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Resumo

Apresentamos neste trabalho o desenvolvimento de filmes de diamante crescidos com
adicdo de enxofre. Foram crescidos por deposi¢cao quimica a partir da fase vapor (diamante
CVD) utilizando reatores do tipo filamento quente. Para a obten¢do de diamante com condugao
do tipo-n, diluimos diferentes concentragcbes de dissulfeto de carbono (CS;) em etanol, cujo
vapor foi arrastado para o reator pelo hidrogénio. Isto foi feito, pois o enxofre pode agir como
doador em diamante. A espectroscopia Raman mostrou a boa qualidade dos filmes de diamante
crescidos mesmo com o aumento da concentracdo de CS,. Ocorreu o deslocamento do pico do
diamante indicando que houve um aumento médio nos comprimentos das ligagdes detectadas
nas amostras, possivelmente devido a expansdo da rede do diamante pela incorporagcéo do
enxofre. As imagens revelam uma perda da cristalinidade das amostras intermediarias e o 6timo
facetamento das amostras iniciais e finais (baixa e alta concentracdo de CS,). Medidas elétricas
pela sonda de quatro pontas revelaram que quanto mais o CS, era adicionado, mais a
resistividade dos filmes produzidos diminuia e que depois voltou a subir nas ultimas amostras.
Ao tratar as amostras com acidos nitrico e sulfurico para fazer medidas por efeito Hall, elas se
tornaram isolantes. Esse fato revela que o banho removeu o material condutor e que pode ser
devido a dopagem com enxofre nas areas superficiais e intergranulares dos filmes. Medidas por
efeito Hall de amostras que foram crescidas ao mesmo tempo das amostras tratadas pelo
banho, mas sem passar por ele, apresentaram uma conduc¢ao do tipo-p devido aos buracos, da
mesma forma que as amostras relatadas em artigos na literatura em que n&o houve
contaminagdo com boro, seja ela involuntaria ou voluntaria. Apresentaram também alta
densidade de portadores e uma mobilidade razoavel. A incorporacdo do enxofre no filme de
diamante foi confirmada por medidas de XRF e de PIXE. O aumento do enxofre incorporado no
filme nao foi proporcional as crescentes concentragdes de CS,. Isto sugere que nem todo atomo
de enxofre é eletricamente ativo, isto é, nem todo enxofre age como um dopante nos filmes de
diamante. Estudos recentes revelam que a presenga do boro nas dopagens com enxofre tém

sido decisiva na obtencéo de diamante do tipo-n.

Palavras chaves: Diamante Microcristalino, Dopagem com Enxofre, Semicondutores.
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Abstract

We present in this work the development of grown diamond films with sulphur addition.
They had been grown by chemical deposition from the vapor phase (diamond CVD) using
reactors of the type hot filament. For the diamond attainment with conduction of the n-type, we
diluted different concentrations of carbon disulfide (CS,) in ethyl alcohol, whose vapor was
dragged into reactor by hydrogen. This was done, due to the fact that sulphur can act as a donor
in diamond. The Raman spectroscopy showed exactly the good quality of the grown diamond
films with the increase of the CS, concentration. The displacement of the peak of the diamond
occurred indicating that it had an average increase in the lengths of the linkings detected in the
samples, possibly due to the expansion of the lattice of the diamond for the incorporation of
sulphur. The images presented to a loss of the crystallinity of the intermediate samples and the
excellent good crystalline facets of the initial and final samples (low and high concentration of
CS,). The electric measures in four-point probe methods showed that the higher the
concentration of CS, the lower the resistivity of the produced films was, and afterwards, it went
up again in the last samples. When treating the samples with nitric and sulphuric acids to make
the measures for Hall effect, they had become insulators. This fact discloses that the bath
removed the conducting material and that can be due to doping with sulphur in the surface and
intergrain areas of the films. The Hall effect measures of the samples that had been grown at the
same time of the samples treated for the bath, but without being through it, presented a
conduction of the p-type due to the holes, in the same way that the samples described in articles
in literature where they did not have contamination with boron, either involuntary or voluntary.
They had also presented high density of carriers and a reasonable mobility. The incorporation of
sulphur in the diamond film was confirmed by measures of XRF and PIXE. The increase of
sulphur incorporated in the film was not proportional to the increasing concentrations of CS,. This
suggests that nor all sulphur atom is electrically active, that is, not every sulphur acts as a dopant
in the diamond films. Recent studies have disclosed that the presence of boron in the doping with

sulphur has been decisive in the diamond attainment of the n-type.

Keywords: Microcrystalline Diamonds, Sulphur Doping, Semiconductors.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1. Motivacoes

O diamante é visto como um dos materiais de grande interesse econémico pelo
seu conjunto unico de propriedades [1], destacando-se a extrema dureza, a inércia
quimica, alta condutividade térmica e superficie antiaderente e de baixo atrito [2]. Pode
ser produzido em laboratdrio pelo processo denominado deposi¢do quimica a partir da
fase vapor, do inglés Chemical Vapor Deposition, sigla CVD. Com o avango desta
técnica tem sido possivel a fabricacdo de diamante sob a forma de filmes finos sobre
varios tipos de materiais. Para estas deposi¢cdes sdo muito utilizados reatores de
filamento quente e de microondas.

Os efeitos causados pela incorporacédo de dopantes ou de impurezas em filmes
de diamante CVD durante a deposicao tém sido estudados extensivamente durante os
ultimos anos [3]. Isto tem sido motivado primeiramente pelo objetivo de fazer com que
o diamante CVD conduza corrente elétrica, a fim de desenvolver aplicagdes
eletrbnicas e também pelo objetivo mais fundamental de estudar os efeitos estruturais
dos dopantes ou impurezas no crescimento de filmes de diamante CVD.

Aparte dos interesses fundamentais, o diamante do tipo-n tem grande potencial
de aplicacdes, entretanto para obté-lo através de um dopante doador apropriado ainda
€ o principal topico em aberto nas pesquisas sobre diamante [3]. A dificuldade de
produzir adequadamente diamante do tipo-n limitou tal aplicagdo somente a alguns

casos especiais [4].



Entre as aplicagdes do diamante estdo os dispositivos de emissao de elétrons
por catodos frios [5]. Os elétrons nos gréos de diamante devem estar disponiveis, a
fim de que se consiga uma emiss&o estavel, assim indicando a necessidade de dopa-
lo para que se torne do tipo-n. Experimentos e calculos tedricos indicam que o enxofre
pode agir como um dopante doador de elétrons e por isso, tem recebido significativa

atencao [6-10].

1.2. Caracteristicas dos Diamantes

1.2.1. Estrutura Cristalina

A estrutura do diamante mostrada na Figura 1.1 pode ser interpretada como
dois atomos em uma rede cubica de faces centradas, deslocados ao longo do corpo
diagonal por ( 74, Y4, V4 )a, onde a € a dimensao da célula cubica unitaria. Cada atomo
de carbono tem uma configuragdo tetraédrica, consistindo nos orbitais atémicos
hibridos sp>[11- 16].

Figura 1.1: Estrutura cubica de faces centradas do diamante.

Como a célula convencional da rede cubica de face centrada contém 4 pontos

da rede, o cubo unitario convencional da estrutura do diamante contém 2 x 4 = 8



atomos. Nao existe nenhuma forma de escolher uma célula primitiva de tal forma que
a base do diamante contenha apenas um atomo. Cada atomo possui 4 vizinhos mais
proximos e 12 segundos vizinhos. Esta estrutura ndo é muito compacta: a fragdo do
volume total que seria ocupada por esferas rigidas € de apenas 0,34, o que
corresponde a aproximadamente 46% do fator de empacotamento das estruturas
cubica de face centrada e hexagonal compacta. A estrutura do diamante é uma
consequéncia do carater direcional das ligagdes covalentes entre os elementos da
coluna |V da tabela periddica [17].

O plano cristalografico (1 1 1) compreende 6 atomos em anéis hexagonais
arranjados de modo que os atomos adjacentes sejam deslocados alternadamente para
cima e para baixo do plano. A sequéncia de empilhamento na direcédo (111) € ABC
ABC ABC como na Figura 1.2-a. A constante da rede € 3,56 A e o comprimento de
ligacdo é de 1,54 A. O diamante natural consiste em 98,9% de '°C e em 1,1% de "°C.

O diamante possui dois isébmeros. O primeiro isbmero &€ o “lonsdaleite”
encontrado nos meteoritos. A estrutura do lonsdaleite € derivada do diamante como
mostrado na Figura 1.2-b. Em cada plano o arranjo dos atomos é o mesmo que na
estrutura cubica, mas os planos sédo unidos diferentemente. Esses planos estao
ligados de maneira que resulte em uma sequéncia de empilhamento AB AB AB....
Consequentemente, os atomos experimentam uma ligagdo quimica mais proxima, com
constantes de rede nas dire¢cbes a e ¢ de 2,52 e de 4,12 A, respectivamente. A

distancia entre os atomos adjacentes é de 1,52 A.

Figura 1.2: Estrutura dos cristais (a) do diamante e do (b) lonsdaleite . A diferenga na sequéncia

de empilhamento dos pares de camadas (1 1 1) nas duas estruturas esté ilustrada.



O outro isébmero € a grafite, a forma mais comum de carbono. Cada atomo de
carbono na grafite estabelece ligagdes do tipo sp? e, portanto, trés ligacbes sigma no
plano. O elétron de valéncia restante forma ligagbes 7 usando um orbital atémico p,
[18]. Assim, os 6 carbonos ligados trigonalmente em anéis estdo situados em um
plano liso em vez de alternadamente como no diamante. Os planos estdo arranjados
na sequéncia AB AB AB.... A constante de rede no plano basal entre repetidas
camadas é de 6,707A, e dentro do plano, o espagamento entre os vizinhos proximos é

1,42A [18]. A estrutura da grafite esta ilustrada na Figura 1.3 abaixo.

Figura 1.3: Estrutura da grafite, mostrando cada carbono ligado trigonalmente a outros 6 atomos
de carbono.

1.2.2. Propriedades dos Diamantes

A dureza, a densidade molar, a condutividade térmica, e o mddulo elastico do
diamante sao os mais elevados de todos os materiais conhecidos enquanto que a sua
compressibilidade é a mais baixa de todos os materiais [14].

E o material mais duro conhecido na natureza, apresentando o maior médulo de
Young (10.000 kg/mm?) entre todos os materiais. O coeficiente de atrito do diamante é

somente 0,05, mais baixo que do teflon e mais baixo entre outros materiais de



interesse. Possui a mais elevada condutividade térmica conhecida (20 W/cm.K), valor
cinco vezes superior ao do cobre [14]. Mesmo assim, sua condutividade térmica
aumentaria cinco vezes mais se o diamante for crescido com carbono isotopicamente
puro, diminuindo o espalhamento dos fénons pelos isétopos diferentes [20,21].

Possui também afinidade eletrénica negativa (NEA), isto €, nenhuma ou baixa
energia € necessaria para extrair elétrons da superficie do diamante em um ambiente
de vacuo [22-24]. As propriedades oticas mais importantes s&o: indice apropriado de
refracdo (2,47) e um pequeno coeficiente de absorgdo da luz desde o infravermelho
até a regido do ultravioleta [14].

As propriedades quimicas do diamante podem ser vistas na referéncia [25]. O
diamante ndo reage com acidos comuns mesmo em temperaturas elevadas [13].
Tratado por uma mistura de limpeza de acido crébmico quente ou por uma mistura de
acidos sulfuricos e nitricos, a grafite oxida lentamente enquanto o diamante
permanece quimicamente inerte. Entretanto, o diamante oxida prontamente em altas
temperaturas em uma atmosfera de oxigénio e de ar. Também, os hidréxidos
derretidos, os sais dos oxiacidos, e alguns metais (Fe, Ni, Co etc.) tém um efeito
corrosivo no diamante. Em temperaturas acima de 870 K, o diamante reage com vapor
de agua e CO; [13]. A oxidacdo do diamante em sais liquidos contendo potassio &
duas vezes mais rapido que a corrosao pelos sais contendo sodio [26]. O diamante
pode reagir quimicamente com os metais formando carbetos, ou se dissolver nos
metais. Os metais tais como o tungsténio, o titanio, o tantalio, e o zirconio reagem com
o diamante formando carbetos em altas temperaturas, enquanto o ferro, o cobalto, o
niquel, o manganés, e o cromo dissolvem o diamante. Entretanto, o diamante
permanece quimicamente inerte para temperaturas inferiores a 800°C, na presenca de
oxigénio e 1.500°C na auséncia de oxigénio [25,26].

Além disso, o diamante pode ser também utilizado como material resistente a

radiagbes cdésmicas e nucleares [14].



1.3. Objetivos

Pelas motivagdes e propriedades dos diamantes apresentadas, este trabalho
tem como objetivos:

1) Sintetizar filmes de diamante microestruturados para tentar obter condugao
do tipo-n, através da dopagem com enxofre. Para tal finalidade, os crescimentos serdao
feitos em um reator de filamento quente com diferentes concentragdes de CS. diluidos
em etanol.

2) Realizar a caracterizagdo morfolégica empregando a técnica de microscopia
eletrbnica de varredura.

3) Realizar a caracterizagao elétrica das amostras produzidas através de
medidas pela sonda de quatro pontas e por efeito Hall.

4) Proceder a caracterizagdo estrutural e qualidade das amostras por
espectroscopia Raman.

5) Analisar quimicamente a incorporagdo do enxofre nos filmes através das
espectroscopias por fluorescéncia de raios-X (XRF) e por raios-X caracteristicos
(PIXE).
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Capitulo 2

SINTETIZACAO DE FILMES DE DIAMANTE DOPADOS COM
ENXOFRE

2.1. Processos de Crescimento

Os dois métodos basicos para a sintese de diamante s&o a deposi¢ao quimica
a partir da fase vapor (CVD), e o crescimento de alta pressao e de alta temperatura,
do inglés High Pressure High-Temperature, sigla HPHT, sendo este ultimo o que mais
se assemelha ao processo de formacédo de diamante natural e que vem sendo usada
ha mais de quarenta anos para a produgao industrial.

Existem diferengas marcantes quanto aos parametros de crescimento utilizados
em cada processo. O método HPHT necessita de temperaturas iguais ou superiores a
1670 K e de pressoes altissimas, da ordem de 5 x 10° Pa, enquanto o método CVD
trabalha em temperaturas da ordem de 1 270 K e pressdes subatmosféricas, da ordem
de 1 000 a 10 000 Pa [1].

A técnica de deposicao CVD, embora tenha tido o seu inicio de
desenvolvimento na mesma época do HPHT, & uma tecnologia que ainda esta em
desenvolvimento propiciando uma pesquisa altamente atraente, devido ao fato dos
fendbmenos fisicos e quimicos envolvidos nesse processo nao serem totalmente
entendidos. Atualmente, este método de crescimento de fiimes de diamante é uma
técnica muito difundida, por ser econémica, permitir o crescimento de filmes em varios
substratos de diferentes tamanhos e formatos, e utilizar reatores de construcédo e

manuseio simplificados.



2.1.1. Processo de Deposi¢ao Quimica a Partir da Fase Vapor - CVD

Historicamente, o desenvolvimento do crescimento de diamante que usa
técnicas de CVD comecou nos anos 50, quando Eversole nos laboratérios da Union
Carbide conseguiu o primeiro crescimento de diamante na superficie de particulas de
pod de diamante, provavelmente antes da primeira sintese de alta pressédo e de alta
temperatura bem sucedida de diamante. Entretanto, o0 método usado naquele tempo
estava longe de ser economicamente viavel devido ao rendimento muito baixo e a
necessidade de remocdo repetida de grafite simultaneamente ao depdsito pelo
tratamento em uma atmosfera pura de hidrogénio. [1]. Em 1955, a companhia General
Electric publicou provavelmente a primeira sintese de alta temperatura de diamante a
alta pressao (HPHT) [1].

Na mesma linha de Eversole trabalharam os grupos de Angus na Universidade
Case Western Reserve nos Estados Unidos [2]. Estes trabalhos mostraram que é
possivel crescer diamante em condi¢gdes em que este € metaestavel, mas com taxas
de crescimento ainda muito baixas, da ordem de um angstrom por hora. Devido as
baixas taxas de crescimento ndo houve interesse comercial, o que justifica o avango
alcancado apenas pela técnica HPHT naquela época.

Os resultados foram somente de interesse cientifico e o campo ficou
adormecido em mais de uma década até que entre 1960 e 1970, cientistas russos
liderados por Derjaguin [3] descobriram que o crescimento de diamante pelos métodos
CVD poderia ser extensamente realgcado na presenca de uma concentragao
supersaturada de hidrogénio atdbmico. Foram os primeiros a relatar uma taxa de
crescimento da ordem de fragdo de micrOmetro por hora, mas sem divulgar seus
meétodos de crescimento. A partir de 1982, cientistas japoneses do NIRIM, do inglés
National Institute for Research in Inorganic Materials, publicaram uma série de artigos
que demonstravam a importancia dos resultados russos a comunidade técnica-
cientifica. Muitos trabalhos desses grupos divulgaram a sintese de diamante a taxas

de alguns micrometros por hora usando a técnica assistida por filamento quente [5], a
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técnica assistida por descarga de microondas [6], a decomposi¢cado de gases a partir de
chamas de combustao [7], e jato de plasma em arco [4].

O grande sucesso da sintese de diamante por deposigdo quimica a partir da
fase vapor (CVD), iniciou-se com a observagao experimental de que as reagdes
metaestaveis responsaveis pelo crescimento de diamante podem ser induzidas
quando um sistema de carbono € supersaturado com gas hidrogénio [8,9]. Nestes
processos, 0 hidrogénio molecular é dissociado em atomos, que agem como um
eficiente catalisador para a hibridizagao das ligagdes livres existentes nos atomos de
carbono no substrato, de modo que os atomos de carbono que chegam, possam
facilmente formar ligagdes C-C sp® [10]. O hidrogénio contribui também para a
formagdo dos radicais que corroem as fases grafiticas que s&o depositadas
concomitantemente [11], e desempenham o importante transporte de calor da fonte de
excitacao a superficie crescente do filme [12].

Embora muitos pesquisadores tenham proposto muitos mecanismos que
ocorrem durante o crescimento de diamante CVD, o completo entendimento dos atuais
mecanismos envolvendo o crescimento do filme permanece aberto para debate [13].

Uma variedade de técnicas de deposi¢céo quimica a partir da fase vapor (CVD)
usa diferentes fontes de ativacado de uso disponivel atualmente para criar plasma (uma
sopa de radicais e de neutros). Estes processos incluem: os térmicos (filamento
quente e chama), de radiagao (radiofreqiéncia e microonda), e de campos elétricos
(plasma de corrente continua), e outros [14-18]. Embora estas técnicas de deposicao
compartiiham de algumas caracteristicas, cada uma delas tem as suas préprias
condigbes para criar circunstancias para otimizar o processo (pressao, P; temperatura
do substrato, Ts; moléculas do precursor de carbono; fracdo da fonte do carbono; fluxo
do gas; energia do plasma; e outros) e podem ser usados para produzir filmes com
diferentes conjuntos de propriedades fisicas e estruturais. Sao descritas a seguir as
técnicas mais utilizadas para a deposi¢cdo quimica a partir da fase vapor de filmes de
diamante [19].
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2.1.1.1. Assistida por Plasma - PACVD

No principio dos anos 70, os cientistas descobriram que a concentracdo do
hidrogénio atdbmico poderia ser aumentada pelo uso de um plasma estabelecido por
uma descarga elétrica, consistindo no método chamado de deposigdo quimica a partir
da fase vapor assistida por plasma, sigla PACVD, do inglés Plasma Assisted Chemical
Vapor Deposition [3,20]. O plasma transformou-se consequentemente em um método
para dissociar o hidrogénio molecular no hidrogénio atdémico e para ativar os radicais
do hidrocarboneto em promover a formagao do diamante.

O plasma surge quando um gas é submetido a um campo elétrico constante ou
variante com o tempo, com forga suficiente para ionizar o gas. No diamante CVD
assistida por plasma, a ativagdo dos gases do reagente € realizado pelas colisbes
inelasticas entre os elétrons de alta temperatura (~ 5000 °C) e de espécies neutras
relativamente frias (~ 800 °C) [21,22]. A vantagem preliminar de um plasma sobre um
processo puramente térmico € que a espécie radical pode ser gerada dos elétrons de
energia elevada enquanto o gas e o substrato permanecem relativamente frios [22].

Existem diversos tipos de reatores que criam o plasma para o crescimento de
diamante, entre eles estdo o de microondas, de radiofrequéncia (RF) e o plasma-DC
(plasma de corrente continua).

A freqUéncia de excitagdo para o CVD de plasma de microondas é tipicamente
2,45 GHz. O plasma de microondas € o unico em que a freqiéncia de microonda pode
oscilar elétrons. Em um reator de deposicdo de diamante de plasma assistida por
microondas, sigla MPCVD, do inglés Microwave Plasma Assisted Chemical Vapor
Deposition, os gases do processo sao introduzidos na camara do reator que contém o
substrato a ser revestido. A fonte de microondas é acoplada entdo na camara a fim de
criar uma descarga. A cadmara € parte integral de uma cavidade eletromagnética e
consequentemente sua geometria tem uma forte influéncia na posigdo e na extensao

da descarga das microondas como mostrado na Figura 2.1 abaixo.

12



__—Antena

AN
E_ i ~._Cavidade de
i microondas
? : Plasma
i ~(Regido Reativa)
: i __—Substrato
: N . ®—Rede Metalica
f E (Protecgio)
= - Chpula

1 [ ‘_|' (Boro Silicato)

Mistura Saida
Gasosa Residuos

Figura 2.1: Esquema de um reator de deposigdo quimica a partir da fase vapor assistida por

plasma de microondas.

E de grande importancia criar um plasma estavel que possa ter a
reprodutibilidade controlada. Tipicamente, o substrato & revestido com diamante
imerso no plasma dentro desta cavidade. As microondas transferem energia aos
elétrons que por sua vez transferem sua energia ao gas por meio das colisdes [23,24].
Em consequéncia destas colisbes, o gas € aquecido no processo e as reagdes
quimicas na fase de gas conduzem a formagao dos precursores do diamante que se
depositam na superficie do substrato. Se as circunstancias da superficie forem
ajustadas com cuidado, o diamante comecga a crescer no substrato. Indubitavelmente,
MPCVD é uma técnica muito flexivel nos termos da variedade dos gases precursores
que podem ser usados para o crescimento de diamante. Em contraste ao CVD de
filamento quente, onde a mistura de gases reagentes, como 0O oxigénio ou o0s
halogénios, destruiria os filamentos, quase cada mistura concebivel de gas pode ser
usado. Entretanto, nem todas as combinagdes possiveis de gases conduzirdo ao
crescimento bem sucedido de diamante. O uso de precursores liquidos € também
comum [25].

Ja a frequéncia de excitagao para o CVD de plasma de radiofrequéncia & de
13,56 MHz. A radiofrequéncia também pode ser explorada para gerar um plasma em
duas configuragdes do eletrodo: capacitivamente acopladas por placas paralelas e por
indugado. O plasma de RF é bom porque pode dispersar em areas maiores do que em

plasmas de microondas. Entretanto, o plasma de RF capacitivo € limitado na
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freqiéncia em que o plasma é 6timo para espalhamento, especialmente se o plasma
contiver argonio. Isto ocorre porque o bombardeio de ions do plasma resulta em sérios
danos ao diamante, e sendo o plasma de RF capacitivamente acoplado, ndo é
apropriado para o crescimento de diamante de alta qualidade [26].

O plasma-DC (plasma de corrente continua) € um outro método usado para
ativar uma fonte de gas (tipicamente uma mistura do hidrogénio e do hidrocarboneto)
para o crescimento de diamante [27]. A técnica CVD assistida por plasma-DC possui a
habilidade de revestir grandes areas, que sao limitadas somente pelo tamanho da
fonte dos eletrodos e da alimentacdao DC. Entretanto, o bombardeio do substrato com
particulas carregadas é um problema em sistemas deste tipo, prejudicando a
qualidade dos filmes [21]. Um outro avango nesta técnica é o método de jato de
plasma-DC como pode ser visto na Figura 2.2. Pesquisadores no Japéao
desenvolveram uma técnica CVD assistida por plasma-DC em arco que pode
depositar filmes de diamante em taxas que excedem 20 um/h. Kurihara projetou um
jato de plasma que emprega um bocal de injecdo de gas que consiste em uma haste
do catodo cercada por um tubo do dnodo. A taxa de crescimento tipica foi de 80 ym/h.
Cientistas chineses da Universidade de Ciéncia e Tecnologia de Beijing construiram
também um sistema similar. Por causa dos varios métodos de jato de plasma-DC em
arco, podemos sintetizar diamante de alta qualidade em substratos com altas taxas de

crescimento [27].
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Figura 2.2: Esquema de um reator de deposi¢cdo quimica a partir da fase vapor assistida por jato

de plasma em arco.
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Uma das vantagens potenciais de um sistema de plasma para crescimento € o
controle das espécies carregadas por alguma extensdo através de campos
eletromagnéticos externamente aplicados. Reatores projetados para ter essa
vantagem sa&o chamados de ressonancia ciclotron do elétron, do inglés Electron
Cyclotron Resonance, sigla ECR, conforme a Figura 2.3. E um método especialmente
capaz de sintetizar filmes de diamante desde que o ECR-MP gera um plasma de alta
densidade (maior que 1 x 10" cm'3) que é favoravel para o crescimento de diamante
[26]. Nestes sistemas, a intensidade do campo magnético aplicado é selecionada para
que a frequéncia resultante do elétron seja igual a da freqiéncia de microonda.
Quando estas frequéncias sdo combinadas, a densidade do plasma € aumentada
drasticamente pela absor¢do realgada da energia da microonda pelo plasma. Esta
circunstancia é encontrada para a frequéncia de microonda de 2,45 GHz, usada
geralmente para o crescimento de diamante por um campo magnético de 875 Gauss
[28]. Para utilizar a vantagem do efeito ECR , as pressdes utilizadas ndo podem ser
superiores a 10 mTorr [29], pois 0 campo magnético ndo teria o efeito esperado nas
propriedades do plasma em altas pressdes [30]. De fato, Hiraki [31] usou o ECR-MP-
CVD para fabricar diamante em 1990. A temperatura de crescimento pb6de ser
reduzida a 500 °C. Mais tarde, Yara [32] e Mantei [33] foram bem sucedidos na
deposicdo de diamante usando a técnica de ECR-MP-CVD. Obtiveram filmes
uniformes em temperaturas do substrato tdo baixas quanto 300 °C. Entretanto, devido
a pressdo extremamente baixa do processo de ECR (10-10 Torr), o crescimento de
diamante apresentou uma taxa muito baixa. Consequentemente, este método € usado

somente nos laboratdrios.
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Figura 2.3: Técnica CVD assistida por plasma de microonda ressonante ciclotron do elétron.

2.1.1.2. Assistida por Chama de Combustao

Essa técnica utiliza uma chama proveniente de um soldador que oxida uma
mistura de gas oxigénio e acetileno, com um sistema de controle de fluxo e um
sistema de refrigeracdo adequado para o substrato [7]. Cristais de diamante se
formam onde a ponta da segao interior brilhante da chama toca no substrato
(temperatura em torno de 800 - 1050 °C). O crescimento pode ser obtido a presséo
atmosférica ou em camaras especiais. O desenho esquematico deste método é

mostrado na Figura 2.4.

= Entrada de Acetileno e
Oxigénio

Tocha
‘__7
Acetileno

Combustio
— (Regido Reauva)

-~ €«——— Substrato

4N

-~ 4——— Refrigeragao

Figura 2.4: Esquema de um reator de deposigdo quimica a partir da fase vapor assistida por

chama de combustao.
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Uma tipica chama de oxi-acetileno consiste em trés regides facilmente
identificaveis, chamados de cone interno da chama, que corresponde a zona de
combustao primaria, o cone intermediario e finalmente uma zona externa conforme
Figura 2.5. Esta estrutura e tamanhos das partes da chama sao dependentes das
taxas de fluxo dos gases de oxigénio e de acetileno, bem como as proporg¢des de fluxo
entre eles [34,35]. A alta qualidade dos filmes de diamante crescidos neste processo
pode ser associada a uma particular propor¢cdo de gas relacionada diretamente ao
comprimento do cone intermediario (L) e o local dos substratos na regido do cone
interno (D) [36].

Cone

Zoha
Externa

Figura 2.5: Estrutura da chama de combustao utilizada em reatores CVD.

Esta técnica da chama de oxi-acetileno é relativamente simples. Com esta
técnica é possivel crescer filmes de diamante com altas taxas sob pressao atmosférica
[37,38]. Entretanto, as desvantagens da deposicdo por chama sao: area limitada de
deposigao e a inomogeneidade radial relativamente grande [39]. Para diminuir essa

desigualdade no crescimento deve-se usar amostras relativamente pequenas [40].
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2.1.1.3. Assistida por Filamento Quente - HFCVD

O método CVD por filamento quente, chamado HFCVD, do inglés Hot
Filament Assisted Chemical Vapor Deposition, € o método mais usado para o
crescimento de diamante em baixas pressdes, pois € 0 mais simples deles e muito
versatil, e ao mesmo tempo € o mais amplamente estudado [32].

Em 1982, Matsumoto usou um filamento refratario de metal (tal como o
tungsténio) e o aqueceu a uma temperatura acima de 2000 °C, em que o hidrogénio
atdbmico poderia facilmente ser produzido com a dissociagdo do hidrogénio molecular
ao passar pelo filamento quente. Empregando uma fonte de carbono, cujo vapor é
arrastado pelo hidrogénio para dentro do reator, os gases sao injetados no reator em
vacuo e, em seguida, passam pela regiao de ativagcao, onde sdo formados hidrogénio
atébmico e o radical metil, o qual é considerado o principal precursor do crescimento de
diamante CVD. Por difusdo, estes radicais chegam ao substrato, que € colocado a
uma distancia previamente definida da regido de ativagdo. A regido reativa
compreende um pequeno volume ao redor do filamento, sendo a distancia entre o
filamento e o substrato menor que 10 mm para o crescimento de filme de diamante.
Desta forma, tem-se o inicio do processo de nucleacdo, com posterior coalescéncia e
crescimento dos cristais do filme de diamante microcristalino, sobre o substrato
empregado. O diamante é depositado preferencialmente no substrato e a forma de
grafite vai sendo suprimida [5]. A distdncia e as temperaturas do filamento e do
substrato sdo previamente estabelecidas e controladas ao longo dos experimentos
colocando-se o substrato em contato com um termopar, como pode ser visto na Figura
2.6.
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Figura 2.6: Esquema de um reator de deposigcdo quimica a partir da fase vapor assistida por

filamento quente.

Desde o trabalho fundamental dos japoneses, numerosas investigagdes foram
executadas a fim de esclarecer como os parametros influenciam nas taxas de
crescimento de diamante e na qualidade do filme. Os fatores mais importantes foram
resumidos em uma publicagdo de Zhou de 1994 [41]:

(i) A fim de dar forma tdo rapidamente a um filme coalescido, uma densidade
elevada de nucleagdo tem que ser conseguida. Pode ser realizada por um pré-
tratamento apropriado no substrato, por exemplo, pela irradiagao ultra-sénica em uma
suspensao de pd de diamante.

(i) As taxas de crescimento maximas s&o conseguidas para temperaturas
aproximadamente de 850 °C.

(iii) A taxa de crescimento aumenta com a temperatura do filamento; taxas de
crescimento mais elevadas sao conseguidas em distancias menores entre o filamento
e o substrato.

(iv) A taxa de crescimento aumenta com a concentragao crescente de carbono.
Entretanto, os componentes de carbono que ndo sado de diamante aumentarao

também.
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(v) Em funcdo da pressdo de gas, a taxa de crescimento tem um maximo
aproximadamente em 10 kPa.

A técnica HFCVD possui também a habilidade de ajustar-se a uma ampla
variedade de fontes de carbono tais como metano, propano, etano, e outros
hidrocarbonetos. Mesmo os hidrocarbonetos contendo hidrogénio incluindo a acetona,
o etanol, e o metanol podem ser utilizados. A adigdo de espécies contendo oxigénio
pode ampliar a escala de temperatura em que a deposicao de diamante pode ocorrer.

Além do projeto tipico de HFCVD, algumas modificagées foram desenvolvidas.
A mais popular € uma combinacao de plasma-DC com o HFCVD onde uma tenséao €
aplicada no suporte que sustenta o substrato e o filamento (ou o eletrodo acessorio)
[42-44]. A aplicagdo de uma tensdo moderada positiva ao suporte do substrato e de
uma tensao negativa no filamento (ou ao eletrodo acessério) resulta no bombardeio de
elétrons no substrato, o que induz a desorg¢ao do hidrogénio na superficie. Este efeito
aumenta por sua vez a taxa de crescimento (até aproximadamente 10 um/h). Esta
técnica € chamada HFCVD assistida por elétrons. Quando a polarizacdo € forte
bastante para estabelecer uma descarga estavel do plasma, a decomposi¢ao de H; e
de hidrocarboneto é extremamente ampliado, conduzindo a um aumento notavel na
taxa de crescimento (aproximadamente 20 um/h). Alguns laboratérios indicam mesmo
que a taxa de deposicao de diamante pode exceder 30 um/h no substrato. Uma outra
modificacdo € substituir o unico filamento quente por multiplos filamentos ou uma rede
de filamentos para que a deposi¢cao seja uniforme em filmes de grandes areas. Para
combinar exigéncias diferentes, modificagdes adicionais estdo ainda em
desenvolvimento [26].

Um efeito inevitavel ao aplicar a técnica HFCVD ¢é a incorporacdo de impurezas
do filamento no filme crescente de diamante. A concentragdo de impureza pode ser
reduzida, aplicando temperaturas baixas do filamento e/ou concentragdes grandes de
carbono. Entretanto, o primeiro tem um efeito negativo na taxa de crescimento e o
segundo deteriora a fase pura do diamante depositado [45].

Desde o trabalho japonés, muitos grupos cientificos investigaram e otimizaram

o processo HFCVD. Grandes esforcos foram realizados no sentido de encontrar
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maneiras de aumentar a taxa de deposi¢ao pelo uso de composi¢des especificas de
fontes de gas [46].

Portanto, como visto acima, as desvantagens da técnica HFCVD s&o a
contaminacao dos filmes de diamante por elementos dos filamentos refratarios do
metal devido a evaporagcdo dos filamentos quentes, a relativa baixa taxa de
crescimento, a ndo uniformidade da area depositada, muito dependente da forma e
proximidade do filamento. Além disso, os filamentos carbonizados sao muito
quebradicos e também nao podem ser usados em ambientes com concentragdes
relativamente altas de oxigénio.

Neste trabalho utilizamos o processo CVD assistida por filamento quente devido
a sua simplicidade, versatilidade e ao seu baixo custo de operagédo. As desvantagens
dele descritas acima nao foram empecilhos para a realizagao deste trabalho, pois néo
necessitamos de um filme livre de impurezas, de alta taxa de crescimento (os filmes
aqui apresentados sao da ordem de 10 ym de espessura) e a area de revestimento
dos substratos € pequena, permitindo um crescimento uniforme sobre toda a sua

superficie.

2.2. Condutividade Elétrica em Filmes de Diamante

O diamante puro € isolante elétrico, mas com a introdu¢do de impurezas pode
se tornar semicondutor [19]. Materiais chamados semicondutores sao intermediarios
entre condutores e isolantes na habilidade de conduzir eletricidade. Entre os
elementos, o silicio e o germéanio sdo exemplos comuns de semicondutores na
temperatura ambiente. Uma propriedade importante dos semicondutores € que a sua
habilidade de conduzir pode ser mudada drasticamente por fatores externos, como por
mudangas na temperatura, aplicagao de tensao, ou da luz incidente.

Para descrever as propriedades dos condutores, dos isolantes e dos
semicondutores em detalhe microscopico é necessaria a aplicacdo dos principios da
fisica quantica. Os elétrons na amostra tém energias permitidas que sao discretas ou

quantizadas, mas em grupo e juntos nas bandas. Dentro das bandas, os estados
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permitidos de energia, que sao assim bem proximos e que sao virtualmente continuos
podem ser ocupados (banda de valéncia) ou desocupados (banda de condugdo).
Entre as bandas ha um intervalo de energia (gap), que ndo contem nenhum estado
que um elétron individual possa ocupar. A origem da condugdo elétrica nos
semicondutores € devido a excitagao dos elétrons fora da banda de valéncia e na
banda de conducgado. Os portadores sao introduzidos na banda de conducédo, saindo
das vacancias na banda de valéncia. Como consequéncia, ambas as bandas sao

parcialmente vazias e entdo ambas as bandas podem conduzir corrente [47,48,49].

Energia -
Banda de condugio Estados desocupados

Banda de valéncia E e,

Estados ocupados

(a) Condutor (b) Semicondutor (c) Isolante

Figura 2.7: (a) Bandas de energia caracteristicas de um condutor. Abaixo da linha tracejada
(nivel de Fermi), quase todos os estados de energia estdo ocupados, quando quase todos os estados
acima dessa linha estiverem vazios. Os elétrons podem facilmente saltar dos estados ocupados aos
vazios, como sugerido pelas setas. (b) Em um semicondutor, a linha divisora entre estados preenchidos
e vazios ocorre no intervalo de energia (gap). A condutividade elétrica é determinada em parte pelo
numero de elétrons que saltam para ocupar estados na banda de condugédo. (c) As bandas de energia
em um isolante assemelham-se aquelas em um semicondutor; a diferenga principal esta no tamanho do
intervalo de energia (gap). Em temperaturas ordinarias, ndo ha nenhuma probabilidade para que um

elétron salte aos estados vazios na banda de conducgao [47], [48], [50].

Os semicondutores podem ser de dois tipos: intrinsecos e extrinsecos. Os
semicondutores intrinsecos n&do tém nenhum tipo de impureza, mas podem ter
imperfeicdbes devido aos defeitos. As propriedades fisicas e elétricas dos

semicondutores intrinsecos ndao sao de preliminar importancia a operacdo de
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dispositivos de semicondutores simples. A energia necessaria para remover um
elétron de uma banda de valéncia em uma amostra e permitir que ele se mova
livremente dentro do cristal € igual a energia da banda proibida, Eg. Em uma
determinada temperatura, dependendo da amostra, € necessaria bastante energia
térmica para excitar um numero consideravel de pares de elétron-buraco. Este
processo € chamado excitagdo intrinseca, e a condugdo resultante que ocorre €&
chamada conducéo intrinseca. Como a concentracdo dos elétrons que podem ser
excitados varia exponencialmente com o intervalo de energia (gap), uma amostra deve
ter um intervalo de energia ao redor de 1-2 eV para que a semicondugao seja possivel.
“Intrinseco” significa simplesmente que o cristal esta na sua forma mais pura.

As propriedades eletrénicas e o6ticas dos semicondutores sao fortemente
afetadas por impurezas quimicas, que devem consequentemente ser adicionadas em
quantidades controladas. Uma densidade de impurezas de uma parte por dez milhdes
pode mudar uma amostra de silicio de um condutor pobre a um bom condutor de
corrente elétrica.

O processo de adicionar quantidades controladas de impurezas quimicas é
denominado dopagem. A dopagem pode ser classificada em pelo menos quatro tipos:
a substitucional, a intersticial, a intergranular e a superficial. A dopagem substitucional
se da pela troca de atomos da rede cristalina por atomos de impurezas que ocupam as
posicoes espaciais da rede cristalina e que fazem ligagdes quimicas incompletas ou
nao com os atomos da rede, com sobra ou falta de elétrons. A dopagem intersticial
ocorre quando os atomos das impurezas ocupam posi¢oes diferentes dos atomos da
rede cristalina, podendo gerar distor¢cdes ou vacéncias na rede. A dopagem
intergranular ocorre quando as impurezas localizam-se entre os grdos do cristal,
podendo gerar ligagdes quimicas e até mesmo uma nova fase. Um exemplo é o
diamante nanocristalino com graos de diamante embutidos em carbono desordenado
ou grafitico. A dopagem superficial ocorre quando as impurezas substituem ou se
ligam com os atomos da superficie do cristal. A dopagem com hidrogénio no
diamante, por exemplo, pode gerar poliacetiieno em sua superficie, aumentando sua

condutividade superficial.
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No caso do silicio, isoeletrbnico ao diamante, cada atomo de silicio tem 4
elétrons de valéncia e forma uma ligacdo de dois elétrons com cada um de seus
quatro vizinhos mais proximos, os elétrons envolvidos na ligagdo que compde a banda
de valéncia da amostra. Se um atomo de fosforo substitui um atomo do silicio, o
elétron extra é fracamente ligado ao nucleo do ion de P. E bem mais facil que este
elétron seja termicamente excitado para a banda de condug&o do que excitar elétrons
da banda de valéncia do silicio. O elétron extra pode ser dito encontrar-se em um nivel
doador localizado, este nivel € separado da banda de conducéo por um intervalo de
energia Eq. O atomo de P é chamado um atomo doador porque doa prontamente um
elétron a banda de condugao. Os semicondutores dopados com atomos doadores sao
chamados semicondutores do tipo-n.

Se a amostra é dopada com um elemento com um elétron de valéncia a menos
entdo extrai um elétron de valéncia da amostra, assim criando um buraco na banda de
valéncia. O elétron assim aceito, movimenta-se em um nivel aceitador localizado. Este
nivel & separado do alto da banda de valéncia por um intervalo de energia E;, como
pode ser visto na Figura 2.8. Os semicondutores dopados com atomos aceitadores

sao chamados semicondutores do tipo-p.

Banda de Conduciao

E, '[

Estados Doadores

Estados Aceitadores

Banda de Valéncia

Figura 2.8: Estrutura da banda para semicondutores extrinsecos.

A semiconducao intrinseca € causada por elétrons e buracos, mas um
semicondutor extrinseco usa somente um tipo. Isto acontece porque quando um
elétron se encontra com um buraco eles se cancelam. Este processo é conhecido

como recombinagdo. Quando a temperatura aumenta em um semicondutor extrinseco,
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a condutividade é devida a dopagem da amostra. Ha também alguma conducgéao
devido as propriedades intrinsecas, mas esta € muito pequena em comparacgao. Esta
observagéo continua até que a temperatura alcance algum ponto quando a condugao
adquire propriedades intrinsecas.

No caso de diamante policristalino sem ou com baixa dopagem, a condutividade
entre as bordas dos grdos de diamante, constituidas de grafite desordenada, foi
considerada como sendo 0 mecanismo mais importante de transporte de portadores
dentro dos filmes [51-53].

A Figura 2.9 mostra os dois mecanismos principais de condutividade em

diamante policristalino.

diamante

substrato

Figura 2.9: Desenho esquematico de dois mecanismos fundamentais de condutividade em um
filme de diamante policristalino. Dependendo da dopagem do diamante, ha o dominio da condutividade
pela estrutura cristalina do diamante (a) devido as impurezas dentro dos graos, (b) ou pelos portadores

nas bordas dos graos.

2.3. Dopagem com Enxofre

Foi verificado experimentalmente que os atomos de boro podem ser
incorporados na rede do diamante para dar forma a um nivel de aceitador, significando
que o diamante dopado com boro funciona como um semicondutor do tipo-p [55-57].
Cristais homoepitaxiais de diamante dopados com boro crescidos por deposi¢cao
quimica a partir da fase vapor assistida por microonda (MPCVD) mostraram elevada
mobilidade de portador (acima de 1500 cm?/V.s) [57].
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Por outro lado, é dificil obter razoavelmente cristais de diamante semicondutor
do tipo-n de alta qualidade. Em analogia aos dopantes convencionais usados no
silicio, elementos do grupo V (fésforo e o nitrogénio) e VI (enxofre) estdo sendo
estudados no diamante [54]. O nitrogénio € uma impureza bem conhecida que faz
niveis muito profundos com energia de ativagao de 1.7 eV [55]. O nivel é assim tao
profundo que os diamantes dopados com nitrogénio sao bons isolantes na
temperatura ambiente.

Fujimori relatou que a dopagem com fosforo produz filmes de diamante do tipo-
n, mas a resistividade dos filmes dopados com foésforo é demasiadamente elevada
para ser de uso pratico [58]. Koizumi produziu filmes de diamante CVD (111) dopados
com fésforo usando a fosfina (PHs) mostraram uma condutividade do tipo-n pelas
medidas de efeito Hall [59]. Entretanto, a mobilidade aumentou com o aumento da
temperatura, e a mobilidade maxima foi de apenas 23 cm?V.s. A dependéncia da
mobilidade em relagdo a temperatura indica que a condugdo pode ser devido as
imperfeicdes dos gréos. Além disso, a qualidade do filme de diamante dopado com P
foi baixa. Saito relatou o desenvolvimento de filmes (111) dopados com P usando
P(C2Hs)s e mostrou possuir uma conducgdo do tipo-n com mobilidade de 3,5 cm?/V.s
[60]. Em contraste a associagao positiva observada por Koizumi, Saito encontrou que
a mobilidade diminuiu com temperatura. O fésforo foi pensado previamente ser o Unico
dopante do tipo-n potencialmente atrativo em diamante, devido ao relativamente nivel
raso induzido. Entretanto, sua grande energia de formagédo conduz a uma solubilidade
pequena e complica sua incorporagcao no diamante. Em comparagcdo com o fésforo no
diamante, o enxofre induz um nivel que € mesmo o mais raso, e faz deste atomo um
bom candidato para dopagem no diamante. Assim sendo, o enxofre é potencialmente
um dopante do tipo-n, embora o numero de centros ativos deva ser muito pequeno
[61].

Pesquisas teoricas e experimentais de dopagem de diamante com enxofre
foram desenvolvidas para obter semicondutor do tipo-n. Miyazaki calculou as
propriedades eletronicas do enxofre e descreveu que o enxofre pode agir como um
pleno doador do tipo-n, mas com baixa eficacia [62]. Saada calculou efeitos diferentes

do enxofre carregado e neutro no diamante. Observou que os estados ionizados
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positivos do enxofre no diamante sdo energeticamente as espécies mais estaveis para
toda a escala do nivel de Fermi investigada. Entretanto, o estado duplamente ionizado
S, que tem sempre a mais baixa energia de formacao, é o estado mais provavel para
o enxofre no diamante. Consequentemente, somente uma fracdo pequena do enxofre
introduzido no diamante pode estar na configuracdo ionizada S*, que pode doar um
elétron para a conducdo em temperaturas razoaveis. Desde que o estado S** nao
induz algum nivel da banda proibida (gap), a maioria dos atomos de S deve ser
eletricamente inativos [62].

A adicdo de enxofre durante o crescimento de diamante CVD foi estudado
primeiramente por Barber e Yarbrough [63,64]. Depositaram filmes de diamante CVD
policristalinos pela técnica de filamento quente usando o hidrogénio e o dissulfeto de
carbono (CS;) como precursor de carbono [65]. Entretanto, n&o relataram a
incorporacdo do enxofre ou as propriedades elétricas dos filmes de diamante. O
enxofre pareceu ser um candidato viavel com um nivel raso para se tornar doador no
diamante, quando Ando em 1999 relatou a condutividade do tipo-n com energia de
ativacao de 0.37 eV em filmes homoepitaxiais de diamante CVD crescidos com adicao
do gas H,S em uma mistura de metano/hidrogénio [66]. Os resultados foram refutados
mais tarde por outros grupos por causa da contaminagao involuntaria do boro e o
papel contraditério do enxofre como um dopante do tipo-n [67]. Verificou-se
inequivocamente a presencga de boro como a impureza aceitadora e foi mostrado que
as amostras possuiam condutividade do tipo-n na temperatura ambiente [68].
Amostras de diamante do tipo-p implantado com ions de enxofre exibiram as mesmas
caracteristicas [69], entretanto, nenhum tipo-n claro péde ser encontrado ao efetuar
medidas Hall, e a possibilidade de que a agdo doadora seja devido aos defeitos
residuais [70] ndo pode ser excluida. Nenhuma destas medidas, entretanto, provam
que o enxofre ndo tinha agido como um doador no diamante, significando somente
que um apropriado método de dopagem nao tinha sido encontrado ainda [72].

De modo geral, em processos dos semicondutores CVD, os dopantes ou as
impurezas sao introduzidos tipicamente através da decomposigao térmica dos hibridos

precursores baseados. Além do seu papel preliminar em controlar ou de modificar as
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propriedades fisicas (6tica, elétrica, ou eletrbnica), modificam também o processo de
crescimento CVD :

(i) influenciando a taxa de crescimento, modificando as fases quimicas do gas.

(i) as espécies podem adsorver na superficie, onde afetam a adsorg¢ao, desorgao,
e processos de fluxo.

(iif) podem também modificar a quimica descrita variando a morfologia de
superficie dos filmes resultantes. Isto €, por causa da natureza multicomponente do
sistema e do grande numero das reagdes que ocorrem na fase de gas e sobre a
superficie crescente, a situagao é muito mais complicada quando estes mecanismos
ocorrem simultaneamente. Por exemplo, em temperaturas tipicas de deposic¢éao,
mudangas dentro da composi¢gdo de fase do gas ocorrem paralelamente com a
deposicédo [71], visto que a influéncia massiva do elemento da impureza como o
enxofre na taxa de crescimento, por exemplo, é atribuido aos processos de superficie.

Inicialmente, o dissulfeto de carbono foi usado como precursor para o
crescimento de diamante por Patterson [72], que usando uma mistura de CSy/H;,
produziu filmes policristalinos de alta qualidade de diamante por HFCVD. A idéia agora
€ usar CS; para explorar o sistema alternativo C-S-H em contraste com o existente C-
O-H, usando o enxofre como uma impureza como geralmente foi usado o sulfeto de
hidrogénio (H2S) [73]. Desde que existe muita informacé&o limitada disponivel sobre a
fase de gas ou a cinética da superficie de formagao do filme pelo processo CVD para
a formacao final de diamante dopado com enxofre, o presente trabalho pretende obter

algumas das caracteristicas induzidas pelo enxofre [74,75].
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Capitulo 3

TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo apresentamos as técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos
filmes sintetizados neste trabalho. Foram escolhidas de modo a revelar a qualidade
dos filmes de diamante a espectroscopia Raman e a microscopia eletronica de
varredura, e para as medidas das propriedades elétricas, medidas de efeito Hall e pelo
método da sonda quatro pontas. Ja para as analises quimicas dos filmes optamos
pelas espectroscopias por fluorescéncia de raios-X (XRF) e de raios-X caracteristicos
(PIXE).

3.1. Espectroscopia Raman

Em 1928, o fisico indiano Chandrasenkhara Venkata Raman descobriu que o
comprimento de onda visivel de uma pequena fracdo da radiagcdo espalhada por
certas moléculas difere daquele do feixe incidente e que os deslocamentos de
comprimento de onda dependem da estrutura quimica das moléculas responsaveis
pelo espalhamento. Ele recebeu o Prémio Nobel de Fisica em 1931 pela descoberta

desse efeito de espalhamento, e em sua homenagem o nome do efeito [1].

9
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Figura 3.1: llustragdo mostrando o espalhamento Raman.
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A espectroscopia Raman baseia-se na analise do espectro produzido pelo
fendbmeno de dispersao da luz quando esta interage com a matéria. Essa dispersao
pode ser interpretada como um processo de colisdo com troca de energia entre fétons
e atomos, moléculas e ions que formam o meio material. Da mesma forma que as
colisbes, os processos de espalhamento de luz podem ser dos tipos inelastico e
elastico, segundo haja ou nao transferéncia de energia entre a radiacdo e o meio,
respectivamente. Assim, os espectros Raman sao obtidos irradiando-se uma amostra
com uma fonte laser, do inglés Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation,
de radiagcdo monocromatica que pode ser ultravioleta, visivel ou infravermelho. A
radiacdo espalhada pode ser de trés tipos: espalhamento Stokes, espalhamento anti-
Stokes e espalhamento Rayleigh. O espalhamento Rayleigh é elastico (sem perda de
energia), ocorre na mesma frequéncia da radiagdo incidente e, portanto, nao
apresenta nenhuma informagao sobre os niveis vibracionais e é significativamente
mais intenso que os outros tipos. Ja os espalhamentos Stokes e anti-Stokes sao
inelasticos e s&o simétricos em relagdo a linha Rayleigh. Do lado de frequéncias mais
baixas as linhas Stokes, e do lado de frequéncias mais altas as linhas anti-Stokes [1-
3].

No efeito Raman as energias dos fotons espalhados sao maiores ou menores
em relagdo a energia dos fotons incidentes através de incrementos quantizados, os
quais correspondem as diferengas de energia entre niveis de energia, inicial e final
entre os niveis rotacionais da molécula. Para que a energia total do sistema se
conserve, a uma variagao na frequéncia da luz espalhada deve corresponder uma
mudanca na quantidade de energia do meio. Essas transferéncias de energia ocorrem
através da absor¢ao da radiacao incidente que faz com que as moléculas do material
saltem de um nivel energético a outro. Dessa forma, a quantidade de energia perdida
ou ganha em uma transi¢ao entre niveis energéticos, ou seja, a diferenca de energia
entre dois niveis, deve ser idéntica aquela correspondente a variagao na freqtiéncia da

radiac&o inelasticamente espalhada [1- 3].
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Figura 3.2: Diagramas de energia dos processos de espalhamento Raman.

Na Figura 3.2 ilustramos o diagrama de niveis de energia que proporciona uma
visdo qualitativa da origem dos espalhamentos Raman e Rayleigh. As flechas
direcionadas para cima representam a mudanga de energia da molécula do meio ao
absorver um féton, e aquelas direcionadas para baixo, a mudanga de nivel de energia
ao emitirem um foton. Na Figura 3.2-a, estdo representadas as transicbes que dao
origem ao espalhamento Rayleigh. Nesse caso, as energias de excitagdo e
relaxamento das moléculas do meio sao iguais, ou seja, a radiagao espalhada tem a
mesma freqliéncia da radiagéo incidente (absorvida). Como n&o ocorrem trocas de
energia entre a radiagdo e o meio, diz-se que este processo € similar a uma colisdo
elastica. Na parte 3.2-b e ¢, podemos ver que a energia perdida pelo meio durante o
processo de relaxamento é diferente da energia de excitagdo. Em ambos, tem-se um
espalhamento inelastico, uma vez que ha transferéncias de energia entre meio e a
radiacdo. Na parte b ha um ganho de energia pelo meio, que passa do estado

fundamental de energia (E,) para um estado de maior energia (E,), absorvendo a

energia necessaria para a transicao (AE = E4 - Ep) de uma pequena parte da radiagao
incidente cuja energia diminui para hy - AE. Esse processo é chamado de
espalhamento Raman Stokes. Na Figura 3.2-c, ocorre o contrario. Ai uma molécula ja

excitada (no estado de energia E,) absorve um foton hv e quando emite, volta para o

estado de menor energia E,. Essa energia perdida pela molécula do meio € transferida
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para o féton emitido que passa a ter uma energia hy + AE. Tem-se, nesse caso, 0
chamado espalhamento Raman Anti-Stokes. A diferenga de energia da radiagao
incidente e da radiacdo espalhada é o que se chama de deslocamento Raman [2,3].

Portanto, a espectroscopia de espalhamento Raman € uma técnica primordial
na sondagem de niveis de energia de atomos ou moléculas. Um féton interagindo com
os modos vibracionais e rotacionais do material, é espalhado pelo material com uma
frequéncia maior ou menor que a incidente dependendo do estado inicial das
moléculas e/ou atomos do material. O efeito Raman corresponde as radiagdes
espalhadas a partir de uma amostra com frequéncia ligeiramente diferente da radiagao
incidente. A energia dos fotons espalhados aumenta ou diminui, relativamente a
energia dos fétons incidentes, através de incrementos quantizados que correspondem
as diferencas de energia entre niveis de energia, seja eletrénico, vibracional, ou entre
niveis rotacionais da molécula em um gas, liquido ou solido. O recurso da
espectroscopia de espalhamento Raman consiste na analise da radiagcao
inelasticamente espalhada pela matéria, com comprimento de onda mais curto ou
mais longo em relagao a radiagao incidente, conhecidas como anti-Stokes e Stokes,
respectivamente, e que sao caracteristicas intrinsecas de cada material.

Os componentes principais de um espectrometro Raman podem ser vistos na
Figura 3.3. O laser incide na amostra apds passar pelo microscopio optico e pelo
sistema Optico do espectrometro. Ao interagir com a amostra sdo produzidos os
espalhamentos descritos acima. A luz espalhada é coletada pela lente do proprio
microscopio e dirigida ao monocromador. A radiacdo inelastica Raman é separada
pelo filtro Notch e enviada para o sistema de detecgcao de fétons chamada CCD, do
inglés Charge Couple Device. A seguir os dados s&o enviados e processados por um

computador [3].
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Figura 3.3: Diagrama ilustrando o funcionamento de um espectrdmetro Raman.

No diamante sem a existéncia de impurezas na rede cristalina, com a
composi¢cao quimica simples de puro carbono, o espectro de espalhamento Raman
mostra a banda de espalhamento de primeira ordem devido a interagdo com o fénon
da rede cristalina do diamante, que o identifica com o deslocamento Raman em 1332
cm™. A sensibilidade para a grafite e formas amorfas é cerca de 50 vezes maior que
para o diamante, o que torna esta técnica de grande importancia, especialmente para

o diamante.

3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi com o trabalho de M. Knoll em 1935 que a microscopia eletronica de
varredura teve seu inicio [4]. Construido em 1942 nos laboratoérios da RCA, o primeiro
microscopio eletrbnico de varredura foi utilizado para a observagdo de amostras
espessas usando o detector de elétrons secundarios para obter a imagem. A
resolugdo conseguida neste caso, no entanto, foi de apenas 1 ym, o que era muito
ruim ja que com O microscopio Otico era possivel obter resolugdo de 0,5 pm.
Aperfeicoamentos foram feitos para diminuir o didmetro do feixe de elétrons e
melhorar a parte eletrbnica, principalmente a relagdo sinal-ruido através do uso de
elétron-multiplicadora. Com estas modificagdes foram obtidas imagens com resolugao
de 50 nm. A substituicdo das lentes eletrostaticas por lentes eletromagnéticas permitiu

melhorar a resolugdo para 25 nm. Foi apds essas melhorias que em 1965 foi
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construido o primeiro MEV comercial pela Cambridge Scientific Instrument. Desde
entdo, muitos avancos tém sido feitos, principalmente em relagdo as fontes de
elétrons, a parte eletrdnica e computacional. A substituicdo do sistema analdgico pelo
digital permite que as imagens sejam armazenadas e processadas facilmente. O
advento dos microcomputadores e o desenvolvimento de programas especificos para
operagéao e analise dos resultados facilitaram ainda mais a utilizacédo do MEV [4].
Conforme pode ser visto na Fig. 3.4, o MEV consiste basicamente da coluna
otico-eletronica (canhdo de elétrons e do sistema de reducéo do didmetro do feixe), da
unidade de varredura, da camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema

de visualizagao da imagem [5].

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em

Amostra haixo vacuo

Bombas de
vacuo

Figura 3.4: Esquema ilustrando os principais componentes e o funcionamento de um

microscopio eletrénico de varredura.

E usado um canhdo de elétrons para a producdo do feixe de elétrons com
energia e quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. O diametro do feixe
eletrbnico é entédo reduzido por varias lentes eletromagnéticas, para que o feixe de
elétrons seja focado com um pequeno didmetro numa determinada regidao da amostra.
Na coluna otico-eletrénica ficam localizados o canhdo de elétrons, que gera os
elétrons primarios, as lentes condensadoras, que colimam o feixe de elétrons

primarios, as bobinas, que promovem a deflexdo do feixe de elétrons primarios no
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sentido horizontal e vertical sobre uma dada regido da amostra, e ainda as bobinas
que fazem as corregdes de astigmatismo. Toda a coluna deve estar em vacuo durante
a emissao do feixe de elétrons primarios [4,5].

A area ou o microvolume a ser analisado é irradiado por um reduzido feixe de
elétrons ao invés da radiacao da luz. Como resultado da interagao do feixe de elétrons
com a superficie da amostra, uma série de radiagbes € emitida, como mostrado na
Figura 3.5, tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X
caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Sdo estas radiagbes que irdo fornecer
informagdes caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composic¢ao,

cristalografia, etc.) [4,5].

Feixe incidente de
elétrons

Superficie da
Amostra

1’_ o Fonte de elétrons secundarios

L., Fonte de elétrons retroespalhados

C) Fonte de raios-X caracteristicos

Figura 3.5: llustragdo mostrando os principais sinais produzidos na interacdo do feixe do MEV

com a amostra.

Os sinais de maior interesse para a formagdo da imagem s&o os elétrons
secundarios e os retroespalhados. Estes sinais vao sofrendo modificacbes de acordo
com as variagbes da superficie a medida que o feixe de elétrons primarios vai
varrendo a amostra. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da
superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtengdo das imagens de alta
resolugdo. Ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de

composicao [5].
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A energia perdida pelo elétron no caminho € entdo liberada da amostra de
diferentes formas, dependendo do tipo de interagdo entre o elétron primario e os
atomos da amostra. Como resultado das interagdes elasticas e inelasticas o elétron
pode se tornar um elétron retroespalhado, com energia maxima igual a energia do
elétron primario (neste caso ocorreu somente uma unica colisao). Tem-se também a
ocorréncia de ionizacdo, com a producao de elétrons em todo o volume de interacao.
Os elétrons produzidos deixam o material com uma energia média de 2 a 5 eV. Esses
elétrons sdo chamados de elétrons secundarios e sdo provenientes de uma regiao de
muito pouca profundidade, cerca de 1 nm para os metais e 10 nm para o carbono
[4,5].

Os atomos da amostra podem também preencher a vacancia em uma de suas
camadas através da captura de um elétron de uma camada de maior energia. Este
elétron salta para uma camada de menor energia e a diferenga na energia é emitida
na forma de um quantum de raio-X. Como os niveis de energia de um atomo sao fixos,
e como as transi¢cdes permitidas de uma camada para outra sdo estabelecidas pelas
leis da mecanica quantica, a energia dos raios-X € caracteristica de cada atomo [5].

A formacgéo de imagens ocorre, portanto, a partir dos elétrons espalhados por
reflexdo. A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), recebe esse nome porque,
nessa técnica, deve-se fazer um feixe de elétrons de didmetro da ordem de
nanémetros percorrer, em linhas paralelas, toda a superficie da amostra. Os elétrons
espalhados em cada ponto da superficie em questdo sdo capturados por um detector
fixo, sendo a informacao ai contida armazenada na forma de uma imagem [5].

Neste trabalho fizemos uso apenas do sinal dos elétrons secundarios para
obtermos as imagens com alta resolugéo dos filmes de diamante e assim observarmos

as alteragbes nos crescimentos e os facetamentos dos graos.

3.3. Meétodo da Sonda Quatro Pontas

Foi originalmente proposto por F. Wenner [6] em 1915 para medir a
resistividade elétrica da terra (globo terrestre) e € conhecida dentre os geofisicos como

método de Wenner. No entanto, foi apenas em 1954 que L. B. Valdes [7] adotou a
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técnica para realizar medidas de resistividade elétrica em pastilhas de materiais
semicondutores e, por esse motivo, é conhecida até hoje como um método analitico
para medidas de resistividade elétrica em sdlidos, principalmente semicondutores.
Recentemente, 0 método da sonda quatro pontas tem encontrado muita utilizagdo na
caracterizagao de filmes ultrafinos (10 a 40 nm) [8], monocamadas (< 7 nm) [9], e
também na caracterizacdo de filmes supercondutores. Sem duvida, o método quatro
pontas é o mais amplamente utilizado para a determinagao da resistividade elétrica de
condutores metalicos e semicondutores, nas suas mais diversas formas (amostras
cilindricas, circulares, quadradas, etc.) ou arranjos substrato/amostra, isto €, filmes
finos depositados sobre substrato condutor ou sobre substrato isolante.

Este método utiliza duas pontas que servem para “transportar” a corrente (/) e
as outras duas para monitorar a tenséo (V). A Figura 3.6 ilustra o arranjo experimental
para a sonda quatro pontas. Embora as duas pontas que transportam a corrente
possuam resisténcias elétricas associadas com a propagagao da corrente e com 0s
contatos, 0 mesmo n&o ocorre nas outras duas pontas, pois nestas, a tensdo € medida
com um potencidmetro (0 qual n&do extrai corrente) ou com um voltimetro de alta

impedancia (que extrai muito pouca corrente).

Figura 3.6: Arranjo para medidas de resistividade pelo método quatro pontas (ou de quatro

terminais). A letra “s” representa a distancia entre as pontas, que deve ser conhecida.

Neste método, as sondas que monitoram a corrente e a tensdo sédo contatos

pontuais, usualmente montados em um suporte especial com as pontas da sonda
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dispostas em linha, a uma distancia equivalente umas das outras (existe também a
disposigédo quadrada).

Para utiliza-lo, faz-se necessario o emprego de “fatores de corre¢cdo” que estao
relacionados ao formato e arranjo das amostras. Tais fatores de corregéo sdo obtidos
através de séries geométricas e da aplicagdo de técnicas matematicas [10]. Estas
técnicas sao utilizadas para o calculo do campo elétrico estabelecido na amostra e sdo
ferramentas muito importantes e uteis no estudo de eletrodindmica, sendo
extensamente relatadas em livros-texto especificos sobre o assunto. O formato e a
disposigao das pontas sao também fatores essenciais para a determinagao dos fatores
de correcdo. E importante salientar, entéo, que todo o desenvolvimento matematico e
tedrico considera que a area de contato entre as pontas da sonda e a amostra é
infinitesimal.

Na montagem experimental sdo necessarios a principio, trés equipamentos.
Nas pontas externas é conectada uma fonte de tensao de corrente continua que por
sua vez é ligada em série com um multimetro que mede a corrente (i) entre estas
pontas. Nas pontas internas € conectado um voltimetro que monitora a tensao (V)
entre as mesmas.

De maneira geral, a tensdo V a uma distancia s de um eletrodo que transporta

uma corrente i em um material de resistividade elétrica é dada por:

pi
V= 1
2rws (1)

Considerando-se um material de dimensdes semi-infinitas com a corrente

entrando pela ponta 1 da sonda e saindo pela ponta 4, a tensao V se torna:

V:ﬂ_(L_LJ (2)
2z \s, s,

sendo que Sy e sS4 sdo as distancia das pontas 1 e 4, respectivamente, com relacao as
pontas 2 e 3 que é onde nos interessa a tensdo V. Determinando-se o valor de V para

as pontas 2 e 3, temos que:
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szf_’_[l_ 1 ]e VSZﬁ_[L_Lj (3)
7 \s 8, +s, 2 \ s, +s, s,

Assim, a diferenga de potencial total, V = V, - V3, equivale a:

Vz:p_f_[;L_ L1 j @)

2z \s, 83 S, ts; s+,

Como o que nos interessa € a resistividade, rearranjando a equagao 4, temos:

_ l
P11 1 1 (%)

A S S +S2 S, +S3

O espagamento entre as pontas das sondas é, usualmente, igual. Portanto, s =
S» = 83 € entdo a equacao 5 se reduz a equacao 6, sendo V o potencial elétrico medido
nas pontas internas (em Volts) e i a corrente elétrica medida nas pontas externas (em

amperes).

p=2715" (6)

1
Existem situacdes, contudo, onde ndo temos um material de dimensdes semi-
infinitas e, portanto, a equacéo 6 deve ser corrigida para uma geometria finita. Para
uma amostra de formato arbitrario, a resistividade elétrica é dada pela equacéao 7,
sendo F o fator de corregcdo que depende do formato da amostra, de suas dimensoes,
de onde s&o colocadas as pontas para a medida e ainda, de como esta arranjada (tipo

de substrato, por exemplo, no caso de um material depositado).

p:27rs%F (7)

O fator de corregao depende da geometria da amostra e deve ser utilizado para

corrigir efeitos de espessura, efeitos de fronteiras e efeitos de localizagado das pontas
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na amostra. Usualmente, o fator de correcdo F € um produto de varios fatores de
correcao independentes. Para amostras com espessura maior que o espagamento
entre as pontas da sonda (s), os fatores de corregédo contidos em F da equagao 7 nao
sdo adequados devido as interagdes entre os efeitos de espessura e de fronteiras
(bordas da amostra). Entretanto, felizmente, a espessura da amostra € geralmente
menor que s e, assim, os fatores de correcdo podem ser independentemente
calculados. Podemos encontrar na literatura, varios trabalhos onde sao reportados os
célculos para os fatores de corregao utilizando diferentes técnicas matematicas [10].
Considerando os efeitos mencionados, podemos reescrever a equagao 7, subdividindo
o fator de correcao F em trés outros, como na equacgao 8, sendo F, o fator de correcao
para a espessura, Fy para as dimensoes laterais e F), o fator de correcdo para o local

onde sao colocadas as pontas (importante quando existem efeitos de borda).
V
pzzﬂs_.FeFdl Ep (8)
l

Como neste trabalho utilizamos amostras retangulares de comprimento finito a,

largura finita d e filme de espessura w, como na Figura 3.7, a expressao (8) fica:
p=—wk (9)

onde o fator de corregcdo F para o nosso caso tem o valor de 3,5098 devido as

dimensdes da amostra e dos parametros do aparelho utilizado para fazer as medicdes.
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Figura 3.7: llustragdo mostrando uma amostra retangular de comprimento finito a, largura finita

d e com filme de espessura w, depositado sobre o substrato.

3.4. Efeito Hall

Este fenbmeno foi observado primeiramente por Edwin H. Hall em 1879 ao
realizar uma experiéncia para medir diretamente o sinal e a densidade de portadores
de carga em um condutor. O efeito Hall é utilizado usualmente para caracterizar
materiais semicondutores, uma vez que permite, quando conjugado com medidas de
condutividade, determinar o tipo de portadores, a concentragdo de portadores e a sua
mobilidade. Medidas isoladas de condutividade em semicondutores permitem apenas
determinar o produto da concentragao e da mobilidade de portadores [11].

A Figura 3.8 esquematiza o arranjo experimental para o estudo do efeito Hall.
Tem-se uma fita condutora com secéo reta A (= L.d) através da qual circula um feixe

de elétrons com velocidade v.
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Figura 3.8: Esquema da montagem experimental que permite a observagao do efeito Hall.

Aplicando-se um campo magnético na dire¢do horizontal, conforme indicado na
Figura 3.8, resulta numa forgca magnética na direcao perpendicular ao movimento
eletrénico, no sentido de baixo para cima. Esta forga fara com que o movimento dos
elétrons seja desviado para cima. Com o tempo, cargas negativas acumulam-se na
face superior, e cargas positivas na face inferior. O excesso de cargas positivas e
negativas funciona como um capacitor de placas paralelas, com um campo elétrico
conhecido como campo Hall, E4[11]. Quando a forga Hall equilibrar a forgca magnética,
temos:

qEn =qvB (10)

Sabendo que J = nqv, e da definicdo da densidade de corrente, J = i/A, obtém-
se:
Eq= 2 (11)
nqgA

Por outro lado, Ey = Viy/ d. Resulta dai que:

_ iB
n= v (12)
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Tendo em conta que a segao reta é dada por A = L.d, obtém-se:
iB
n-=
gLV

(13)

O efeito Hall permite a obtencdo de dois resultados importantes. Em primeiro
lugar, é possivel determinar o sinal da carga dos portadores, bastando medir a
diferenca de potencial entre as superficies superior e inferior [11-13]. Em segundo
lugar, a equacgao (13) fornece o valor da densidade de portadores.

Esses dois resultados s&o de extrema importancia na industria eletronica, pois
permite a fabricacdo de dispositivos que dependem do tipo (elétrons ou lacunas) e da
quantidade de portadores.

A condutividade de um semicondutor esta relacionada com as concentracdes e

as mobilidades dos portadores através da expressao:
1
0=;=qmpp+ﬂnn) (14)

onde as mobilidades de elétrons e buracos, respectivamente, u, e up, para campos
elétricos nao muito elevados, sao independentes do campo aplicado e onde q, p € n
sao respectivamente a carga dos portadores, a concentracdo de buracos e a
concentracdo de elétrons. Esta expressao aplica-se a um semicondutor quando as
concentragbes de elétrons e buracos sdo ambas significativas. Quando um
semicondutor € dopado com impurezas apropriadas, os portadores de carga passam a
ser predominantemente de um tipo (ou elétrons ou buracos) [13]. Assim, para
semicondutores do tipo-p ou tipo-n, a expressdao anterior pode ser aproximada

respectivamente por:
1 1
0 =—R~qu,p ou o=—~gqun (15)
p p

Os portadores de carga que originam a corrente ao longo da barra
semicondutora, e que sao desviados pelo campo magnético produzem uma diferencga
de potencial perpendicular a corrente, designada por voltagem Hall, V.

Quando o campo é moderado, a tensao Hall V4 pode ser aproximadamente:
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(16)

onde L é a espessura da placa semicondutora, Ry € designado por coeficiente Hall, /x
€ a corrente e B, € o campo magnético. Uma vez que cargas positivas e negativas se
movem em direcbes opostas no semicondutor, ambas s&o desviadas na mesma
diregdo pelo campo magnético. Se as dire¢cdes da corrente e do campo magnético
forem conhecidas, o sinal da tensdo Hall indica-nos se a corrente é devida
predominantemente a elétrons ou a buracos. Dada a convencéao de sinal, a tensdo Hall
€ positiva para buracos [13].

A interpretacdo das medidas no efeito Hall € simples no caso de apenas um tipo
de impurezas e a temperaturas baixas. A presenca de varios tipos de impurezas ou
concentracdes de elétrons e buracos da mesma ordem torna esta interpretacdo nao
trivial [13].

3.5. Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

A espectroscopia por fluorescéncia de raios-X, do inglés X-Rays Fluorescence
Spectroscopy, € um método de analise para determinagao quantitativa e qualitativa da
concentracido de elementos em uma ampla variedade de tipos de amostras. A emissao
caracteristica é resultante da excitacdo dos elementos da amostra por uma fonte de
raios-X (tubo, fonte sincrotron, entre outras). A fluorescéncia emitida por elementos
presentes na amostra incide em um detector com eletrénica associada que resolve a
energia dos fétons incidentes com precisao suficiente para fornecer uma distribuicao
espectral de intensidades versus energia. Analisadores multicanal computadorizados
sao utilizados para adquirir, mostrar o espectro e realizar a analise dos dados. Este
meétodo é geralmente aplicado para determinagcdo de elementos com numero atdbmico
igual ou maior a 11 (Na). Amostras solidas finas sdo ideais para analise, mas amostras
grossas e liquidas também podem ser analisadas sem problemas. Os limites de

deteccdo em materiais solidos sao tipicamente algumas partes por milhdo, mas a
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obtencao destes resultados depende de alguns fatores como o elemento sobre analise
e a composigcado da matriz de atomos [14].

A configuracado de um experimento de XRF deve seguir o esquema mostrado na
Fig. 3-9. A amostra é excitada por um feixe primario de raios-X, elementos presentes
na amostra absorvem os fotons de raios-X, decaem e emitem fluorescéncia
caracteristica, a fluorescéncia emitida pela amostra (feixe secundario) & detectada e
“classificada” de acordo com sua energia, o0 sistema de aquisicdo de dados transforma
0s pulsos elétricos provenientes da etapa de deteccdo em um espectro de
fluorescéncia (comprimento de onda vs. intensidade). A partir do espectro de
fluorescéncia sdo obtidas informagdes sobre concentragcdées de elementos na amostra,
presenca ou ndo de determinado elemento, perfis de profundidade de filmes finos,
mapeamento quimico (analise localizada da concentragdo de elementos na amostra),

e varias outras informagdes [14-17].
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Figura 3.9: Esquema de um aparelho de XRF.

Neste caso é utilizado um tubo de raios-X para excitar a amostra. A
fluorescéncia emitida é colimada e o conjunto cristal + gonidmetro + detector é
responsavel pela separacdo em energia dos fétons emitidos pela amostra. Esta
separacao é feita basicamente pelo cristal. De acordo com a lei de Bragg a energia do

féton refletido depende do angulo de incidéncia da radiagédo. Desta forma variando-se
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o angulo do cristal com a ajuda de um goniémetro conseguimos fazer a separagéo em
energia da fluorescéncia emitida. A detecgdo dos fotons discriminados € feita
basicamente com um destes trés tipos de detectores: proporcional, cintilador e
proporcional com o fluxo. No detector proporcional, a amplitude dos pulsos é
proporcional a energia do féton absorvido, e como consequéncia fétons com diferentes
energias podem ser separadas para posterior analises de pulsos [15,16].

Cada féton absorvido em um contador € convertido em um pulso elétrico. Estes
pulsos podem ser contados utilizando eletrénica simples e a intensidade da radiagéo
que alcanca o detector pode ser medida em termos do numero de pulsos. Estes
pulsos podem também ser utilizados para carregar um capacitor de forma que a
intensidade da radiagédo seja proporcional a tensao no capacitor. Os pulsos de saida
do discriminador sdo contados e entdo é obtido o grafico do numero de contagens
para cada angulo do goniédmetro (comprimento de onda). Assim é obtido o espectro de

fluorescéncia [17].

3.6. Espectroscopia de Raios-X Caracteristicos (PIXE)

Em 1970 foi proposto o método PIXE, do inglés Proton Induced X-Ray
Emission, por Johansson e Johansson [18]. Neste método, induz-se a emissdo de
raios-X caracteristicos de uma amostra, irradiando-a com um feixe de ions (prétons ou

alfas) com alguns MeV de energia conforme a Figura 3.10 abaixo:

Figura 3.10: llustragdo mostrando uma amostra sendo bombardeada por um préton e a
consequente geragao de raios-X caracteristicos.
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Sao detectados raios-X com um detector de Si(Li) refrigerado em nitrogénio
liguido e o sinal armazenado em um analisador multicanal. Como na analise por
Fluorescéncia de Raios-X, XRF, a posterior "reducdo" dos espectros de raios-X
identifica e quantifica os elementos constituintes. Limitado pela absor¢ao na janela do

detector, o método PIXE é capaz de identificar e quantificar elementos com Z>10, com

limite de detecgéo de 10_6g/g (ppm), no caso de filmes finos, e precisdao absoluta de 5
a 30%.

Esta técnica baseia-se essencialmente na espectroscopia de raios-X em que o
feixe de ions incidente é usado para ionizar camadas eletronicas internas (K ou L) dos
atomos na amostra. Quando as vacancias resultantes sdo preenchidas
espontaneamente por elétrons mais periféricos ocorre a emissdo de raios-X
caracteristicos. Transicbes para a camada mais interna, a camada K, séao
denominados raios-X K. Transi¢gbes para a camada L sdo os raios-X L e assim por
diante. Devido a presenca de subcamadas na camada L, a estrutura das transi¢des L
€ mais complicada que a das transi¢des K. Com a ajuda de programas de computador
e bancos de dados contendo informacdes sobre a energia e intensidade das linhas, as
superposigdes de linhas e espectros podem ser resolvidas [18 - 23].

Na Figura 3.11 esta esquematizado o arranjo experimental tipico, usado para

analises PIXE. Essencialmente consiste em um feixe monoenergético de H+, colimado
por um conjunto de fendas dirigido sobre uma amostra a ser analisada. S&o
espalhadas particulas do feixe pela amostra e detectadas em angulo traseiro. Além da
energia e corrente do feixe, os principais parametros experimentais sdo o angulo 6,
entre o feixe e o detector, também chamado angulo de espalhamento, e o angulo
sélido de detecgdo Q. Na notagédo a seguir sera convencionado o indice “1” para as
particulas do feixe e “2” para os atomos alvo. Usa-se um detector de raios-X e
geralmente um absorvedor de raios-X entre a amostra e o detector. O absorvedor tem
dupla funcdo: evita a entrada no detector de particulas espalhadas na amostra e

otimiza as condi¢cdes experimentais para a amostra em questao [22-23].
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Figura 3.11: Espalhamento elastico em angulo traseiro de um ion de massa M; por um atomo de
massa M, , com My,>M; .

Em um filme fino, o numero de raios-X detectados, N,, € proporcional a

2
quantidade t,da espécie quimica com numero atémico Z presente na amostra (at/cm )

e a carga coletada Q [20,22]:

N(2)= o ETt. % (17)
onde Q € o angulo sdlido subentendido pelo detector, o, € a sec¢do de choque de
producao de raios-X caracteristicos, ¢ é a eficiéncia do detector, T é a transmitancia
para raios-X da amostra de absorvedores colocados entre a amostra e o detector, q €
o estado de carga da particula incidente , e € a carga do elétron e t, 0 numero de
atomos da espécie Z por unidade de area.

Podemos reescrever a equacao (17) definindo-se o rendimento efetivo para

2
raios-X por (at/cm ) por unidade de carga incidente:

Y, (Z) o, ET— (18)
47 qe

que permite escrever uma relagcdo simples para determinar a concentragado elementar

na amostra, dados o numero de raios-X detectados e a carga incidente utilizada.
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onde Y, depende apenas de pardmetros do arranjo experimental e de grandezas
fisicas fundamentais. Na pratica, Y, € determinado por meio de calibragdo com

amostras com espessura conhecida e inversao da equagao (19). Devido a limitada
regido sensivel dos detectores de raios-X usam-se linhas Ka para detecgdo de

elementos com Z < 45 enquanto linha La sdo usadas quando Z > 40 [22-23].
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Capitulo 4

RESULTADOS EXPERIMENTALIS E DISCUSSOES

4.1. INTRODUCAO

Neste capitulo passamos a descrever os parametros de crescimento das 18
amostras crescidas, bem como os resultados das caracterizagcdes e as analises dos
resultados obtidos. Descrevemos os esforgos e realizagdes no sentido de obter filmes
de diamante dopados com enxofre, para que estes filmes apresentem uma

condutividade do tipo-n.

4.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.2.1. PARAMETROS DE CRESCIMENTO

Para podermos estudar como a quantidade de enxofre incorporado no filme
afeta a resistividade e por consequéncia a condutividade, crescemos 18 amostras com
diferentes concentragdes do dopante. Para isso, utilizamos um reator CVD de
filamento quente que consiste de um tubo de quartzo com diametro externo de 100
mm e comprimento de 300 mm disposto verticalmente, sendo refrigerado
externamente com um ventilador do tipo utilizado em microcomputadores. As flanges
superior e inferior do tubo sdo de aluminio, com vedacao de anéis tipo O-ring de Viton
TM por onde entram e saem os gases, respectivamente. O sistema de alimentacéo de
gases do reator consiste de um reservatoério da mistura de alcool etilico e de dissulfeto
de carbono, ambos de grau P.A., por onde flui o hidrogénio gasoso (alta pureza) que
leva, por arraste, o vapor ao reator.

A pressdo na camara de reacao foi medida por um sensor do tipo Bourdon e foi
mantida em torno de 20 torr. O filamento utilizado foi um unico fio reto de tungsténio de

diametro 254 um. O aquecimento do filamento foi feito por uma fonte DC de corrente e
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tensdo estabilizada da Tectrol, modelo TCA 4050, com capacidade maxima de 40
ampéres em 50 volts. A temperatura do substrato foi controlada por um termopar, em
forma de vareta, do tipo K (niquel-cromo/niquel-aluminio). O suporte do substrato,
colocado diretamente sobre o termopar, permite a medida da temperatura junto a
superficie da parte inferior do substrato. A distancia do substrato ao filamento pode ser
regulada externamente a camara através do posicionamento do proprio termopar, que
é fixado na camara através de uma gaxeta com 2 anéis de vedacao em nitrila, para

vedagao de vacuo. A Figura 4.1 mostra o reator CVD assistida por filamento quente
utilizado neste trabalho.

T

.

Figura 4.1 : Foto da bancada com o reator de CVD de filamento quente utilizado neste trabalho,
bem como todos os seus componentes.

As amostras foram depositadas a partir de uma mistura de vapor de etanol
(C2H50H) e de dissulfeto de enxofre (CSy) diluido em 12 % vol. de hidrogénio que foi
arrastado para dentro do reator. Foi colocado um fluxo constante e direto de 100 ccm
(centimetros cubicos por minuto) de hidrogénio em condigbes normais de pressédo e
temperatura (CNPT). Foi mantida temperatura de cerca de 1150 K (na parte inferior da

amostra), medida por um termopar montado na parte inferior do substrato. A poténcia
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fornecida ao filamento para atingir esta temperatura foi de 207 W. As amostras foram
posicionadas a 5 mm abaixo do filamento. Foram usados tempos de deposi¢cao de 10
h em todos os experimentos. Foi variada apenas a concentragao de dissulfeto de
carbono (CSy), diluido no etanol, de um experimento para o outro. Todos os outros
parametros de crescimento foram mantidos constantes. Antes da deposicdo as
ldminas de silicio foram mergulhadas em uma mistura coloidal de p6 de diamante
(~0,25 um de didametro) disperso por vibragcbes ultrasénicas em n-hexano. Esta
semeadura € um procedimento usual para aumentar a densidade de nucleagao dos
filmes de diamante [1].

Para analisar os efeitos do aumento da concentracdo de CS; no crescimento de
diamante, preparamos 18 amostras, obtidas utilizando concentracées de CS, dadas

pela seguinte tabela 1:
Tabela 1:

As diferentes concentracdes de CS, empregadas.

Numero da Amostra | Concentragdo de CS; (% vol.)
1 0,2
2 0,4
3 0,6
4 0,8
5 1
6 1,2
7 1,4
8 1,6
9 1,75
10 1,9
11 2,1
12 23
13 25
14 27
15 29
16 3,1
17 3,3
18 3,5
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Intensidade (u.a.)

4.2.2. ANALISE DAS AMOSTRAS

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi feita em cada amostra a fim de determinar a
qualidade dos filmes de diamante produzidos. Foi realizada usando um espectrometro
Renishaw, equipado com microscopio com lente para focalizacdo do feixe com um
didmetro de 2 um. O laser foi incidido no centro das amostras usando diferentes
comprimentos de onda de excitagao do laser. A excitagao do infravermelho foi obtida
usando comprimento de onda de 785 nm do laser de HeCd de poténcia maxima de
saida de 300 mW. Estudos na regido visivel foram feitos usando a linha 633nm de um
laser de HeNe e a linha 514 nm de um laser de ions de argdnio, de poténcias maximas
de saida de 21 e 50 mW, respectivamente. Radiagéo ultravioleta foi obtida em 325 nm
de poténcia maxima de saida de 25 mW. As amostras foram analisadas em
temperatura ambiente em uma geometria de retroespalhamento, em todos os casos.

Apresentamos a seguir 5 espectros, ilustrativos das 18 amostras, utilizando a
linha 514 nm:

Amostra 3 (0,6 %vol. de CS;) Amostra 6 (1,2 %vol. de CS;)
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Figura 4.2 : Espectros Raman das amostras 3, 6, 8, 10 e 15.

Um pico intenso em torno de 1332 cm™ foi observado em todos os espectros
Raman das 18 amostras. Isto corresponde a ligagcdo sp® do carbono e ele é atribuido

ao pico do diamante. O tipico pico largo ao redor de 1550 cm™, atribuido ao carbono
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grafitico, isto &, ligacdes sp? do carbono, nao foi observado em nenhum dos espectros
obtidos com o laser 514 nm. Nota-se que os picos do diamante se encontram sobre
um fundo provavelmente devido a fotoluminescéncia ou ao carbono amorfo, mas em
pequenas quantidades. Isto revela a alta qualidade dos filmes de diamante crescidos,
visto que, conforme dito anteriormente, a sensibilidade para a grafite e formas amorfas
€ maior que para o diamante. Isto se deve ao fato da se¢do de choque do componente
grafitico ser aproximadamente 50 vezes maior do que o diamante [2], e do
componente amorfo, cerca de 233 vezes [3].

Podemos observar também nos espectros que as posi¢des dos picos dos filmes
aumentaram ligeiramente com o aumento da concentragao de CS; (amostras de 1 a
8). Isto ocorreu até atingir o maximo (amostra 8) e depois diminuiu ligeiramente
(amostras 9 a 18), como pode ser visto nos espectros acima e na Figura 4.3. Os
deslocamentos dos picos poderiam corresponder ao stress experimentado nos filmes,
devido a alteracbes na taxa de crescimento ou a incorporagao dos atomos de enxofre
que sdo maiores do que atomos de carbono. Neste ultimo caso, a expansao da rede é
experimentada se o enxofre for incorporado no cristal do diamante. O comprimento
médio da ligagao no diamante seria aumentado ligeiramente e isto pode corresponder
ao deslocamento no pico do diamante com a adicdo crescente de CS,. A posterior
diminuicdo da posi¢cao do pico com concentragdes ainda maiores de CS; pode indicar
uma diminuicdo da quantidade de enxofre incorporado na rede do diamante ou uma
redugcdo no stress. Nao houve nenhuma mudanga na posicado do pico entre as
amostras crescidas com baixas e altas concentragdes de CS,, como pode ser visto nos
espectros das amostras 3 e 15 da Figura 4.2 . Estes resultados podem indicar que foi
pequena a quantidade de enxofre incorporado na rede, sendo muito pouco para afetar

a distancia média entre os carbonos.
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Figura 4.4 : Espectros Raman da amostra 8 utilizando linhas de laser com quatro comprimentos

de onda diferentes.

Os espectros obtidos em ultravioleta (325 nm) sdo dominados pelo pico intenso
do diamante. As caracteristicas de carbono nao-diamantifero aparecem como uma
pequena faixa em 1600 cm™. J& os espectros obtidos usando a luz 514 nm mostraram
caracteristicas mais intensas de carbono n&do-diamantifero do que os espectros de 325
nm. Com 633 nm, os espectros mostram ainda uma linha discernivel do pico Raman
de diamante e para o comprimento de onda de excitagdo de 785nm podemos também
observar que os picos de diamante foram muitos pequenos, cujo espectro é
sobreposto a um fundo intenso de fotoluminescéncia.

Dos espectros acima e os reunidos no apéndice podemos notar que a
existéncia de componentes ndo diamantiferos de carbono em diamante CVD produz
sobreposi¢des de picos na regiao do mesmo comprimento de onda que o pico de
diamante. Esses componentes podem ser a grafite [4-6], ou componentes de carbono
amorfo no filme [7-6]. Podemos notar também que as intensidades e posicdes dos

picos de alguns dos picos de carbono nao diamantifero tém se mostrado serem
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dependentes do comprimento de onda de excitagdo do laser usado para obter o
espectro [7-11]. Isto pode ser atribuido aos efeitos de ressonéancia [6,9], ou ao
aumento da absorcédo da radiacdo do laser pelos componentes ndo diamantiferos do

filme com a diminuicdo do comprimento de onda [7,11].

Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada para observar a qualidade
e a morfologia das amostras. Imagens obtidas revelam o tamanho dos graos e da
secao transversal das amostras, apdés a fratura intencional. A taxa de crescimento
média foi determinada, medindo-se a espessura média dos filmes através das
imagens de MEV da secéo transversal. O microscépio utilizado foi o modelo JSM-
5900 LV da marca JEOL localizado no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

A seguir apresentamos as imagens das mesmas 5 amostras ilustrativas ja
referidas, utilizando o sinal de elétrons secundarios. Essas imagens foram obtidas com

aumento de 5000 vezes.

Amostra 3 (0,6 %vol. de CS,) Amostra 6 (1,2 %vol. de CS;)
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Amostra 8 (1,6 %vol. de CS,) Amostra 10 (1,9 %vol de CS;)

Amostra 15 (2,9 %vol. de CS;)

Figura 4.5: Imagens de microscopia eletrénica de varredura das 5 amostras selecionadas.

As imagens de microscopia eletronica das amostras revelam cristalinidade e
facetamentos bem definidos, com excec¢ao da amostra 8 mostrada acima, que exibe
uma diminuigcao na cristalinidade do filme de diamante, com em uma concentragao de
CS,; de 1,6 % de volume. Esta perda de cristalinidade ja foi também notada em
dopagens do tipo-n, utilizando-se o fésforo como dopante [12]. Da mesma forma que
nos espectros Raman, apds esse limite, mesmo com o aumento da concentracido de

CS,, as amostras passaram a ter cristalinidade e facetamentos bem definidos, sem a
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predominadncia de um tipo de facetamento sobre outro. Foram encontrados
principalmente facetamentos (100) e (111) misturados pelo filme. Em alguns deles
ocorre um predominio de um facetamento em relacdo ao outro de acordo com a
posicao na amostra, ao percorrermos do centro para a borda, o que indica alteragao
de facetamento devido a mudangas na temperatura local e ndo na concentragao de
CS,.

Os tamanhos dos graos sao da ordem de 5 a 10 um. Fraturando as amostras
intencionalmente pudemos determinar a espessura média dos filmes e a taxa de

crescimento média, como mostra a Figura 4.6 abaixo.

/
13,2 pm

(a) (b)

Figura 4.6: Imagens de microscopia eletrénica de varredura, (a) ilustrando o tamanho de um

grao de diamante, e em (b) a espessura de um filme.

Como a espessura média dos filmes foi de 13 um e como os filmes foram
crescidos durante 10 horas, encontramos que a taxa de crescimento média foi em
torno de 1,3 um/ h.

Método da Sonda Quatro Pontas

Realizamos medidas de resistividade pelo sistema da sonda de quatro pontas

das 18 amostras, levando em conta as espessuras dos filmes determinadas por
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microscopia eletrénica de varredura. O fator de correcéo utilizado leva em conta as
dimensbes das amostras e das distdncias entre as pontas do sistema. As
resistividades foram calculadas utilizando a equacédo 9 do capitulo 3. Os resultados

sao apresentados na tabela abaixo:

Tabela 2:
Resistividades obtidas das amostras pelo sistema de quatro pontas.

Numero da Amostra | Concentragdo de CS; (% vol.) |Resistividade ({).cm)
1 0,2 >4,6x107
2 0,4 >46x10"
3 0,6 >4,6x10"
4 0,8 45x10"
5 1 4,1x107
6 1,2 3,9x10°
7 1,4
8 1,6 3,6 x10™
9 1,75 1,1x10™
10 1,9 4,2x10"
11 2.1 >4,6x10"
12 23 >46x10"
13 2,5 >4,6x10"
14 2,7 >4,6x 10"
15 29 >4,6x107
16 3,1 >4,6x10"
17 3,3 >4,6x107
18 3,5 >46x107

Os resultados indicam que as amostras de 1 a 3 e de 11 a 18 estdo muito
resistivas a ponto de estourar a maior escala do equipamento. As amostras de 4 a 8
mostram uma redugao da resistividade com o aumento da concentracédo de CS,. Ja as
amostras 9 e 10 apresentam um aumento da resistividade com o aumento da
concentracao de CS,. Nao foi possivel obter a resistividade da amostra 7, pois nao
registrou nenhum valor para V/I na menor escala do aparelho.

A seguir apresentamos o grafico da resistividade obtida pelo sistema de quatro

pontas pela concentragédo de CS,.
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Figura 4.7: Grafico da resistividade obtida pelo sistema de quatro pontas em fung¢éo da
concentracao de CS,.

Os resultados obtidos pela sonda de quatro pontas mostram que o aumento da
quantidade de enxofre no filme proporcionou uma queda nos valores da resistividade
até atingir o minimo (3,6 x 10 Q..cm) na concentracdo de 1,6 % de volume de CS,. Ja
para concentracdes maiores que esta, a resistividade dos filmes aumentou. Este fato
pode revelar que o aumento da concentragdo de CS;, proporcionou um aumento na
dopagem dos filmes com enxofre, ocasionando uma diminuicdo na resistividade.
Concentragdes superiores a 1,6 % do volume podem ter aumentado os defeitos nos
filmes provocados pelo aumento excessivo de enxofre durante o crescimento. Esse
aumento de defeitos provoca a diminuicdo da mobilidade dos portadores e por

consequéncia, a diminuicdo na condutividade dos filmes.

Efeito Hall

Para realizar medidas por efeito Hall foram selecionadas as amostras de 4 a 10,
pois foram as amostras que apresentaram as menores resistividades. Essas sete

amostras sofreram um banho aquecido de uma mistura de acidos nitrico e sulfurico na

propor¢gdo de 5:1 para oxidar e remover a camada superficial condutora. Este
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tratamento foi feito da mesma forma utilizada pelo grupo de Sakaguchi [13]. Os
contatos elétricos foram obtidos através da evaporagao de 50 nm de titanio e 50 nm de
ouro, utilizando a geometria de Van der Pawn. A temperatura foi a ambiente. Isto feito,
nao foi possivel fazer nenhuma medida, pois os filmes se tornaram muito resistivos
apods o tratamento com os acidos.

Como o material em estudo trata-se de um material policristalino dopado, o
ataque com os acidos pode ter gerado a troca da hidrogenizagdo por oxidagéo e
também ter removido material intergranular. Ambos fatores podem ter contribuido para
o aumento da resistividade dos filmes de diamante policristalino, pois o ataque com
reagentes quimicos deve ocorrer preferencialmente nas primeiras camadas atdbmicas
da superficie, nos defeitos na superficie e defeitos intergranulares gerados pelas
impurezas.

Para efetuarmos medidas por efeito Hall, utilizamos outras amostras que foram
crescidas ao mesmo tempo em que as anteriores e, assim, nas mesmas condigdes,
porém sem o tratamento quimico aplicado ao primeiro conjunto de amostras. Na tabela

abaixo, apresentamos os resultados obtidos:

Tabela 3:

Resultados das medidas por efeito Hall.

Amostra|Tipo  de|Coeficiente | Resistividade(2.cm) | Densidade(cm™) | Mobilidade(cm?/V.s)
Conducéo | Hall
4 p 6,04 x 10° 3,6 x 10 7,96 x 10™ 219,2
5 p 6,01 x 10° 53x 10" 8,0x 10 146,4
6 p 6,02 x 10° 2,7x 107 7,98 x 10'° 291,1
7’ p 7,32 x10° 1,16 6,56 x 10" 81,9
8 p 5,07 x 10° 3,6 x 10 9,47 x 10™° 182,3
9 p 6,63 x 10° 2,6x 107 7,25x 10'° 3254
10’ p 7,27 x 10° 3,9x 10" 6,61x10™ 2446
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As medidas por efeito Hall mostram que os sete filmes apresentam uma
condugédo do tipo-p devido aos buracos. As resistividades apresentaram valores
diferentes das amostras anteriores, e que foram também medidas por outro método
(sonda de quatro pontas). Além disso, apresentaram alta densidade de portadores
(buracos) e uma mobilidade ndo tdo baixa quando comparada com a mobilidade
recorde de filmes dopados com fésforo que foi de 150 cm?V.s [14] e de filmes
dopados com enxofre, que foi de 597 cm?/V.s [13], observando-se neste Ultimo caso
foi mostrado ter ocorrido contaminagéo involuntaria com boro [15-16].

O fato de que as amostras dopadas com enxofre possuem a caracteristica
elétrica do tipo-p indica que elas estdo sendo influenciadas também pela presenca de

defeitos, muito provavelmente relacionados a presenca de enxofre na superficie.
Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (XRF)
A espectroscopia por fluorescéncia de raios-x foi realizada nas 18 amostras para
obter uma analise dos elementos quimicos presentes nos filmes de diamante

crescidos em concentragdes crescentes de CS,. Tragando um grafico dos resultados

obtidos em fungao da concentragao de CS,, temos:

73



1000 n -
800 -

600 -

400 - - / i
| |

0

0 ! T ! T !
00 05 10

Quantidade de Enxofre no Filme (ppm)

1T T+ T T T 7
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Concentracgéo de CS,(% vol.)

T
1,5

Figura 4.8: Gréfico da quantidade de enxofre no filme em fung¢do da concentragéo de CS,,
medida por XRF.

Pelo grafico acima podemos concluir que a quantidade de enxofre incorporada
nos filmes de diamante ndo aumentou proporcionalmente a concentracido de CS; no

liquido.

Espectroscopia de Raios-X Caracteristicos (PIXE)

Para verificarmos a validade dos resultados obtidos acima pela fluorescéncia de
raios-x, realizamos a analise quimica pela técnica de espectroscopia de raios-x
caracteristicos das amostras 4 a 10. As analises foram feitas utilizando a energia de
2,4 MeV e um colimador do feixe de 2mm.

Os espectros obtidos sao apresentados a seguir:
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Amostra 6 (1,2 % de vol. de CS;)
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Amostra 8 (1,6 % de vol. de CS,)
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Amostra 10 (1,9 % de vol. de CS;)

Figura 4.9: Espectros da andlise por PIXE das amostras de 4 a 10.

Nas 7 amostras analisadas encontramos os picos de silicio, proveniente do
substrato, do enxofre devido a adigdo de CS;, no crescimento do filme, do tungsténio,
devido a contaminagao do filamento usado, do calcio, devido a fita adesiva usada na
analise PIXE para fixar a amostra, do ferro, devido a camara do PIXE, do cobre, de
alguns componentes do reator e do cromo nas amostras 9 e 10, provavelmente devido
ao porta substrato usado no reator durante o crescimento.

A seguir na tabela 4 apresentamos os resultados quantitativos da analise. A
quantidade de enxofre em cada filme foi calculada dividindo-se a area do pico do
enxofre pela carga total registrada durante a analise do filme durante o periodo de 20
minutos cada uma. O resultado dessa divisdo é também dividido pelo fator de

calibragdo do equipamento e pelo fator de calibragado (usando o software Clara), que
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leva em conta os angulos de incidéncia do feixe na amostra e a densidade de massa

do diamante.
Tabela 4:
Resultados registrados na analise PIXE para as amostras de 4 a 10.
Amostra |Area  do|Qiotal (UC) |Feaiib(cm?/ug. uC) | Foara(ug/cm?) |Quantidade de S
Pico de S (ppm)
4 1667 0,1824 1,63 x 10° 412 x 107 136
5 2289 | 0,18 1,63 x 10* 412 x 107 189
6 1534 0,1452 1,63 x 10° 412 x 107 157
7 1816 0,186 1,63 x 10° 412 x 107 145
8 1891 0,1452 1,63 x 10* 412 x 107 194
9 1070 0,1464 1,63 x 10° 412 x 107 109
10 1246 0,1524 1,63 x 10° 412 x 107 122

Tragcando o grafico da quantidade de enxofre em funcdo da concentragao de

CS,, temos:

Figura 4.10: Grafico da quantidade de enxofre em funcdo da concentragdo de CS,,
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Pelo grafico acima obtido confirmamos o comportamento tipo “dente de serra”
da analise por fluorescéncia de raios-x, mostrando novamente que a quantidade de
enxofre encontrada nos filmes ndo aumenta proporcionalmente a concentracao de CS;

utilizada durante o crescimento.

Comparacgao dos Resultados

Podemos comparar os dois graficos resultantes da espectroscopia Raman e pelo

método da sonda de quatro pontas a seguir:
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Figura 4.11: Graficos da posigdo do pico Raman e da condutividade dos filmes em fungao da
concentragao de CS,, no liquido.
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Esses dois graficos revelam que o deslocamento do pico Raman e a
condutividade tiveram o mesmo comportamento, aumentando os valores até atingir um
limite, para depois decrescer, evidenciando uma possivel dopagem com enxofre das
amostras intermediarias. De fato, a amostra 8 teve o maior deslocamento do pico
Raman e foi a amostra que registrou a maior condutividade elétrica.

Comparando estes resultados acima com as imagens de microscopia eletrénica
de varredura, comprovamos a evidéncia da dopagem com enxofre, pois houve
diminuicdo da cristalinidade das amostras intermediarias em relagdo as amostras
iniciais e finais, onde os facetamentos dos graos foram bem definidos.

Ja as analises quimicas mostraram que n&o ha uma proporcionalidade direta
entre o enxofre encontrado nos filmes e a concentracdo de CS, utilizada durante a
deposigao quimica. Tragando os dois graficos, de fluorescéncia e do PIXE, no mesmo
grafico, podemos notar que embora os valores medidos para a quantidade de enxofre
nos filmes nao sejam idénticos, o comportamento dos graficos pelas duas analises é

similar.
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Figura 4.12: Grafico comparando os resultados das analises por XRF e PIXE.
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Levando-se em conta os resultados obtidos pelas analises quimicas e pelas
medidas elétricas podemos concluir que nem todo o enxofre presente no filme
participa da condutividade elétrica e que muitos deles podem n&o ser eletricamente
ativos.

Por todos os resultados apresentados neste capitulo e pelo fato do banho de
acidos ter tornado amostras pouco resistivas em amostras isolantes, evidencia que
pode ter ocorrido dopagem superficial e intergranular com o enxofre e que foi removida
com o banho.

De fato, Eaton [17-19] mostrou que o enxofre apenas esteve incorporado nos
graos de diamante quando o boro estava presente, obtendo-se a condutividade do
tipo-n somente com pequenas quantidades de boro no crescimento, que facilitou de
algum modo a dopagem com enxofre. Katayama-Yoshida [20-23] examinou aspectos
tedricos de co-dopagem para semicondutores com amplo intervalo de energia (gap) tal
como o diamante. A co-dopagem provou ser vantajosa para a incorporagao de
impurezas que sdo dificeis de conseguir de outra maneira [24-29]. Kiyota [30] também
encontrou que um aumento na concentragcado de boro em filmes de diamante conduziu
a um aumento na concentragdo dos doadores, cuja natureza permanece

desconhecida [31].
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Capitulo 5

CONCLUSOES FINAIS

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman mostraram a boa qualidade
dos filmes de diamante crescidos e relativamente uniformes com o aumento da
concentracao de CS,. Mostraram também que os picos encontrados correspondentes
as ligagdes de carbono sp® (diamante) foram deslocados quando concentragdes de
CS, foram aumentadas até atingir o0 maximo (1334 cm™) e depois diminuiram até o
valor inicial (1332 cm™). Isto indica que houve um aumento médio nos comprimentos
das ligagdes quimicas detectadas nas amostras. As possiveis razdes para este
resultado é que tenha ocorrido um aumento do stress no filme devido a variagdes na
taxa de crescimento ou uma expansao da rede do diamante pela incorporagcdo do
enxofre. Por ser o atomo de enxofre maior do que o carbono, ele pode ter ocasionado
um ligeiro aumento na separacdo meédia dos carbonos do diamante. As imagens
revelam uma perda da cristalinidade das amostras intermediarias e o o6timo
facetamento das amostras iniciais e finais. Medidas elétricas pela sonda de quatro
pontas revelaram que quanto mais CS; foi adicionado, mais a resistividade dos filmes
diminuiu. Isto ocorreu até se atingir um minimo e depois voltando a subir, o que
evidencia um aumento dos atomos de enxofre do dopante incorporado no filme. Ao se
tratar as amostras com acidos nitrico e sulfurico para fazer medidas por efeito Hall,
elas se tornaram isolantes. Esse fato revela que o banho removeu o material condutor
e que pode ser devido a dopagem com enxofre nas areas superficiais e
intergranulares do filme. Medidas por efeito Hall de amostras que foram crescidas ao
mesmo tempo das amostras tratadas com acidos, mas sem passar pelo tratamento,
mostraram que, apesar de serem condutoras, apresentaram uma condugao do tipo-p
devido aos buracos. Além disso, apresentaram alta densidade de portadores e uma
mobilidade razoavel. A incorporagdo do enxofre no filme de diamante foi confirmada

por medidas de XRF e de PIXE. O aumento do enxofre incorporado no filme nao foi
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proporcional as crescentes concentragdes de CS,. Isto sugere que nem todo atomo de
enxofre é eletricamente ativo, isto é, nem todo enxofre age como um dopante nos
filmes de diamante.

Mesmo utilizando uma configuracado diferente da usualmente utilizada na
dopagem com enxofre (geralmente metano e H,S em reatores de microondas), as
amostras apresentaram uma conduc¢ao do tipo-p da mesma forma que as amostras
relatadas em artigos na literatura em que ndo houve contaminagdo com boro, seja ela
involuntaria ou voluntaria. Estudos recentes revelam que a presenca do boro nas

dopagens com enxofre tém sido decisiva na obteng¢ao de diamante do tipo-n.
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Apéndice

ESPECTROS RAMAN

Neste apéndice reunimos todos os espectros Raman obtidos das 18 amostras
produzidas neste trabalho, utilizando as quatro linhas de lasers: 325 nm, 514 nm, 633
nm, 785 nm.

Com o laser 325 nm, os espectros sao:
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Amostra 16 (3,1% de vol. de CS;)
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Com o laser 514 nm, os espectros sao:
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Com o laser 633 nm, os espectros sao:
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Com o laser 785 nm, os espectros sao:
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