 1238 4000

Pf'Z (Figura de Mérito) 9x10% 6 x 10% 7 x 167

Os estudos sobre a utilizagdo de filmes de diamante como material

basico na fabricag@o de dispositivos tem despertado grande interesse entre

0s pesquisadores,

publicagbes sobre o assunto [16,17,18]. Gurbuz e colaboradores [19],por

sendo comprovado pelo numero crescente de

exemplo, utilizaram o diamante dopado para o desenvolvimento de

dispositivo capaz de detectar a presenca do gas hidrogénio. Este sensor

composto por Paladio/diamante/diamante dopado, que possue estrutura de
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diodo MIS Schottky, ¢ sensivel as variagdes de adsor¢io e desorgdo de
hidrogénio sendo medidas através das alteragdes na corrente - voltagem e
capacitancia-voltagem. Além do que, apés a comprovagio sobre a
propriedade piezoresistiva dos filmes policristalinos de diamante dopados
com boro[20,21,22], ampliou-se as possibilidades de aplicagdo do

diamante, como apresentado por Wur e colaboradores[23].

Apesar destes progressos na area de aplicagdes e técnicas CVD
ainda ndo criou-se um dispositivo eletrénico 34 base de diamante
suficientemente adequado para que possa competir com qualquer outro
produto manufaturado feito a partir de semicondutores considerados

padréo, como o silicio.

Os maiores obstaculos para alcangar um dispositivo pratico sdo:

a) obtencfo de diamantes monocristalinos,

b) deposigdo em areas grandes.

¢) uniformidade dos filmes depositados.

d) defeitos. Os mecanismos de condugio tanto térmicas quanto elétricas
sdo bastante sensiveis as caracteristicas estruturais e superficiais dos
filmes obtidos.

e) dopagem de regides pré-selecionadas tendo como substrato diamante
para gerar as caracteristicas elétricas diferentes ¢ as interfaces requeridas.
f) contatos. O desenvolvimento de contatos adequados para o diamante

sdo elementos basicos para a obtengio de dispositivos.
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Para utilizagdo do diamante em dispositivos eletrdnicos requer-se a
obtengdo de um diamante com caracteristicas semicondutoras e qualidade
adequada para aplicagfio pratica. Esta passagem do diamante intrinseco,
que ¢ um material isolante, para extrinseco pode ser feito através de varias
técnicas de dopagem. Basicamente a dopagem pode provocar dois tipos
de mudangas no material: presenca de elétrons livres na banda de
condugdo ou adigdo de lacunas na banda de valéncia, resultantes de
orbitais vazios nas ligagdes covalentes. As lacunas atuam como
portadores positivos de corrente obtendo-se assim um semicondutor do
tipo p, enquanto que com os elétrons livres obtém-se um semicondutor do

tipo n.

Basicamente tem sido aplicados dois métodos de dopagem no diamante:

a) Implantagao i6nica,
b) incorporagdo de impurezas concomitante ao processo de crescimento do

filme.

Cada método de dopagem possui caracteristicas proprias com suas
vantagens e desvantagens. A escolha do método é o pardmetro critico na
escolha do elemento dopante a ser utilizado, ja que cada elemento introduz
suas proprias caracteristicas em cada processo de dopagem, considerando
também que alguns dopantes sdo compativeis a apenas um determinado
processo.  Apesar destas# dificuldades, a caracteriza¢do do material e a

compreensdo do processo de dopagem em filmes policristalinos é
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fundamental na pesquisa de novos dispositivos semicondutores e a

construgdo de dispositivos eletroénicos.

2.2.1- Dopagem por Implantagdo Ionica

O conhecimento sobre as mudangas fisicas provocadas por um fluxo
de particulas atomicas sobre um alvo solido existe a varias décadas. Na
década de 30 os fisicos nucleares, com uso de aceleradores de ions
disponiveis na ocasido, ndo observaram modificages visiveis em certos
materiais empregados como alvo. No inicio dos anos 40, pela primeira
vez diversos materiais foram submetidos a radiagdo de neutrons rapidos.
Os aspectos tedricos desse problema foram considerados inicialmente por
E.P.Wigner, aproximadamente em 1942, embora tenham sidos publicados

posteriormente[24].

O estudo sobre as reagGes nucleares provocadas por fons
energéticos trouxe a necessidade do conhecimento da energia do ion a
diferentes profundidades em um alvo solido, conduzindo ao trabalho
classico de Bohr(1948) e outros na teoria de penetragio ionica na

matériaj25].

As propriedades elétricas dos semicondutores elementares tais como
silicio ¢ germanio também foram explorados, dando origem ao primeiro
transistor em 1948. O estudo sobre processos onde as impurezas

eletricamente ativas poderiam ser introduzidas nos semicondutores e as
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aplicag¢tes dos dispositivos semicondutores no campo da energia nuclear
estimulou a pesquisa sobre o dano causado pela radiagdo nos
semicondutores. Em 1952 Russell Ohi[26], nos laboratérios da “Bell
Telephone™, bombardeou diodos de silicio, com ions de hélio, onde foi
observado uma melhoria nas caracteristicas da corrente reversa. Em 1955
W.D.Cussins, em Cambridge, bombardeou cristais de germéanio com doze
diferentes ions, observando em cada caso um aumento na concentragio
dos aceitadores superficiais[27]. Essa foi a primeira tentativa de mudar as
propriedades de um sdlido, introduzindo impurezas dopantes na forma de

ions energéticos.

O primeiro frabalho estabelecendo a diferenga, entre efeitos
destrutivos e efeitos de dopagem por implantagdo, foi publicado por
Bredov et al(1961) na antiga Unifio Soviética[28]. Os experimentos
demonstraram resultados diferentes no germénio ao ser bombardeado por
ions de oxigénio e por ions de nitrogé€nio. As patentes em implanta¢do
i0nica foram outorgadas a Ohl(1956), Schockley(1957) ¢ Muyer(1958)
[28,29,30], os dois altimos conheciam a necessidade do annealing térmico
(recozimento) apos a implantagdo para restabelecer a natureza cristalina da

superficie bombardeada.

A mmplantag¢do 16nica ¢ uma 4rea de pesquisa que se situa entre a
fisica do estado solido, a fisica nuclear e a fisica atdmica. Pode-se definir
a implanta¢do ib6nica como sendo o processo de modificagdo das
propriedades fisicas ou quimicas de um solido pelo embutimento de

atomos apropriados através de um feixe de particulas ionizadas. Essas
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propriedades podem ser elétricas, Oticas ou mecanicas, podendo estar
relacionadas ao comportamento condutor ou ao comportamento corrosivo
do material. Os ions introduzidos podem ser radioativos e nesse caso 0s
processos de decaimento radioativo podem revelar informagses do proprio
material. O solido pode ser monocristalino, policristalino ou amorfo ¢ nfio

necessariamente homogéneo.

A dopagem de diamante por meio de implantagdo idnica foi
primeiramente estudada na década de 60 [32]. Atualmente, as pesquisas
sobre a implantagdo e o recozimento de superficies submetidas aos danos
causadas pela radiagdo receberam um grande avango. A dopagem
controlada com boro tem sido demonstrada [33] e observada que a
temperatura do diamante durante a implantagiio é de extrema importincia

na determinagdo dos resultados esperados.

Recentemente tem sido publicados varios trabalhos sobre a
obtengdo de filmes de diamante dopados tipo-n, conseguido pela
implantagdo 10nica[34]. Grande parte dos trabalhos foram realizados
sobre diamante natural, enfretanto ¢ possivel que futuramente se consiga
realizar em filmes de diamante policristalino CVD e que a implantagio

ibnica seja parte do processo de fabricagdo de dispositivos eletrdnicos[35].

Como os filmes de diamante crescido por CVD sdo policristalinos,
apresentam contornos de grios e defeitos diferentes dos filmes de
diamante natural monocristalino. Estas diferengas levam a desvios em

muitas propriedades dos filmes quando submetidos a mesma implantagfio
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10nica e recozimento. O trabalho realizado por Kalish e colaboradores[36]
mostra que a dopagem de filmes de diamante policristalinos por
implantagdo iGnica € possivel e que a grafitizagdo nos contornos dos grios
aparentemente ndo afeta nos resultados da implantagdo e recozimento.
Mori e colaboradores[37] utilizaram as técnicas de recozimento térmico ¢
plasma de hidrogénio apds a implantagdo de boro em filmes de diamante
crescidos por CVD e por alta pressdo. Observaram uma grande diferenca
nas propriedades elétricas dos filmes apds o recozimento, sendo que o
tratamento por plasma de hidrogénio apresentou vantagem sobre a técnica

de recozimento térmico.

2.2.2 - Dopagem junto ao crescimento do filme

Nesta técnica, a dopagem ocorre de forma concomitante ao
crescimento dos filmes de diamante. A existéncia de dopante na mistura
gasosa utilizada permite que a dopagem ocorra durante o processo de
crescimento.  Entretanto, a incorporagdo do dopante no filme, pode
ocorrer ndo necessariamente de forma proporcional a dosagem existente

na mistura gasosa.
Este método permite um facil controle da concentragdo de dopantes,

através da dosagem de acetona quando a fonte orgénica € liquida.

Surpreendentemente os filmes obtidos apresentam uma relagdo linear entre
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a resitividade e a concentragdo de boro, podendo atingir valores da ordem

de 107 Q.cm.

Com relagdo as fontes de dopagem para este tipo de processo,
observamos que tem sido empregados diversos produtos, tais como:
diborano [38], que ¢ uma substancia téxica, trioxido de boro [39,40], ester
ciclo organo borato [10] e trimetil boro [41]. Fujimori et al [42] estudou
sobre o crescimento homoepitaxial de filmes de diamante por CVD
assistido por microonda usando diborano como fonte de dopagem. O
controle de resistividade do filme foi efetuada variando a concentragdo de
gas reactante. Okano et al [39] usou B,O; como fonte de boro que foi
dissolvido em metanol e diluido com acetona que foram também usados
como fontes carbénicas. Zhang et al [41] obteve um filme de diamante
policristalino tipo-p através de CVD filamento quente, usando como fonte
de dopagem o éster ciclo organo borato. Esta dopagem apresenta algumas
vantagens como baixa toxicidade, compatibilidade com fonte de carbono,
boa vaporizago e propriedades de transporte, sendo também facilmente

disponivel.

Provavelmente o melhor resultado obtido na dopagem de diamantes
policristalinos com boro foi conseguido no Japdo. Pesquisadores da
Universidade de Tokai [43] propuseram uma dopagem durante 0 processo
de crescimento por HFCVD através da introducdo de triéxido de boro na

mistura alcool metilico (CH3OH) e acetona ((CH;),CO).
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Os filmes de diamante dopado com tridéxido de boro foram crescidos
por deposigdo quimica a partir da fase de vapor assistida por filamento
quente- HFCVD. Esta técnica consiste na inje¢éo de uma mistura gasosa,

que possa ser dissociada em seus radicais de hidrocarbonetos.

Devido a facilidade no controle da dopagem, neste trabalho foram
crescidos filmes de diamante, com utilizagdo do tridoxido de boro como
elemento dopante, de forma concomitante ao crescimento para torna-lo um

semicondutor tipo p.

O principal incoveniente da utilizagdo do boro como dopante € a
alta energia de ativagdo deste elemento quando na rede do diamante,
fazendo com que a eficiéncia na geracdo de lacunas na banda de valéncia
seja reduzida. Tem-se procurado varias tentativas para solugdo deste
incoveniente como dopagem conjunta com nitrogénio e introdugdo de

titAnio no processo [44].
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Capitulo 3

Sintese do filme de diamante

3.1 - Procedimento Experimental

Os substratos usados para deposi¢do dos filmes de diamante foram
laminas de silicio monocristalino de orientagdo < 100 >, espessura: 485 +
14 pm, dopado tipo N com fésforo apresentando resistividade de 4-11
Q.cm. Os substratos, de acabamento superficial especular em uma das faces,
sofreram um tratamento de limpeza com élcool e acetona em ultra-som[01] e
posterior polimento com pasta de diamante de 6 um, provocando o
aparecimento de ranhuras com o objetivo de favorecer a nucleagdo. As

dimensdes do substrato sdo aproximadamente 8 x 15 mm.

A escolha pelo Si com orientagdo <100> se deve a maior densidade

de nucleagio e aderéncia propiciado por este tipo de substrato [02].
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A figura 3.1 mostra o esquema da montagem experimental utilizado.
A cAmara utilizada para a deposi¢do, consiste de um tubo de quartzo de 100
mm de didmetro interno ¢ 300 mm de extensdo, com entrada dos gases na
parte superior do reator através de um tubo de cobre. A montagem
compreende ainda porta substrato, passantes para: alimentagéo do filamento,
termopar para medida da temperatura do substrato e despressurizagdo do

reator.

A dissociagio dos gases[03] ocorre devido a passagem do gas por um
filamento de tungsténio[04,05] de 0,254 mm de didmetro enrolado em forma
helicoidal, acjuecido a 2200°C, o que proporciona um maior rendimento
com relagdo a area de aquecimento do substrato e também a dissociagdo do
gas. O substrato foi posicionado a 3 mm abaixo do filamento sobre um

porta substrato de ceramica.

O filamento é mantido a uma temperatura em torno de 2200°C, o que
mantém o substrato de silicio a 700°C através da irradiagdo térmica. A
temperatura do substrato foi monitorada com um termopar em contato com o
substrato enquanto a temperatura do filamento foi medida por um pirémetro

optico.
A pressdo dentro do reator foi monitorada através de monovacudmetro, e

a medida do fluxo reagente foi feita com um fluximetro convencional,

previamente calibrado para o gas nas pressdes e temperaturas utilizadas.
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O crescimento de filmes de diamante dopado foram efetuados em

duas etapas:

A) - estabelecimento dos melhores pardmetros de crescimento utilizando
substrato de silicio com vapor etanol/acetona como fonte orgénica.
B) - crescimento de filmes dopados variando as concentragdes de tridxido

de boro diluido na mistura liquida orgénica

3.2 - Estabelecimento dos pardmetros de crescimento

Devido as dificuldades na determinacdo das  condigdes de
crescimento de filmes de diamante, foi aplicado o método estatistico de
delineamento  experimental[07], que se baseia no planejamento

experimental multifatorial[10,11,12].

Este método possibilita a identificagdo das melhores condigtes de
crescimento, a partir de avaliagdes como a influéncia da limpeza da amostra,
limpeza do filamento, fluxo de massa do gas de arraste, pressdo no interior

do reator ¢ temperatura da amostra[06].

32




Capltulo 3 - Sintese do filme de diamante

Este planejamento experimental permite estimar a influéncia de muitas
variaveis simultaneamente no comportamento de um objeto em estudo,
Cada estudo, contém um grupo constituido de varios experimentos, onde
cada uma das varidveis esta presente em dois ou mais niveis. Os diversos
fatores, em cada um dos niveis, sdo combinados de forma que as suas
influéncias na resposta experimental possam ser separadas a posteriori. Esta
abordagem experimental possibilita a verificagfo simultinea de hipdteses, e
verificar se existem interagdes importantes entre os fatores estudados. Esta
interagdo existe quando suas influéncias ndo podem ser determinadas
isoladamente, pois a influéncia de um dado fator depende do nivel em que o

outro se encontra.

Neste trabalho foi empregado o projeto de experimento com fatores
em dois niveis. A técnica utilizada para o planejamento experimental desta
natureza ¢ a utiizagdo de arranjos ortogonais, introduzidos por
Fisher[08,09] em 1920 para experimentos na agricultura. A ortogonalidade,
permite que se isole a influéncia de cada fator através de técmicas de
comparagdo de tratamentos, ou seja, neste experimento se impde a
aproximagao. linear da influéncia dos fatores na resposta. Cada intervalo de
variagfo deve ser definido de forma cautelosa, pois desvios grosseiros desta

aproximag¢fo podem comprometer o experimento.
A determinagdo do numero de ensaios necessarios corresponde ao

numeros de graus de liberdade necessarios para o céalculo da média, da

influéncia de cada fator e de todas possiveis interagdes entre os fatores. No
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caso de experimentos fatoriais com n fatores em dois niveis, o numero total

de experimentos(n) serd de 2",

n~=2"

Na pratica, ndo observamos interagbes significativas entre trés ou
mais fatores, desta forma o uso do fatorial completo ndo se faz necessario,
Se considerarmos, a priori, que interagBes entre trés ou mais fatores sio
ruidos experimentais, poderemos reduzir o numero de experimentos,
realizando um experimento fatorial fracionado.  Outra técnica de
planejamento experimental € a blocagem dos experimentos. Este arranjo foi
uttlizado, j4 que ndo foi possivel a aleatorizagdio total dos experimentos.
Neste caso efetuou-se a aleatorizagdo dentro de cada bloco. A blocagem
atua de forma a separar o experimento em partes distintas, efetuando a
andlise da influéncia dos fatores por bloco, permitindo ainda a comparagio

entre os blocos.
Neste trabalho foram avaliados os seguintes fatores de controle:
bloco-sequéncia experimental..B

temperatura na amostra..........., T

pressdo no interior do reator.....P

limpeza da amostra................... L,
fluxo de massa do gas............... F
limpeza do filamento................. Ls
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Como o nivel de fracionamento de um experimento fatorial é
controlado pela resolugdo do experimento, neste trabalho o fracionamento
do plano experimental foi obtido tomando-se apenas um dos niveis da
interacdo dos 5 fatores, nfo existindo portanto, condi¢do de discriminagio
da influéncia desta interagfo. Desta forma, determinou-se a execucgdo de
uma série de 16 experimentos programados dividos em 4 blocos.
Ressaltamos que este plano experimental tem como objetivo a analise da
influéncia dos fatores na média das variaveis resposta. A andlise da
influéncia de fatores na variabilidade das variaveis resposta néo foi efetuada,
mas acreditamos que pode ser relevante em um processo de fabricagio.

Cada experimento teve 3 horas de duragio.

Para determinarmos os melhores pardmetros de crescimento de filmes
de diamante cada um dos fatores foi submetido a duas condi¢les fixas de

controle conforme a Tabela 3.1.

A indicagdo “com” no fator limpeza da amostra(tabela 3.1),
corresponde ao tratamento dado a amostra apés o polimento, que consiste
na aplicagdo de ultrassom por 1 minuto estando a amostra submersa em
tricloroetileno, sendo posteriormente lavada com &acido fluoridrico 10% e
com agua deionizada. Caso contrario implica que a amostra nfo foi

submetida a qualquer tipo de limpeza apés o polimento.
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Tabela 3.1 - Condigdes de processo dos experimentos

BLOCO 1

BLOCO 2

BLOCO 3

BLOCO 4

N S N S N~ 7S T N TR "R N F'S R S B

O o

120
120
120
60
60
120
60
120
60
120
60
60
120

com

com

com

com

com

com

com

com

com

com

com
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A indicagdo “com” no fator limpeza do filamento corresponde ao
tratamento de limpeza efetuado no filamento com tricloroetileno como
desengraxante e agua deionizada. Caso contrario indica que o filamento ndo

foi submetido a qualquer tipo de limpeza.

A utilizagdo do plangjamento experimental algumas vezes esbarra na
dificuldade de se obter resultados numéricos para a varidvel resposta.
Tipicamente estes casos ocorrem quando o processo de medida envolve
conceitos ou simples comparagdes. Quando os conceitos ou padrdes de
comparagdo podem ser ordenados em uma escala os resultados podem ser
analisados como categorias ordenadas. O resultado do experimento é
avaliado através da comparagio entre a quantidade de categorias boas
obtidas com um dado fator no nivel 1 e a quantidade de categorias boas

obtidas com o fator no nivel 2.

Neste trabalho, a qualidade dos filmes sintetizados foi baseada nas
observagOes feitas através da microscopia optica e como critério de
avaliagdo utilizamos: (a) o crescimento de diamante, (b) surgimento de
suyjeira. O procedimento de analise utilizados foi a divisdo das

caracteristicas observadas em categorias ordenadas, conforme mostra a

Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Critério de avaliagdo da qualidade dos filmes sintetizados

Classificagio categoérica ordenada

Cresctmento D (1D (1Im av)
de diamante | nfo houve pouco médio muito

crescimento | crescimento | crescimento | crescimento

Surgimento D (I (1ID) av)
de sujeira ndo houve POUCO médio muito

crescimento | crescimento | crescimento | crescimento

A estimativa do residuo(erro) fica bastante prejudicada neste tipo de
analise, pois um nimero pequeno de categorias € utilizado, compondo um
pequeno conjunto discreto de valores possiveis. No entanto, pode-se
considerar que o erro total do experimento tera a ordem de grandeza de uma
unidade de decisdo. No caso de um experimento com quatro categorias
ordenadas, como aplicada neste trabalho, considera-se que o erro serd de
1/4, ou seja, os pontos das curvas de densidade acumulada de um dado fator
em niveis distintos que estiverem separadas de 0.25, ndo apresentam

diferencas significativas.
Segundo esta classificagdo foram obtidos os seguintes resultados

conforme tabela 3.3, sendo cada amostra, avaliadas em duas regides

distintas: abaixo do filamento{ regido A) e a regifo restante ( regido B).
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Tabela 3.3 - Classificagdo dos resultados segundo dados obtidos pela

microscopia optica

Crescimento Sujeira
item |  bloco regifo A | regiioB | regido A regido B
1 1 v 11 I 11
2 1 I I I\Y 1A%
3 1 I | 13Y v
4 1 I I | 11
5 2 I I v 1Y%
6 2 JHI H| 11 v
7 2 I I 13Y I
8 2 II I v 1A%
9 3 v [1I m I
10 3 I I v v
11 3 11X I I HI
12 3 I I v v
13 4 111 I I v
14 4 II i v vV
15 4 11 I IV v
16 4 v 111 I 11
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Para a elaboragdo do grafico através das tabelas 3.1 e 3.3, efetuamos
uma contagem do nimero de eventos e sua respectiva classificagdo,

considerando:

Critério de avaligdo: Crescimento de diamante

Condigio do processo a ser avaliado: Pressdo

Tabela 3.4 - Ntimero de eventos ocorridos conforme quantidade de diamante
crescido.
Classificacio
I I o | Iv
P(60 Torr) 1 5 1 1
P (120 Torr) 0 2 4 2
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Tabela 3.5 - Densidade acumulada considerando nimero de eventos

ocorridos na condi¢do do processo avaliado.

Classificagao
| 11 mr | 1v
P(60 Torr) 1/8 | 6/8 | 718 | 8/8
P (120 Torr) 0 2/8 | 6/8 | 8/8

Da mesma forma, todos os fatores considerados seguiram a mesma
metodologia para obtengdo dos graficos para andlise de avaliagdo do

comportamento dos mesmos.

A figura 3.2 mostra que sob o critério de avaliagdo de crescimento de
diamante abaixo do filamento, a condigdo do processo com pressdo de 120
Torr apresentou maior nimero de amostras de filmes com classificagio -
muito crescimento. Segundo este critério estamos buscando a curva com
menor area sob a mesma, que representa maior quantidade de amostras com

classificagéo (IV).
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PRESSAO NO REATOR (Torr)

DENSIDADE ACUMULADA

U] )] )] )
CLASSIFICACAC CATEGORICA

Figura 3.2 - Influéncia da pressfo na qualidade do crescimento do diamante.

Através das figuras 3.3, 3.4 ¢ 3.5 verificamos que os fatores: bloco
(dias que foram efetuados os experimentos), limpeza da amostra e limpeza
do filamento ndo influenciaram de forma significativa na qualidade dos
filmes de diamante quando analizados a nivel de microscopia optica. A

area abaixo das curvas nfo apresenta variagdo significativa.
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Sintese do filme de diamante

DENSIDADE ACUMULADA

|mBLOCO1
IBLOCOZ
| @BLOCO3

BLOCO4

) {n (m)

M

ELABEEIFIC ASA O CaATERS RIS &

| MBLOCO4

Figura 3.3 - Influéncia do dia em foram realizados os experimentos na

qualidade do crescimento do diamante.
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Figura 3.4 - Influéncia da limpeza da amostra na qualidade do crescimento

do diamante.
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LIMPEZA DO FILAMENTO

DENSIDADE ACUMULADA

1ty {h (i (V)
CLASSIFICAGAC CATEGORICA

Figura 3.5 - Influéncia da limpeza do filamento na qualidade do crescimento

do diamante.

No entanto os fatores: pressdo no reator, fluxo de massa e
temperatura da amostra apresentam grande significAncia na qualidade dos
filmes. As figuras 3.2, 3.6 e 3.7 representam graficamente este
comportamento. A analise das interagGes pressdo x temperatura(figura 3.11)
e fluxo x temperatura(figura 3.12) mostram que estas interagGes sdo
significativas e que portanto, estes fatores ndo podem ser analisados

sepcradamente.
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TEMPERATURA DA AMOSTRA (CELSIUS)

DENSIDADE ACUMULADA

0 i (L] )
GLASSIFICAGAD CATEGORICA

Figura 3.6 - Influéncia da temperatura na qualidade do crescimento do

diamante.
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Figura 3.7 - Influéncia do fluxo de gas na qualidade do crescimento do

diamante.
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LIMPEZA DA AMOSTRA X TEMPERATURA
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Figura 3.8 - Influéncia da intera¢fio limpeza da amostra x temperatura do

substrato na qualidade do crescimento do diamante.

PRESSAC X LIMPEZA DO FILAMENTO
LIMPEZA DA AMOSTRA X FLUXO DE MASSA
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Figura 3.9 - Influéncia da interacfo pressdo x limpeza do filamento ¢
limpeza da amostra x fluxo de gis na quaunaade do crescimento do

diamante.
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PRESSAO X LIMPEZA DA AMOSTRA
FLUXO DE MASSA X LIMPEZA DO FILAMENTO

|~ NIVEL 1 !
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o
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CLASSIFICAGAO CATEGORICA

Figura 3.10 - Influéncia da interac@io pressdo x limpeza da amostra ¢ fluxo

de gas x limpeza do filamento na qualidade do crescimento do diamante.

As figura 3.8, 3.9 € 3.10 mostram que as interagdes apresentadas néo
influenciam de forma significativa na morfologia dos filmes crescidos. Nio
foi possivel detectar variagdo no comportamento das curvas representativas
das interacdes desses fatores. No entanto, a influéncia da pressdo com a
temperatura do substrato (figura 3.11) e fluxo do gas com a temperatura do
substrato (figura 3.12) apresentam comportamento claro sobre a influéncia
desses fatores na qualidade dos filmes de diamante. As figuras 3.11 ¢ 3.12
mostram que as interagdes consideradas por elas sdo importantes no
crescimento, mas nfo indicam os melhores niveis a serem considerados, ja

que as interagdes podem ser geradas de varias formas.
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PRESSAO X TEMPERATURA

08 +

07+

0.6 ¢

05 +

i NIVEL 1
—a—NIVEL2

044

03+

DENSIDADE ACUMULADA

0.2

01

0] {ny )] vy
CLASSIFICAGAO CATEGORICA

Figura 3.11 - Influéncia da interacdo pressdio x temperatura do substrato na

qualidade do crescimento do diamante.
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Figura 3.1z - Influéncia da interagdio fluxo do gis x temperatura do

substrato na qualidade do crescimento do diamante.
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Uma vez identificado as interagdes entre os fatores do processo que
agem de forma significativa no crescimento dos filmes de diamante,
efetuamos wma andlise detalhada destas interagdes. Os resultados sobre a
qualidade dos filmes de diamante relativos a morfologia e granulometria
encontrados neste trabalho podem ser comparados aos obtidos por Harris et
al [08] que estudaram o efeito da pressdo e temperatura sobre a qualidade

dos filmes de diamante.

Identificando-se na tabela de resultados as quatro combinag¢des
possiveis entre os fatores que interagem, para cada um dos casos, 0s
resultados foram representados de forma grafica para permitir a visualizagdo

das melhores combinagdes de niveis dos fatores.

A definigdo das melhores condigbes de crescimento depende da
aplica¢do especifica que se atribuird ao filme. Neste trabalho procuramos
inicialmente filmes que apresentem recobrimento majoritario do substrato
com cristais de diamante. Através das figuras 3.13 ¢ 3.14 podemos
concluir que as melhores condigbes para obtengdo de filmes com muito
crescimento de grios de diamante sdo encontradas quando trabalhamos a
pressdo de 120 Torr, temperatura do substrato de 700°C e fluxo do gas de

200 scem.
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DETALHAMENTO DA INTERAGAO PRESSAQ (A) X TEMPERATURA (D)
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Figura 3.13 - Influéncia da presso com temperatura do substrato na
qualidade do crescimento do diamante. AIDl = Pressdo 60
Torr,Temperatura 500°C; Al1D2=Pressdo 60 Torr, Temperatura 700°C;
A2D1=Pressdo 120 Torr, Temperatura 500°C;, A2D2=Pressio 120 Torr,
Temperatura 700°C.
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DETALHAMENTO DA INTERACAO FLUXO (C) X TEMPERATURA (D)
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Figura 3.14 - Influéncia do fluxo do gis com temperatura do substrato na

qualidade do crescimento do diamante. CIDI=Fluxo de gas 700

sccm, Temperatura 500°C; CID2=Fluxo de gas 700 sccm,Temperatura

700°C; C2D1=Fluxo de gas 1500 sccm, Temperatura 500°C; C2D2=Fluxo

de gas 1500 sccm, Temperatura 700°C.
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Desta forma, concluimos afravés do método de delincamento
experimental que os tipos de limpeza realizado tanto no substrato quanto no
filamento de tungsténio ndo influenciaram de forma significativa a
morfologia dos filmes crescidos. No entanto, os pardmetros da pressdo,
temperatura do substrato e fluxo do gas influenciam a qualidade dos filmes,
sendo que as condigles apresentadas na Tabela 3.6 mostraram os melhores

resultados dentro da faixa analizada.

Tabela 3.6

Parametro de crescimento | variagio

pressdo no reator 120 Torr

temperatura do substrato | 700°C

fluxo de hidrogénio 200 em®/min
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3.3 - Crescimento de filmes dopados

Uma vez estabelecido os pardmetros de processo, conforme item

anterior, realizamos os experimentos para crescimento de filmes dopados.

A dopagem dos filmes foi efetuada simultaneamente com o
crescimento, dissolvendo-se o tridxido de boro na mistura de liquidos
organicos empregada para o crescimento do diamante. Foram obtidos filmes
com diferentes graus de dopagem variando a quantidade de boro contida no
liquido orgénico, medida pela relagdo de Boro/Carbono. Esta relagéo
representa a quantidade de atomos de Boro pela quantidade de 4tomos de
Carbono na mistura orgdnica. Para este trabalho utilizamos os filmes

dopados cuja relagdo B/C foi vartada de 1500 a 30000 ppm.

A concentragdo do dopante usado para a obtengdo destes filmes pode
ser percebido pela figura 3.15, onde temos a variagdo do numero de atomos
de boro na mistura constituida de etanol ¢ acetona em fungdo da relagdo
B/C. Nota-se a partir desta figura, que em termos da concentragdo de boro,
os filmes obtidos e utilizados para esta tese apresentam fator de variacido

igual a 20 entre o maior e menor grau de dopagem.
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Atomos de Boro Nx10E21
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Figura 3.15 - Variagfo da quantidade de atomos de boro em fungdo da

relagdo B/C no liquido organico.

Para analisarmos as propriedades dos filmes crescidos, realizamos as
caracterizagdes abaixo, cujos resultados sdo apresentados e discutidos no
Capitulo 4.

a) Caracterizagio morfologica através da Microscopia Optica, Microscopia
de Forga Atomica e Microscopia Eletronica de Varredura.

b) Caracterizagdo quimica através da Espectroscopia Raman.

¢) Caracisiizagic clétrica através de medidas de Corrente x Tensdo, e

Resistividade x Temperatura.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Existem muitas técnicas disponiveis para a andlise dos filmes de
diamante. Sio usados elétrons, fotons, atomos, moléculas e ions em diversas
formas para estudar e explorar a qualidade do filme. Cada técnica de anélise
¢ empregada para uma aplica¢do particular que vai depender de algumas
consideragdes como: propriedades a serem medidas, instrumentagfo
acessivel, tempo disponivel para a medigdo, etc. Como toda técnica
instrumental de analise possui suas vantagens ¢ desvantagens proprias, faz-
se necessario a combinagdo de varias técnicas de analise que fornec¢a a

multiplicidade de resultados que garanta uma melhor caracterizagio.

As técnicas empregadas neste trabalho foram microscopia de forga
atOmica, microscopta eletronica de varredura, espectroscopia Raman,
microscopia de tunelamento, microscopia optica, medidas de corrente-
tensdo e resistividade, respectivamente para a caracterizagio fisico-quimica,

morfologica e elétrica.
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Basicamente as mudancas nas caracteristicas do matenal provocadas
pela dopagem sd3o devidas a presenga de elétrons livres na banda de
condugdo, provenientes dos atomos de impureza, semicoduntor tipo n, ou da
adi¢do de vacancias na banda de valéncia, resultante de orbitais vazios nas

ligagdes covalentes, semicondutor tipo p.

Os filmes de diamante tipo p utilizados nesta tese foram crescidos a
partir da mistura de etanol e acetona com os pardmetros de crescimento
apresentados na tabela 3.6, para estudarmos,conforme resumidos na tabela
4.1, o efeito da influéncia do tempo de crescimento, temperatura do

substrato € da concentragio de trioxido de boro nas propriedades dos filmes.

Tabela 4.1
Parametro de estudo variagdo
tempo de crescimento 1 - 10 horas

temperatura do substrato | 500-700°C

concentragdo B/C 1500-30000ppm
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4.1 - Microscopia de Forca Atomica

A microscopia de Forga Atdmica é uma técnica muito eficiente na
caracterizagdo de superficies de materiais solidos ¢ o seu principio de
operagdo é o mesmo da Microscopia de Tunelamento, concebido na IBM
por Binnig et al [01]. Nesta técnica qualquer tipo de amostra pode ser

analisada, tanto as condutoras quanto as isolantes.

O principio de funcionamento se baseia na varredura da ponta de um
cristal sobre a amostra. A ponta sensora, de forma pontiaguda, é um micro-
cristal de nitreto de silicio montado em uma microviga de filme-fino do
mesmo material que vai acompanhando a variagdo vertical da superficie da
amostra. Ao aproximar-se a ponta da amostra, a microviga deflete-se
proporcionalmente as forgas existentes entre a ponta ¢ a amostra. Esta
deflexdo ¢ medida por um sistema interferométrico com laser. A forga de
interagdo entre o material € o micro cristal é da ordem de 107a 10°N, uma
forga muito pequena, o que ndo permite a deformag¢io da maioria dos

materiais analisados.,

A microscopia de forga atdmica possibilita a realizagdo de imagens a
nivel atdmico, permitindo obter além da imagem da superficie, fazer um
tratamento dos dados de forma tanto a reduzir o ruido das medidas nas
imagens como definir a area de interesse para o estudo. Através desta

técnica ¢é possivel analisar aspectos referentes a coalescéncia[02], orientagio

G}
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dos cristais, taxa de nucleagio [03], morfologia das faces dos cristais em

escala nanométrica.

Nas figuras 4.1 a 4.3 mostramos as imagens obtidas por microscopia
de for¢a atémica de filmes de diamante crescidos a pressdo de 120 Torr,
fluxo de gas de 200 cm’/min, tempo de crescimento de 5 horas e variagio da

temperatura do substrato de 500°C, 600°C ¢ 700°C.

Através destas imagens observamos a variagio do tamanho médio dos
grios em fungdo da temperatura no crescimento de filmes de diamante ndo
dopado. Os resultados destas imagens mostram que a temperaturas do
substrato mais elevadas (figura 4.3) os cristais chegam a apresentar-se 50%
maiores que a temperaturas menores (figura 4.1), apresentando um
facetamento majoritario na dire¢do <111>. Na condi¢fo de temperatura do
substrato intermedidria, 600°C, os cristais apresentam em sua maioria d
tamanho intermediario entre os apresentados pelos filmes crescidos a 500°C
e 700°C em todas as dire¢Ses. Podemos entdo afirmar, que dentro desta
faixa de trabalho, a temperatura influencia na morfologia dos filmes
alterando o tamanho médio dos grdos, embora nio tenha sido identificados
alteragdes no facetamento dos grdos. Observamos também através das
figuras 4.1 a 4.3 que estes filmes crescidos sob a mesma concentragdo de
composto carbdnico(1.3%) no fluxo gasoso de hidrogénio nfo apresentaram
boa coalescéncia. Como os filmes foram crescidos nas mesmas condigdes
de pressdo, fluxo de gas e tempo de crescimento, acreditamos que esta ma
coaléscencia deve-se a baixa concentragio de carbono utilizada na mistura

gasosa, conforme explicado mais adiante.
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Figura 4.1 - Imagem de AFM de cristais de diamante néio dopados crescidos

sobre Si a uma pressdo de 120 Torr, fluxo de gas de 200 cm’/min, tempo de

crescimento de 5 horas, temperatura do substrato de 500°C. x=3.627
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Figura 4.2 - Imagem de AFM de cristais de diamante ndo dopados crescidos

sobre Si a uma pressdo de 120 Torr, fluxo de gas de 200 cm*/min, tempo de

crescimento de 5 horas, temperatirs do substrato de 600°C. x=6.045
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Figura 4.3 - Imagem de AFM de cristais de diamante nio dopados crescidos
sobre Si a uma pressdo de 120 Torr, fluxo de gas de 200 cm’/min, tempo de
crescimento de 5 horas, temperatura do bstrato de 700°C. x=8.017
y=6.673 z=1.738 [nm]
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Como o parametro temperatura do substrato foi estabelecido
anteriomente através dos experimentos mencionados no item 3.2, para uma
defimg¢do completa das condigdes de crescimento é também necessario a
especificagdo da concentragdo de 4alcool na mistura gasosa reagente. A
mfluéncia dessa concentragdo de carbono na qualidade do filme de diamante
pode ser avaliada através da microscopia de forga atdémica efetuvando-se o

estudo morfologico desses filmes.

Uma analise comparativa dos filmes depositados nas mesmas
condigdes de pressédo, fluxo de gas, tempo de crescimento ¢ temperatura do
substrato, variando somente a concentragdo da fonte de carbono na mistura
gasosa (figuras 4.3 e 4.4) de 1.3%,2% e 6%, observamos que a coalescéncia
melhora com o aumento desta porcentagem. Isto nos leva a acreditar que a
concentragdo utilizada para os filmes das figuras 4.1 a 4.3 ndo foi adequada

para obten¢do de filmes com boa cobertura.

Por outro lado, considerando que o tratamento de polimento com
pasta de diamante efetuado nos substratos foi idéntico para todas as
amostras, a baixa taxa de crescimento observada nas amostras crescidas
com 1,3% de composto orgénico esta relacionada a baixa concentragio de
fonte orgamca empregada, pois mesmo com 5 horas de deposi¢do ndo se
constatou recobrimento na superficie da amostra. Com concentragdes de
composto organico de 6% (figura 4.4b) constatou-se uma mudanga na
morfologia dos filmes, apresentando-se uma granulometria ndo facetada e

aumento da formagdo de componentes ndo diamantados[05].  Estes
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resultados podem facilmente ser explicados pelo diagrama C-H-O de

Bachmann[04].

Através das concentragdes de carbono ([C)/[C+O]), hidrogénio
([H}/[H+C], e oxigénio (JO}/[O+H]), verificamos que as regides de 1,3% e
2% encontram-se dentro da faixa de crescimento de diamante e a de 6% no

limite entre a formagio de DL.C e diamante.

Desta forma, para obtermos uma melhor taxa de crescimento
associada a alta qualidade dos filmes de diamante nas condi¢des de processo
utilizadas para este trabalho, verificamos que ¢ necessario que a

concentragdo de alcool no fluxo de alimentagao esteja em torno de 2%.

Uma vez defimda a concentragdo de dlcool no hidrogénio para
obtermos filmes recobertos com grdos de diamante de morfologia facetada,
passamos ao estudo dos filmes de diamante dopados com boro de foma

concomitante ao crescimento.
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Figura 4.4 - Filmes de diamante ndo dopados crescidos a 120 Torr de
pressdo, fluxo de gas de 200 cm’/min, tempo de crescimento de 5 horas,
turperatura do substrato de 700°C. Variagdo na concentragdo de fonte

orgénica na mistura gasosa.a) 2% b) 6%
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Figura 4.5 - Imagem de AFM de cristais de diamant nfo dopados crescidos
sobre Si a uma pressdo de 120 Torr, fluxo de gas de 200 cm’*/min, tempo de
crescimento de 5 horas, temperatura do substrato de 700°C. Tamanho
médio dos gréos: a) concentragfo de alcool = 2%, x=6.239 : y=6.852 :
7=1.605 h) concentragdo de alcool = 6%, x=9.145nm : y=6.907 nm :
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4.2 - Espectroscopia Raman

C.V.Raman [06] juntamente com K.S Krishnam em 1928, observou o
eferto da interagdo entre a radiagdo luminosa e as transi¢des entre os estados
de energias vibracionais, rotacionais ¢ eletrénicos da matéria. No conjunto
de numeros de onda da radiagdo espalhada pelo sistema irradiado, os novos
nameros de onda sdo denominados linhas Raman ou bandas Raman, e todo

0 conjunto constitui o espectro Raman.

A origem dos diversos nimeros de onda devido a radiagio
monocromatica incidente sobre a amostra, esta na transferéncia de energia
entre ambos. Quando uma radiagdo com numero de onda v, atinge um
sistema, seja solido, liquido ou gasoso, este pode realizar uma transi¢do
entre dois de seus estados de energia. Se a transi¢do for para um estado de
maior energia a diferenga necessaria sera recebida da radiagdo. Este
processo pode ser interpretado como a aniquilagdo de um foton e a criagfio
de outro foton com energia menor, devida a perda de energia empregada na
transigdo; explicando o aparecimento de uma radia¢do com nimero de onda
inferior.  As linhas espectrais associadas sio conhecidas como linhas
Stokes{07]. Em contrapartida, se a transi¢do for para um estado de menor
energia, o excedente de energia é envolvida sob forma de fotons. As linhas

Raman associadas a estes fotons sdo as anti-Stokes.
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A espectroscopia Raman associa desta forma as quantidades de
energia referentes as transigdes entre os estados caracteristicos de um
sistema retratados por desvios no niimero de onda da radiagdo espalhada,
em relagdo ao namero de onda da radiagdo monocromatica incidente. Assim
as caracteristicas relevantes no espectro sdo as amplitudes destes desvios e
ndo os niameros de onda absolutos das linhas Raman[08]. A espectroscopia
Raman permite portanto, a identificagdo e a avaliagdo do grau
organizacional e a quantidade de material em cada fase presente em uma

amostra.

No diamante natural, como nos filmes de diamante sintético o
espectro Raman ¢é caracterizado através de um pico com numero de onda
igual a 1332 cm”. Este pico corresponde ao {mico modo Raman ativo
permitido pelas regras de selegdo para o grupo espacial Op. Uma transi¢do
de fonon de primeira ordem com simetria Tog [09]. E importante ressaltar
que os filmes de diamante sintético, crescido sobre substrato de silicio pela
técnica CVD, com estruturas de alta pureza ndo apresentam espectros

Raman idénticos ao diamante natural devido a sua policristalinidade [10].

Para o estudo dos filmes de diamante através da espectroscopia
Raman deve-se considerar a analise da presenca de grafite, que apresenta
uma eficiéncia de espalhamento de 500 x 107 cm’'/sr, enquanto que a
eficiéncia no diamante em 1332 cm™, é de apenas 9 x 107 em™/sr. Portanto,

a intensidade Raman no espectro do grafite € aproximadamente 50 vezes

superior a0 do diamante[09], o que torna este método bastante eficaz na
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avaliagdo da fase grafitica encontrada nos filmes de diamante, ou seja, na

avaliagdo da qualidade cristalina obtida.

Para analizar o efeito da quantidade de dopante no crescimento ¢ na
qualidade dos filmes de diamante, realizamos uma série de experimentos
com variagdo na concentragdo de boro de, 1500 ppm a 30000 ppm, com
condigbes de pressdo no reator de 120 Torr, fluxo de hidrogénio de 200
cm’/min, temperatura no substrato de 700°C e tempo de crescimento de 5

horas,

Através desta técnica, verificou-se em todos os filmes crescidos um
pico centrado em 1333 cm’, caracterizando a formagio de cristais de
diamante. Como os espectros fornecem informagdes sobre a organizagdo
estrutural e a composi¢do de fases de carbono nos filmes de diamante, fez-se

analises baseadas nas caracteristicas do espectro e intensidade do sinal.

Além do pico principal nos espectros de 1333 em™, é observada uma
outra estrutura pouco intensa na faixa de 1500 a 1600 cm™. Este
comportamento ¢ provavelmente devido a mistura de varios componentes
[11] tais como, carbono amorfo (1474 cm™), grafite cristalino (1577 em™),

grafite microcristalino (1361 cm™), diamante (1344 cm™).

A figura 4.6 possibilita avaliar as diferencas entre os filmes de
diamante ndo dopado e dopado. Na figura 4.6 - curva a temos o espectro
Raman de filme de diamante ndo dopado ¢ na figura 4.6 - curva b o de filme

dopado de B/C=6000ppm. Podemos observar dessa figura a diminuigio da
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RAMAN INTENSITY

intensidade do pico grafitico no filme dopado, mostrando que a dopagem
com boro melhorou a qualidade dos filmes de diamante sob o aspecto da

redugdo da fase grafitica, determinada pelas ligagdes do tipo sp?[12].

®

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Raman Shift (cm™)

Figura 4.6 - Espectro Raman apresentando o pico de diamante para filme
ndo dopado(a) e dopado com B/C=6000 ppm(b), nas condi¢des de 120 Torr
de pressdo no reator, fluxo de gas de 200 cm*/min, temperatura no substrato

de 700°C, tempo de crescimento de 5 horas.
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Nas figuras 4.7 ¢ 4.8 podemos ver a diferenga entre os filmes
crescidos sob as mesmas condigdes de pressdo, temperatura do substrato,
tempo de crescimento ¢ fluxo de gas, mediante uma série de cinco espectros,
onde: a) corresponde ao filme crescido com concentragdo B/C de 30000
ppm, b) 18000 ppm, c¢) 6000 ppm, d) 3000 ppm, (e) 1500 ppm. Cada um
dos espectros apresenta o pico caracteristico em 1333 c¢m™', indicando que
os filmes sdo de diamante com pouca presenga de carbono amorfo ou
grafite, que apresentam picos em 1510 cm™ e 1580 cm™, respectivamente
[11]. Os resultados relativos a diminuigdo de fase grafitica com o aumento
do grau de dopagem, observados neste trabalho sdo semelhantes aos
encontrados por Wang et al [13] utilizando diborano como fonte de
dopagem. No entanto, na literatura encontramos outros resultados, como os
de Chen et al [14] que observou diferengas significativas usando
trrmetilborano como fonte de dopagem. Provavelmente estas diferengas seja
devida ao tnimetilborano que é um composto rico em radicais CH;,
considerados precursores do crescimento do diamante. OQutro ponto
importante que se verifica a partir desses espectros é a diminui¢do da
intensidade do pico caracteristico do diamante (sp’) a medida que
aumentamos a quantidade de dopante. Resultado semelhante foi observado
por M.Polo et al[15] em filmes de diamantes com dopagens maiores, mas as
causas que levam a estas alteragGes sdo ainda desconhecidas, requerendo

mais estudos a respeito para o seu esclarecimento.
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Figura 4.7 - Espectros Raman de filmes de diamante crescido a 120 Torr de
pressdo, fluxo de gas de 200 cm’/min, temperatura do substrato de 600°C,
5 horas de temipo de crescimento ¢ variagdo na dopagem: a) 1500 ppm, b)
3000 ppm, ¢) 6000 ppm, d) 30000 ppm.
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Figura 4.8 - Espectros Raman de filmes de diamante crescido a 120 Torr de
pressdo, fluxo de gas de 200 cm’/min, temperatura do substrato de 700°C,
5 horas de tempo de crescimento e variagdo na dopagem(B/C): a) 30000
ppm, b) 18000 ppm, ¢) 6000 ppm, d) 3000 ppm, ¢) 1500 ppm.
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Com relagdo a largura da linha (FWHM), que esta relacionada a
perfei¢do da rede cristalina, observou-se um aumento de FWHM de 8,3 a
12,8 em™  (Figura 4.8) com o aumento da concentragdo de B/C de 1500
ppm a 30000 ppm. Esse resultado sugere a incorporagio do boro no filme,
que provoca a diminuigdo do tempo de permanéncia do fonon. Desta forma
podemos dizer que a qualidade do cristal diminui com as quantidades de
dopante , no entanto para aplicagdes semicondutoras estes resultados devem

ser avaliados através das medidas elétricas.

Os resultados obtidos por Miyata[16] utilizando MPCVD em
substrato de Si e por Nishimura[17] utilizando MPCVD em substrato de
alumina apresentaram FWHM mais estreitos com o aumento da dopagem,
representando a formagdo de cristais mais organizados. Acreditamos que
estes resultados, diferentes aos obtidos neste trabalho, sdo devidos ao
processo de plasma utilizado para o crescimento de filmes, menos sujeito a

impurezas e defeitos.

A figura 4.9 apresenta os varios espectros Raman de filmes crescidos
a pressdo no reator de 120 Torr, fluxo de hidrogénio de 200 cm®/min,
temperatura no substrato de 700°C, 6000 ppm de B/C com variagdo no
tempo de crescimento. Verificamos que os filmes de diamante dopado, com
tempo de crescimento entre 2 horas e 4 horas, apresentam filmes de
qualidade similares com estrutura na rede cristalina praticamente constante,
que constatamos através do FWHM que varia de 9,1 a 9,6 cm™. No entanto
o filme depositado nas mesmas condigdes com tempo de crescimento de

apenas | hora apresentou um espectro de comportamento diferenciado com
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FWHM de 15,2 cm™ . Estes resultados sugerem que uma das possiveis
causas desse comportamento seja devido ao crescimento incompleto dos
grdos at¢ 2 horas no tempo de deposi¢do. A variagdo na intensidade
observada se deve a espessura do filme, que aumentou proporcionalmente

com o tempo de deposigdo.

Através dos resultados obtidos pela espectroscopia Raman,
verificamos que os filmes crescidos sdo de diamante e que a concentragio
de dopante na mistura gasosa influéncia as caracteristicas cristalograficas do
filme. A incorporagdo de atomos de boro provoca mudangas na estrutura
cristalografica da rede cristalina e proporciona a diminuigio da fase grafitica

e defeitos na estrutura intragranular.

A qualidade dos filmes de diamante crescidos pelo processo CVD
assistido por filamento quente depende também das condiges de deposigio,
isto €, dos pardmetros de crescimento que podem propiciar a formagdo de

ligagdes do tipo sp® ou sp’.
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RAMAN INTENSITY

ﬁ
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Figura 4.9 - Espectros Raman de filmes de diamante crescido a 120 Torr de
pressdo, fluxo de gas de 200 cm’/min, temperatura do substrato de 700°C,
dopagem de 3190 ppm e variagdo no tempo de crescimento: a)5 horas, b) 4

horas, ¢) 3 horas, d) 2 horas, e) 1 hora.
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4.3 - Morfologia

4.3.1 - Microscopia Eletronica de Varredura - SEM

Dentre os varios tipos de medidas de caracterizagdo para
microeletronica existe um conjunto de métodos que oferecem alta resolugio
e alta precisdo. Estes métodos sdo baseados fundamentalmente na interagio
da matéria com um fluxo controlado de ondas ou particulas (fotons, elétrons,
ions, atomos, neutrons, fonons) e sua escolha depende do caso particular de
aplicagdo. Uma destas técnicas ¢ a microscopia eletronica de varredura(do
inglés - Scanning Electronmic Microscopy-SEM), atualmente muito usada na
indistria de semicondutores como ferramenta padrio para inspegdo e

analise.

O SEM ¢ uma ferramenta que proporciona parametros elétricos e
mformagdo topografica durante a fabricagdo na industria semicondutora.
Existem varios modos de operagdo do SEM: Secondary electrons, voltage

constrast, electron beam induced current, cathodoluminiscence.

O principio de operagdo do SEM baseia-se fundamentalmente na
quantificagdo dos eletrons secundarios emitidos por uma amostra como
resposta a uma excitagdo eletronica incidente. Esta medida de elétrons
secundarios permite uma definigdo qualitativa da morfologia e topografia da
amostra. O feixe de elétrons emitidos, originados em um catodo, sdo

acelerados do catodo através de uma grade ao anodo aterrado.




Capitulo 4 - Resultados

Posteriormente um sistema de lentes reduz o didmetro do feixe de elétrons
para aproximadamente 100 Angstrons. Uma corrente ajustavel é aplicada a
uma bobina de deflexdo para mover o feixe de elétrons através da amostra, a
razo desta corrente com a corrente na bobina de deflexdo do tubo de raios
catodicos determina a ampliagdo do micréscopio. Quando os elétrons
primarios atingem a amostra originam-se os elétrons secundarios cujo
numero varia de acordo com a geometria e as propriedades da amostra. Os
elétrons secunddrios coletados por um detector sdo normalmente usados

para produzir uma microfotografia.

O SEM ¢ uma ferramenta analitica importante nos laboratérios de
materiais, mas ndo ¢ limitado somente a analise de superficies, pois pode ser
usado também para examinar sec¢des transversais de dispositivos. Neste
caso o exame € destrutivo com resolugdes de aproximadamente 4 nm.
Harker [18] utilizou-se dessa técnica para observar os defeitos

microestruturais nas superficies dos filmes de diamante policristalino.

Inicialmente, antes de analisarmos a morfologia dos diversos filmes
de diamante dopado, discutiremos as diferengas morfologicas existentes em
um mesmo filme. Através das figuras 4.10 e 4.11 observamos que existem
diferencas claras de morfologia dentro do mesmo filme, conforme a regido
da amostra. Estas alteragdes se devem a variagio de temperatura no
substrato conforme a regifio da amostra, ocasianada pela falta de
aquecimento independente do mesmo, sendo todo o aquecimento devido a
radiagdo térmica provocada pelo filamento de tungsténio aquecido, e devido

a pressdo interna no reator que ndo propicia um comportamento homogéneo
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no filme. Verificamos entdo que a regiio localizada abaixo do
filamento(Figura 4.10) apresentou-se de melhor qualidade com facetamento
caracteristico. Desta forma, todas as analises realizadas foram efetuadas

nesta regido da amostra.

N2 S AR

18Fm WD39

Figura 4.10 - Fotografia SEM do filme de diamante dopado, sintetizados a
120 Torr de pressdo, fluxo de gas de 200cm®/min, temperatura no substrato
de 700°C ¢ tempo de crescimento de 5 horas. O aumento da fotografia ¢ de

2000 vezes, regido central da amostra.
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(a)

(b)

Figura 4.24 - Fotografias SEM do filme de diamante dopado, sintetizados a
120 Torr de pressdo, fluxo de gas de 200cm’/min, temperatura no substrato
de 700°C e tempo de crescimento de 5 horas. O aumento das fotografias &
de 2000 vezes. a) horda zaguerda em relagfo ao comprimento do filamento.

b) borda direita em relacdo a largura do filamento.
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As figuras 4.12 a 417 mostram as imagens SEM de filmes
policristalinos de diamante dopados com boro. Os filmes foram crescidos a
pressdo no reator de 120 Torr, temperatura no substrato 700°C, fluxo de
hidrogénio 200 cm*/min, 100 mg de B,0; dissolvido em 14 ml na mistura
liquida etanol-acetona (B/C = 6000 ppm) com variagdo no tempo de

crescimento de 30 min, 1 hora, 2 horas, 3 horas, 4 horas e 5 horas.

Todos os filmes apresentaram-se altamente facetados apos 2 horas de
crescimento. O facetamento apresentou-se similar aos filmes ndo dopados

crescidos nas mesmas condigoes, figuras 4.18 a 4.21,

O  tamanho médio dos grios permaneceu  constante,
independentemente do tempo de crescimento, mantendo-se 2.2 pm, apos 2
horas de deposigdo. Essa aparente constincia no tamanho médio dos grios
indica a similaridade no mecanismo de crescimento mesmo apés 2 horas de

deposigao.
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Figura 4.12 - Fotografia SEM do filme de diamante dopado, crescido a 120
Torr de pressdo, fluxo de gas de 200cm*/min, temperatura no substrato de
700°C ¢ 6000 ppm de B/C com tempo de crescimento de 30 min. O
tamanho médio dos grios ¢ de 0.4 wm. O aumento da fotografia é de 2000

VEZES.
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Figura 4.11 - Fotografia SEM do filme de diamante dopado, sintetizado a
120 Torr de pressdo, fluxo de gas de 2000m3/min, temperatura no substrato
de 700°C ¢ 6000 ppm de B/C com tempo de crescimento de 1 hora. O
tamanho médio dos grios € de 1 47 pn:.. O aumento da fotografia ¢ de 2000

VEZEes.
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5 pm

Figura 4.12 - Fotografia SEM do filme de diamante dopado, crescido a 120

Torr de pressdo, fluxo de gas de 200cm3/min3 temperatura no substrato de

700°C e 6000 ppm de B/C com tempo de¢ crescimento de 2 horas. O

tamaiko médio dos grios é de 2.45 pm. O aumento da fotografia ¢ de 2000

VEZES.
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Figura 4.13 - Fotografia SEM do filme de diamante dopado, sintetizado a

120 Torr de pressdo, fluxo de gas de 200cm3/min, temperatura no substrato

de 700°C ¢ 6000 ppm de B/C com tempo de crescimento de 3 horas. O
tamanho médio dos grdos € de 2.56 pm. O aumento da fotografia ¢ de 2000

VEZES.
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Figura 4.14 - Fotografia SEM do filme de diamante dopado, crescido a 120
Torr de presséo, fluxo de gas de 200cm’/min, temperatura no substrato de
700°C e 6000 ppm de B/C com tempo de crescimento de 4 horas. O
{amanho aidio dos graos € de 2.35 um. O aumento da fotografia é de 2000

VeZes.
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Figura 4.15 - Fotografia SEM do filme de diamante dopado, sintetizado a

120 Torr de pressdo, fluxo de gas de 200cm’/min, temperatura no substrato
de 700°C e 6000 ppm de B/C com tempo de crescimento de 5 horas. O
tamanho médio dos grios € de 2.25 pm. O aumento da fotografia ¢ de 2000

VECZES.
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10 um

Figura 4.18 - Fotografia SEM do filme de diamante nio dopado crescido a
120 Torr de pressdo, fluxo de gas de 200 cm’/min, temperatura no substrato

de 700°C com tempo de crescimento de 2 horas. O aumento da fotografia é
de 1400 vezes.
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Figura 4.17 - Fotografia SEM do filme de diamante nfio dopado crescido a

120 Torr de presséo, fluxo de gas de 200 cm’/min, temperatura no substrato

de 700°C com tempo de crescime.ir de S horas. O aumento da fotografia ¢
de 1400 vezes.
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Figura 4.18 - Fotografia SEM do filme de diamante ndo dopado crescido a
120 Torr de pressdo, fluxo de gas de 200 cm’/min, temperatura no substrato
de 700°C com tempo de crescimento de 7 horas. O aumento da fotografia é
de 2800 vezes.

D2206B (18) 7 horas 1400 ndo dopado
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10 um

Figura 4.21 - Fotografia SEM do filme de diamante ndo dopado crescido a
120 Torr de pressdo, fluxo de gas de 200 cm*/min, temperatura no substrato

de 700°C com tempo de crescimento de 10 horas. O aumento da fotografia
¢ de 2800 vezes.
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A variagdo do tempo de crescimento dos filmes ndo provocou
mudangas na morfologia mantendo inclusive o tamanho médio dos grios:

2.4 pum nos filmes dopados - figuras 4.14-4.17.

Observamos através das figuras 4.18-4.21 que a morfologia dos
filmes ndo dopados apresentou-se quase indiferente ao tempo de
crescimento, resultando em filmes de grdos de tamanho médio igual a 4.6um
com superficie heterogenea de tamanhos de grios variados com orientagéo
<100> e <111>. Assim os filmes dopados apresentaram tamanho médio de
grios menores do que os filmes ndo dopados quando crescidos sob as

mesmas condigdes de processo.

Para estudo da taxa de deposicio, utilizamos as mesmas duas séries
de experimentos, uma sem dopagem (figuras 4.18-4.21) e outra com
dopagem de B,0; (figuras 4.14-4.17). Nas duas séries as condigOes de
crescimento foram mantidas constantes, variando-se somente o tempo de

deposi¢do.

Com tempo de crescimento e espessura conhecidos determinamos a
taxa de deposicdo média. Constatamos que houve um aumento de 0.85
um/h nos filmes ndo dopados para 1.36 um/h nos dopados (figura 4.22).
Para andlise da taxa de crescimento foi considerado uma variagdo de 10
ordens de grandeza na concentragdo de dopagem, sendo constatado que a

mesima manteve-se praticamente constante.
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Figura 4.22 - Curva da taxa de crescimento de filmes de diamante com

diferentes graus de dopagem. 120 Torr de pressdo, 200 cm’/min, 700°C.
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As figuras 4.23 e 424 mostram as imagens SEM de filmes
policristalinos de diamante com diferentes concentragdes de dopagens de

boro.

Observamos que a morfologia dos filmes apresentou-se sensivel as
variagdes nos graus de dopagem, resultando em todos os casos uma
superficie heterOgenea de tamanhos de grios variados com orientagdo
<111> dominante. Com aumento da concentragido de dopante(Fig.4.24-b) a
superficie passou a apresentar maior numero de formas tetraédricas de
orientagdo <I111>.  Estes fatos levam a crer que os atomos de boro
promovem ou favorecem o facetamento dominante <111> na morfologia dos

filmes de diamante.

A incorporagdo de boro no crescimento de filmes de diamante através
da técnica CVD assistido por filamento quente, utilizando triéxido de boro
como elemento dopante, levou a uma diminui¢do no tamanho médio dos
graos, conforme tabela 4.2. Os resultados morfologicos obtidos por
Chen|19] apesar de ter sido utihizado trimetilborano como dopante foram

semelhantes aos obtidos neste trabalho.
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Tabela 4.2 - Tamanho dos grios em relagdo as concentragSes de

boro

Concentragdo B/C | Tamanho médio dos grios
(ppm) (um)
ndo dopado 543
1.500 346
3.000 2.46
6.000 2.25
30.000 2.01

oy
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(@)

(b)

5 pm

Figura 4.22 - Fotografias SEM dos filmes de diamante dopados, sintetizados

a 120 Torr de pressdo, fluxo de gas de 200cm’/min, temperatura no
substrato de 700°C com tempo de crescimento de 5 horas. O aumento das

fotografias ¢ de 2000 vezes Variacdo no dopagem B/C(no liguido):
a)1600ppm b) 3000 ppm
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(a)

S pm

(b)

5 pm

Figura 4.23 - Fotografias SEM dos filmes de diamante dopados, sintetizados
a 120 Torr de pressdo, fluxo de gas de 200cm’/min, temperatura no
substrato de 700°C e tempo de crescimento de 5 horas. O aumento das
fotografias ¢ de 2000 vezes. Variagio na dopagern B/C (no liquido) = a)
6000ppm b) 30000 ppm
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4.3.2 - Microscopia de Tunelamento

A Microscopia de Tunelamento de varredura é uma técnica com
resolugdo atdmica, que possibilita o estudo topografico ¢ a estrutura
eletronica das superficies condutoras e semicondutoras. A STM ( do inglés -
Scanning Tunneling Microscopy) que mede a condutincia de tunelamento
eletronico versus a voltagem de polarizagdo em uma posigdo especifica,
proporciona informag¢do de estrutura eletronica da superficie local,

apresentando uma resolugdo em escala atdmica.

O STM opera basicamente de dois modos: corrente constante e
voltagem constante. O modo de corrente constante ¢ o0 mais comum e
viabiliza o levantamento topografico. O modo de voltagem constante,
permite varreduras mais répidas, com algum detrimento da resolugdo

vertical, 0 que o torna inadequado ao tratamento de superficies metalicas.

Enfatizamos a importancia do STM na microeletronica, pois permite a
caracterizagdo de defeitos, inclusive pontuais, em estruturas, assim como,
estudar as propriedades eletrnicas ¢ quimicas da superficie de amostras
condutoras, permitindo intervalos desde niveis de sub-mm a resolugdo

atomica.

-
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E interessante ressaltar que o STM ¢é uma técnica de natureza
aparentemente ndo destrutiva, desta forma ndo ocorre dano irreversivel

como resultado de seu uso que se possa perceber.

O STM permite analisar de forma mais detalhada que o SEM a
morfologia da superficie dos filmes de diamante. Enquanto o SEM
apresenta resolugdo em escala microméfrica, o STM permite andlise em
escala nanométrica, sem mencionar a necessidade de metalizagio em casos
de materiais isolantes eletricamente para filmes de diamante nfo dopados.
Apesar dessa propriedade a caracterizagdo morfoldgica dos filmes de
diamante ndo dopados, obtidos pelo processo CVD, através do STM ¢
intbida devida a baixa condutividade e pela propria morfologia

apresentadaf19].

As imagens STM realizadas neste trabalho foram obtidas através do
NanoScope II (Digital Instruments Inc.), realizadas em corrente constante

operando em ambiente atmosférico.

Através das figuras 4.26-4.30 analisamos a morfologia dos filmes de
diamante dopado crescido a 120 Torr de pressdo, 5 horas de deposigio, 200

cm’/min de fluxo de gas e temperatura do substrato de 700°C.

Observamos que os grdos com dimensdo da ordem de Sum

visualizados a 13200 nm sfo na realidade constituido por um conjunto de
pequenos grios. Isto sugere que o crescimento dos grios corresponda ao

crescimento tridimensional de um ndcleo e que ocorra a nucleagdo

1% %
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secundaria em sua superficie. Os grios de diamante observados através do
campo de visualizagdo de 13200 nm apresentam variagdo vertical de
aproximadamente 2000 nm(Figura 4.27). No entanto, a redug¢do do campo
de visualizagio para 500 nm permitiu observar que a superficie dos graos ¢
composta por varios grdos secundarios de variagdo vertical de
aproximadamente 50 nm(Figura 4.28). Este gradiente proporciona o aspecto
homogéneo na superficie do grio, referente a 0.5% do tamanho médio dos

grios.

buffer 1 3RCC.00 nm buffer 2 8000.00 nm huffer 3

puffaer 4 1000.20 nm tuffer S S00.00 nm

Figura 4.26 - Filme de diamante dopado, sintetizado a 120 Torr de pressio,

fluxo de gas de 200 cm’/min, temperatura no substrato de 700°C e 12000
ppm de B/C.
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nutffer 4 buffer 5 500,00 nm

Figura 4.27 - Filme de diamante dopado, sintetizado a 120 Torr de pressio,

fluxo de gas de 200 cm’/min, temperatura no substrato de 700°C e 3000
ppm de B/C.
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Figura 4.28 - Imagem STM do filme dc diamante dopado, 3000 ppm de B/C

com campo de aumento de 13200 nm.
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Figura 4.29 - Imagem STM do filme de diamante dopado, 3000 ppm de B/C

com campo de aumento de 500 nm.
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Figura 4.30 - Imagem STM do filme de diamante dopado com B/C de
12000 ppm.




Capitule 4 - Resultados

As figuras 4.28 e 4.29 mostram a variagfo da rugosidade na superficie
do filme quando avaliados em escala micrométrica e nanométrica.
Observamos que a nucleagdio secunddria ndo provoca variagio significativa

na superficie do filme.

Comparativamente, o filme dopado com concentragio B/C de 12000
ppm (figura 4.26) apresenta granulometria menor que o filme dopado com

B/C de 3000 ppm (figura 4.27). Neste caso o tamanho médio dos grios
varia de 2.35 a2.18 um. |

Esta técnica permitiu visualizar a superficie dos filmes de diamante
dopado em escala nanométrica, mostrando que os grios apresentam

crescimento secundario com orientagdo <111>.

4.4 - Propriedades Elétricas

Para o estudo do efeito da adigdo de impurezas em um semicondutor
intrinseco faz-se necessario a caracterizagio elétrica dos filmes de diamante
dopados. Esta caracterizagdo pode ser feita através de medidas do
comportamento das varidveis terminais do filme, tendo como pardmetros a
temperatura e/ou a radiagio luminosa. As informagdes elétricas pertinentes

ao filme podem ser obtidas através de um conjunto de medidas, como:

AFAY
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corrente x tensdo e resistividade, em fungdo da concentracdo de dopante,

temperatura e/ou radiagdo luminosa incidente.

Os filmes policristalinos de diamante utilizados para avaliagdo do
comportamento elétrico, foram crescidos sobre substrato de silicio a partir
da mistura etanol/acetona, tendo como pardmetros de processo os dados

apresentados na tabela 3.6, e as dopagens, variando de 1500 ppm a 30000

ppm.
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Figura 4.31 - Caracteristica I - V de filmes de diamante nfo dopados e

dopados com boro, para diferentes valores de B/C.
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A figura 4.31 apresenta graficos de corrente elétrica em fungdo da
tensdo aplicada medida com duas pontas de prova de tungsténio em contato
com a superficie da amostra, a temperatura ambiente. Como os parimetros
do processo de crescimento sdo iguais, inclusive o tempo de deposigdo,
consideramos que todos os filmes possuem espessuras aproximadamente
iguais, desta forma, as diferentes correntes apresentadas por estes filmes sdo
devidas as diferentes condutividades dos filmes de diamante. A intensidade
das correntes elétricas medidas reflete os diferentes graus de dopagem dos
filmes. Ao analisarmos a figura 4.31 podemos observar que para uma
mesma tensdo observa-se uma diferenga na intensidade de corrente elétrica
de trés ordens de grandeza, enquanto que para diferentes tensdes, as

correntes apresentam variagdes de uma ordem de grandeza.

Os filmes crescidos com dopagens entre 1500 ppm ¢ 30000 ppm , e
ndo dopados apresentaram comportamento similar das caracteristicas 1 x
V. Na faixa de tensfo aplicada, a corrente cresce proporcionalmente com a

tensdo mantendo uma certa linearidade, mostrando caracteristicas Shmicas.
A condugdo elétrica observada nos filmes de diamante nio dopado,

deve-se provavelmente a pequenas quantidades de grafite e/ou a impurezas

como oxigénio ¢ hidrogénio presentes no mesmo.

E Vatsd
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O comportamento I-V dos filmes crescidos em concentragdes de B/C

entre 1500 a 30000 ppm sugerem mecanismos similares de dopagem,

independentemente das concentragdes de boro, ndo determinando se essa

incorporagdo ocorre de forma substitucional,

intergranular.
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Figura 4.32 - Caracteristica I-V do filme de diamante dopado com boro

B/C=6000 ppm, 120 Torr de pressio, 700°C, pasa diferentes temperaturas.
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A figura 4.32 apresenta as caracteristicas I-V dos filmes de diamantes
dopado com B/C=6000 ppm medidas a temperaturas de 100, 260 ¢ 360°C.
Em todos os casos observou-se a linearidade das curvas, indicando um
comportamento ohmico na faixa de -5 a 5 V. Acreditamos que este
comportamento ohmico ¢ devido ao tunelamento através de uma fina
camada de deplegio causada pela dopagem empregada. Quando o valor
absoluto da tens@o aplicada ¢ maior que 5 V, observamos que as

caracteristicas I-V apresentam desvio do comportamento linear
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Figura 4.33 - Caracteristica I-V de filmes de diamante dopado com boro

B/C=6000 ppm, 120 Torr de pressdo, 700°C, para diferentcs tampo de

crescimento.
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A figura 4.33 apresenta as medidas [-V dos filmes de diamante
dopado com mesma concentragdo de boro & temperatura ambiente com
variagdo no tempo de crescimento. Observamos que 4 tensdo constante a
corrente aumenta proporcionalmente com a espessura do filme,
comportamento este ocasionado pelo aumento no nimero de portadores com
o tempo de deposi¢do. Desta forma para especificagdo adequada dos filmes
de diamante semicondutor exige-se informag¢des completas sobre as
caracteristicas elétricas do filme (densidade de portadores, niimero de

portadores, resistividade, condutividade).

A figura 4.34 apresenta a resistividade elétrica dos filmes de diamante
com diferentes graus de dopagem, medidas a temperatura ambiente com
tensdo constante de 10 V, empregando-se nas medidas o método de Van der

Pauw][20].
Este método permite medidas da resistividade da superficie do filme
por quadrado, dada pela resistividade especifica do material dividida pela

espessura do filme, empregando-se quatro contatos, dispostos

aleatoriamente dentro do perimetro da 1amina.

A resistividade por quadrado é dada por:

p= (I1/21n02) Rep + Rap) f(Rep/Rap) [Q.om]
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onde

f (Raa/Rpp- ) é fungdo de Van der Pauw[21]

Raa ¢ a diferenga de potencial entre os contatos A € A’ por unidade
de corrente entre os terminais B ¢ B’.

Rppr ¢ a diferenga de potencial entre os contatos B ¢ B’ por unidade

de corrente entre os terminais A e A’

O método de Van der Pauw apresenta resultados mais precisos
quanto menor for a area dos contatos em relagdo a area da amostra. Neste
trabalho, as medidas foram feitas com pontas de prova de tungsténio a 2 mm

de distancia.

Foram medidas as resistividades de filmes crescidos com 25 mg, 50
mg, 100 mg, 300 mg e 500 mg de triéxido de boro na mistura orginica de
etanol e acetona, com pardmetros de crescimento descrito na tabela 3.6.
Observa-se que a resistividade elétrica dos filmes de diamante dopados
diminui com o aumento da razio B/C, mostrando uma dependéncia
inversamente proporcional a razo B/C. Estes filmes apresentam um
comportamento linear com coeficiente angular ﬁegativo com variagdo de
quatro ordens de grandeza na resistividade entre os filmes de maior e menor

quantidade da razdo B/C das amostras utilizadas.
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Figura 4.34 - Resistividade versus B/C

Como a resistividade varia inversamente com a concentragio de
portadores, sendo que esta é diretamente proporcional & razdo B/C, conclui-
se que a caracteristica da curva resistividade versus B/C represente as
variag3es na resistividade elétrica devida aos diferentes graus de dopagem

dos filmes.

A semicondutividade dos filmes também pode ser verificada através

da medicio da resisténcia da amostra em fungfio da temperatura.  Os
semicondutores apresentam uma variagio negativa da resistividalc em

relagdo a temperatura, devido a distribui¢io das bandas de energia nos
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materiais. Nos semicondutores existe uma banda proibida de energia,
exigindo que os elétrons adquiram energia para passar para a banda de
condugdo, favorecendo a condutividade elétrica a temperaturas mais
elevadas (o que néo se verifica nos condutores, onde esta banda inexiste),
enquanto nos metais o aumento de temperatura diminue o livre caminho

médio dos portadores de corrente sem promover um aumento de seu

nimero.
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Figura 4.35 - Resistividade versus (1000/T)
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A dependéncia da resistividade elétrica superficial com a temperatura
¢ apresentada pela figura 4.35 tendo como pardmetro a razdo B/C.
Genericamente a resistividade diminui com aumento da temperatura, o que
sugere niveis de impureza profundos e ndo ativado a temperatura ambiente.
As curvas de resistividade apresentam comportamentos variados nos
diferentes intervalos de temperatura. Esta caracteristica ¢ devida a um

mecanismo complexo de transporte elétrico.

Entre os filmes de diamante analisados, as duas amostras com maior
grau de dopagem, onde a raziio B/C é de 18.000 ppm e 30.000 ppm,
apresentaram um comportamento relativamente linear com valor da
resisténcia baixa ndo variando muito com aumento da temperatura. Nas
demais amostras observa-se a existéncia de duas regides de comportamentos
distintos, uma a temperaturas baixas e outra a temperaturas mais elevadas.
O comportamento destas curvas sugere mecanismos de condugio diferentes

para estas regides.
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Para estudo da resistividade dos filmes de diamante em fungio da
temperatura, consideramos a figura 4.36, que apresenta a variagdo do
logaritmo da resisténcia em fungfo de 1/kT. A inclinagdo média desta curva
representa a energia de ativagdo[22,23], sendo que o comportamento da
resistividade elétrica do filme semicondutor em fungfo da temperatura segue

a equagdo de Arrhenius descrito por:
p = A exp(Ea/kT)

onde:
A....constante
k....constante de Boltzmann
T....temperatura em graus Kelvin

Ea...energia de ativagdo da condutividade

Na tabela 4.4 apresentamos as energias de ativagiio obtidas para os
filmes ndo dopados ¢ os dopados com diferentes graus de dopagem,
determinados a partir das curvas de InR x 1/kT. Observamos a redugdo da
energia de ativagdo de 0.67 eV referente ao filme ndo dopado para 0.10 eV
do filme dopado com a razdo B/C de 30000 ppm, isto ¢, a energia de

ativagdo diminue com o aumento da dopagem.
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Tabela 4.4 - Energias de ativagdo em fungdo das concentragdes de boro

(B/C)

razdo B/C(ppm) | Ea (eV)
30000 0.10
18000 0.17
6000 0.36
3000 0.41
1500 0.46
ndo dopado 0.67

As energias de ativagdo diminuem com o aumento da concentragio de
dopagem, ou seja, as amostras menos dopadas apresentam energia de
ativagdo maiores e as mais dopadas energias menores[24]. Este fato é
decorréncia do alargamento do nivel dos aceitadores devido a alta
concentragdo de dopantes levando & diminuigio na diferenga de energia
entre o nivel de aceitadores ¢ a banda de valéncia, que esta relacionada a

energia de ativagio.




Capitulo 4 - Resultados

Os dados de energia de ativagdo sdo consistentes com os resultados
encontrados na literatura. Fujimori et al [25] observou energias de ativagio
de 0.22, 0.34 ¢ 0.43 eV para filmes depositados epitaxialmente e dopados
com boro de razdo B/C igual a 1000, 100 ¢ 20 ppm respectivamente. O
valor de 0.67 eV para energia de ativagio do filme ndo dopado esta proximo

ao obtido por Zhang et al [26] que é de 0.69 V.

As energias encontradas por Okano et al [27,28] de 0.26, 0.34, ¢ 0.38
eV respectivamente para filmes dopados com valores de B/C igual a 1000,
100 ¢ 10 ppm sdo semelhantes aos valores obtidos neste trabalho. As
diferengas encontradas entre os autores podem ser devidas a pequenas
quantidades de grafite, presenga de impurezas como hidrogénio e oxigénio
nos filmes, ou diferengas nas estruturas granu]ares dos filmes policristalinos

bem como defeitos que facilitam a condugdo elétrica.

Como nos semicondutores extrinsecos predomina-se a influéncia das
impurezas incorporadas ao filme sobre os portadores gerados, verificamos
através das medidas de resistividade que os filmes crescidos neste trabalho
contém impurezas que proporcionam o fenémeno da condutividade do tipo
extrinseca a baixa temperatura, indicando assim que houve a incorporagio

do boro de forma gradual conforme proposto.
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Capitulo 5

Conclusio e Sugestoes

Neste trabalho, mostramos que a obtengdo de filmes de diamante
com qualidades semicondutoras tipo p, através da técnica HFCVD a partir
da mistura etanol-acetona-triéxido de boro, é perfeitamente factivel. A
espectroscopia Raman dos filmes obtidos mostraram picos intensos e
estreitos em 1331-1333 cm™, independentemente do grau de dopagem,
demonstrando a deposi¢io de diamantes de boa qualidade. A introdugdo
de boro melhora de forma geral o crescimento, tendo constatado a
diminuigdo de fases sp* nos filmes com o aumento do grau de dopagem.
Observamos que a granulometria dos filmes dopados apresentaram-se
menores que os ndo dopados ¢ que a taxa de crescimento também
aumentou com a dopagem, sendo respectivamente de 0.85 pum/h e 1.36
um/h.  As medidas elétricas mostraram que a resistividade diminui com
aumento da temperatura o que sugere niveis de impureza profundos e ndo
ativado a temperatura ambiente. Observamos também a reducdo da

energia de ativa¢do nos filmes dopados em relagdo aos nfo dopados.
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Através dos resultados obtidos por espectroscopia Raman, SEM,
AFM e STM, concluimos que o comportamento elétrico observado dos
filmes crescidos por HFCVD sobre substrato de Si é fungdo da
concentragdo de dopante e tamanho médio dos grdos, consequentemente

do contorno dos graos ¢ espago intergranular.

A utilizagdo de semicondutores policristalinos ainda enfrenta varias
barreiras tecnoldgicas, um dos maiores problemas ¢ a recombinagdo de
portadores eletrénicos devido as descontinuidades geradas na interface de
cada pequeno cristal do filme. Desta forma, apesar da utilizagdo do
diamante como semicondutor ser extremamente promissor, conforme
demonstrado na literatura, ainda sfo necessarios muitos estudos para sua
aplicag¢do direta. Como foi visto, esta utilizagdo apresenta dificuldades

relativas ao crescimento dos filmes, caracterizagdo e contatos adequados.

Com relagdo a caracterizagdo, varias técnicas poderiam ser
aplicadas para uma melhor interpretacdo dos filmes policristalinos de
diamante dopados concomitantemente com o crescimento. Uma destas
técnicas seria o SIMS para obtengfio de informagdes sobre a composi¢io
do material. Através da andlise de suas camadas atdmicas mais externas
esta técnica possibilitaria detectar, com sensibilidade da ordem de 1 ppb,
os elementos que compdem tais camadas, pois as técnicas de
caracterizacdo empregadas neste trabalho ndo possibilitaram quantificar a

concentragdo de impurezas existentes nos filmes. O conhecimento sobre o
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mm;mrtamento de incorporagdo permitiria correlacionar a impureza com
caracteristicas elétricas do filme. Apesar da desvantagem do SIMS ser um
processo destrutivo a superficie, a mesma possibilitaria a obtengdo da
distribuigdo de boro em fungdio da profundidade. A capacidade ¢ a
sensibilidade do SIMS para obter informagdo sobre o perfil de
profundidade, a detec¢fo a maioria dos elementos torna esta analise

interessante para trabalhos futuros.

Sugerimos também a melhoria do sistema experimental de
crescimento, como a instalagdo de um dispositivo rotativo sob o substrato
para obtengdo de areas mais homogéneas e aumento na area de
crescimento. A instalagio de equipamentos para analise “in situ”, como
espectrometro de massa contribuiria de forma significativa para controle
da qualidade do filme e o estudo sobre o comportamento das impurezas
introduzidas durante o processo de crescimento, possibilitando a anélise

do filme de diamante de forma mais precisa.
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