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RESUMO

O diamante ¢ um material semicondutor com propriedades que o tomam muito
interessante para aplicagdo na construgdo de dispositivos eletronicos. Esta aplicagdo depende do
aprimoramento dos processos de sintese deste material.

Neste trabalho empregamos as técnicas de microscopia de forga atémica e microscopia de
tunelamento de elétrons no estudo da superficie de cristais de diamante sintetizados por deposicdo
quimica da fase vapor assistida por filamento quente, buscando uma compreensio qualitativa dos
fenémenos de nucleagdo e crescimento dos cristais. A visualizagido da rede cristalina do diamante
(realizada pela primeira vez neste trabalho) e de caracteristicas nanométricas na superficie dos
cristais, aliadas aos modelos de crescimento encontrados na literatura oferecem uma nova pers-
pectiva no estudo destes fendmenos, preenchendo uma lacuna existente nos estudos anteriores.
onde a microscopia de varredura de elétrons era empregada.

Buscamos, com base nestas analises, uma interpretagdo dos fendmenos de nucleagio e
crescimento dos cristais de diamante partindo dos modelos propostos na literatura. A visualizagio
da rede cnstalina do diamante (realizada pela primira vez neste trabalho) e de caracteristicas
superficiais de dimensdes nanométricas oferecem uma nova perspectiva na correlagio destas
caracteristicas ao processo de crescimento das faces do diamante nas diversas diregdes. visto que
tais caractristicas sao de impossivel observagdo na microscopia de varredura de elétrons (técnica
utilizada em trabalhos anteriores).

Além da analise de superficies, apresentamos um estudo preliminar do processo de
dopagem do diamante policristalino com fontes sdlidas de boro. A adigdo do dopante durante o
processo de crescimento mostrou-se um processo de dopagem wviavel e simples para o diamante. A
semicondutividade dos filmes foi confirmada por analises de variagdo de resistividade em fungio da
temperatura. O emprego da espectroscopia de tunelamento de elétrons confirmou a obtengio de

um filme de carbono tipo diamante semicondutor tipo p com uma banda proibida de 3,15 eV.
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CAPITULO 1 - TECNICAS DE SINTESE EM BAIXA PRESSAO
E PROPRIEDADES FiSICAS DO DIAMANTE

1.1- INTRODUCAO

O diamante € um dos ultimos materiais cuja obtengdo por meios artificiais vem sendo
perseguida pelo homem ao longo da histéria. Na antiguidade. esta procura foi impulsionada pelo
valor do diamante como joia, pela magia do cristal ¢ pelo fato de que as grandes gemas sempre
foram simbolo de poder.

Atualmente este material comega assumir um outro papel sécio econémico. Seu conjunte
de propriedades fisico-quimicas ¢ inigualavel dentre todos materiais naturais e sintéticos. O
desenvolvimento de tecnicas de sintese do diamante com baixo consumo de energia € a partir de
matérias primas abundantes(em outras palavras, economicamente viaveis), fazem do diamante um
dos materiais mais promissores para a industria num futuro proximo.

O objetrvo central deste trabalho € o estudo do processo de obtengdo de filmes de dia-
mante através do método da deposi¢ao quimica a partir da fase vapor (chemical vapor deposition -
CVD), utilizando as técnicas de caracterizagao de superficies. A compreensio dos fendmenos en-
vohvidos na sintese do diamante, parece ser imprescindivel para o controle deste processo e para a
consequente obtengdo de filmes com qualidade suficiente para utilizagdo em dispositivos eletro-
nicos. Nossa proposta ¢ inquirir os estudos apresentados na literatura com base nos resultados
obtidos em nossas analises de microscopia de forga atomica - MFA, microscopia de tunelamento
de elétrons - MTE ¢ espectroscopia Raman, fornecendo subsidios para elucidagdo de fendmenos

ainda incompreendidos ralativos ao crescimento do diamante.
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1.2 - PROPRIEDADES DO DIAMANTE

Em decorréncia do processo de hibridizagao de seus orbitais s e p, o carbono pode ser
encontrado em diferentes formas alotropicas na natureza. Desta gama de diferentes formas
existentes, deriva também uma ampla variagic de propriedades. O ponto de diferenciagio esta na
maneira como o0s atomos de carbono estio organizados no material € dos tipos de ligagdes
exisientes entre os atomos. O arranjo pode variar desde uma estrutura completamente amorfa
(carbono amorfo e carbono vitreo) até alguns tipos de redes cnstalinas bem estruturadas (diamante.
grafite, fulerenes).

O diamante ¢ a fase do carbono em que os atomos formam uma rede cubica, com a
menor distancia entre atomos igual a 1.544 A e constante de rede igual a 3.567 A [1.3]. Do ponto
de wista cnistalografico, o cristal de diamante ¢ obtido pela repengao da cela unitana da figura 1.1

nas trés diregdes. A cela unitaria possui as seguintes caracteristicas:

dimensdes : a = 3.567 A
grupo de simetria espacial : O}, (notagao Schoenflies) ou F 43m (notagao Internacional)
posigao dos atomos: (000),(1'2 1/2 0),(0 1/2 1/2), (1720 1/2)(1'4 1/4 1/4),

(3/4 3/4 1/4),(1/4 3/4 3/4), (3/4 1/4 3/4)
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CUBO REGULAR DE ARESTA "a”

Figura 1.1 - Cela unitdria da rede do diamante .

Para a fisica dos semicondutores. o diamante € um semicondutor com uma banda proibida
de 5,5 eV [2] que segue a distribuigdo de bandas de energia conforme mostra a figura 1.2.a. A
distribuigao de estados a qual refere-se a figura, diz respeito ao corpo do cristal. Na superficie, a
distribuigio de estados pode apresentar diversas variagdes caso ocorram reconstrugdes na estrutura
atomica, fendmeno comum nas superficies dos cristais. A figura 1.2.b apresenta a distribuigao de
bandas de energia para a superficie (111) do diamante, considerando o caso de uma terminagdo da
rede cristalina sem reconstrugdes [1].
A tabela abaixo, apresenta algumas propriedades do diamante relevantes para sua aplicagdo como

semicondutor [3].
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PROPRIEDADES DO DIAMANTE

« MOBILIDADE:

pn = 0,18 ; pp = 0,12 cm?V.s( pun ¢ pp superiores as do Si e GaAs, pun = 0,14 ¢ 0,045
respectivamente € pp de 0,048 ¢ 0,002 respectivamente)

« BANDA PROIBIDA:

5.5 eV (tambem supernior as bandas proibidas do Si ¢ do GaAs o que permite um funcionamento
de dispositivos eletrénicos fabricados em diamante, em temperaturas acima de 600 °C )

« DUREZA:

90 GPa ( A maior entre todos matenais conhecidos)

» CONDUTIVIDADE TERMICA:

=20 Wemd K-l (@ 298 K , € a maior entre todos materiais conhecidos. A do cobre é de 4.8 W
em K1)

« COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA:

0.8 x 10°° K*! (Inferior ao Invar, material utilizado para o Metro padrio)

Figura 1.2 - Representacio das bandas de energia no diamante: a) No corpo do cristal e b) Na superficie do
cristal, considerando-se 12 monocamadas atomicas.
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Do ponto de vista da termodinidmica, o diamante ¢ a fase metastavel do carbono em con-

digbes normais de temperatura ¢ pressdo, conforme mostra o diagrama de fases da figura 1.3 [4).

6 :

\
\ Diamante

"Dramnante Amorfo” \‘ 1

200 400 600 800 1000 1200

Temperaturs [K]
Figura 1.3 Diagrama de fase do carbono em funcido da tempertatura e da pressao.

Conforme podemos observar, nas condigdes supramencionadas. a fase estavel do carbono ¢ o
grafite (um semimetal de estrutura hexagonal). A conversdo direta da fase grafite para a fase
diamante do carbono requer uma grande quantidade de energia ou seja, altas temperaturas (1500 -
2400 °C) e altas pressdes (4.56 a 10.13 GPa. ou 45 000 a 100 000 atm). Porém se o ponto de
partida for uma fase gasosa contendo radicais de carbono em pressdes abaixo de 101,3 kPa (1 atm)

¢ temperaturas abaixo de 1373 K. o grafite passa a ser mais estavel que o diamante por uma

pequena diferenga de energia livre (2,897 KJ) [5,6].

1.3 APLICACOES DO DIAMANTE

Tahvez a primeira tentativa de produgao de diamantes sintéticos para fins industriais tenha
ocorrido pela companhia norte americana G.E. Naquela época (1956), os circuitos integrados
sequer tinham sido inventados € mesmo o transistor era apenas um "recém nascido”. Portanto, a

idéia de se utilizar o diamante como um semicondutor para dispositivos eletronicos € recente. Até
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Ainda hoje o ramo das ferramentas de corte ¢ abrasivos consomem a maior parte dos diamantes
sintéticos e naturais produzidos no mundo [7]

Com o barateamento na produgdo de diamantes ¢ com a possibilidade de revestimento de
materiais com uma camada de diamante crescida diretamente sobre este mesmo material. abre-se
um novo leque de aplicagbes para este matenial Por ser um excelente condutor térmico (veja
tabela na pagina 5) e quimicamente inerte, o diamante ¢ bastante interessante para revestimento
protetor para ferramentas, cclulas solares € janclas Opticas (o diamante ¢ transparente ao infra-
vermelho). Sendo um 6timo isolante elétrico (quando intrinseco), o diamante ja esta sendo utilizado
no revestimento de dissipadores de calor para dispositivos eletronicos [8]. proporcionando isola-
mento elétrico ¢ melhorando a condutividade térmica superficial. Esta aplicagdo ¢ particularmente
importante dewvido ao crescente aumento nos niveis de integragido e do conseqiiente acréscimo de
poténcia dissipada nos circuitos integrados.

Outra importante aplicagdo do diamante € a confecgao de catodos frios. Possuindo eletro-
afinidade negativa (a energia dos elétrons € maior do que a energia minima dos elétrons no vacuo)
[9]. o diamante pode ser empregado na fabricagao de dispositivos eletronicos a vacuo, tipo vahulas
para alta freqiiéncia ou at¢ mesmo displays num futuro proximo.

Nosso trabalho enfoca as propriedades relacionadas a fabricagao de dispositivos
eletronicos semicondutores. Neste sentido € importante lembrar que nido sé o diamante desperta
interesse para a area de eletronica, mas também outros materiais correlatos, como o carbeto de
silicio € o carbono amorfo, obtidos por variantes ou pelos mesmos processos aqui discutidos. O
interesse no diamante como material semicondutor advém das propriedades ja mencionadas na
seqdo 1.1. A elevada mobilidade dos portadores de corrente no diamante podera possibilitar a
fabricagdo de dispositivos mais rapidos do que seus similares feitos de silicio ou GaAs, além de
propiciar a capacidade de operagido em temperaturas elevadas, muito acima dos valores maximos
permitidos para dispositivos construidos com outros semicondutores. Dispositivos eletrénicos como

diodos retificadores p-n [9,10], diodos schotky [11] e transistores [12] de diamante tém sido
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construidos experimentalmente em laboratério. A expansio na produgio de diversos destes
dispositivos do laboratorio para a escala industrial entretanto, ainda depende de um melhor controle
no processo de dopagem do tipo n ¢ da obtengdo de laminas de diamante com areas compativeis

para este tipo de aplicagdo (pelo menos algumas polegadas de diametro) [9].

1.4 TECNICAS DE SINTESE DO DIAMANTE

A busca de métodos para a sintese do diamante nio € recente, mas devido as iniimeras
tentativas infrutiferas, o diamante sintético € considerado um "novo" material Existem muitos
caminhos para obtengdo do diamante, muitos deles sim, bastante recentes. Apesar de distintos entre
si, estes métodos tém como ponto comum o favorecimento da organizagdc do material prefe-
rencialmente com ligagdes covalentes sp> em detrimento a formagio de ligacdes sp? . ou mesmo a
supressao completa ( pois poderiam haver, neste caso, fases grafiticas como carbono amorfo ou
carbono vitreo, dependendo da porcentagem de ligagdes sp> em relagio as sp? ).

Provavelmente a primeira tentativa na sintese do diamante tenha ocorrido no século
passado (1880), em Glasgow - Escocia, quando J.B.Hannay teria obtido diamantes artificiais a
partir de parafina (carbono) ¢ litio (catalisador). O método consistiu no aquecimento de um barmil
de ago até que este atingisse a incandescéncia. Provavelmente o resultado obtido tenha sido uma
decorréncia da combinagdo do hidrogénio da parafina (C, Hyg.7 ) com o litio, deixando o
carbono sob temperaturas € pressdes altas o suficiente para conduzi-lo a cristalizagdo sob a forma
de diamante. Apesar desta histéria apresentar-se pitoresca demais para ser verossimil, analises
posteriores classificaram os diamantes de Hannay como legitimos [7].

Outra experiéncia ainda mais curiosa foi executada pelo quimico francés Henrni Moissan,
13 anos mais tarde. O método desta vez, consistiu na introdugao de agucar em um fomo de arco

elétrico sob alta pressdo, contendo ago em ponto de fusdo, retira-lo e resfria-lo rapidamente em

agua.
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Outros diversos ¢ interessantes experimentos foram tentados por diversos cientistas até
chegarmos ao final do ano de 1940, quando sob os esforgos de Willian Eversole da Union Carbide.
ocorreu a primeira tentativa de sintetizar diamantes com interesses industriais. O fato mais
importante deste experimento nao foi 0 matenial resultante, pois apenas 1% do material depositado
poderia ser classificado como diamante, nem as taxas de deposigio quase despreziveis, mas
propriamente o método utilizado na tentativa. O processo criado entdo, consistia da passagem de
metano através de uma quantidade de p6 de diamante sobreaquecido, que ¢ o0 método conhecido
como deposigdo quimica a partir da fase vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD) [7].

A aplicagdo do método CVD na sintese de diamantes s6 passou a atrair uma maior
aten¢do, quando os soviéticos B.V.Deryaghin ¢ Fedosev [13] demonstraram a viabilidade da
obtengdo de diamantes de alta pureza com taxas de crescimento superiores aquelas obtidas até
entao, bastando uma otimizagao do método. Estes pesquisadores mostraram que a diluigdo do gas
contendo carbono em hidrogénio ¢ capaz de suprimir a cristalizagdo do carbono sob a forma de
grafite, criando condigdes para que ocorra a formago de diamantes sob taxas da ordem de um‘h.

Tais avangos, apesar de significativos, apenas viabilizaram a sintese do diamante em escala
laboratorial. Um novo impulso nesta area foi dado gragas aos pesquisadores japoneses[S]. A busca
de um melhor rendimento, ou seja, taxas de deposi¢do mais elevadas com igual ou melhor
qualidade em relagdo aos diamantes ja obtidos, para uma possivel aplicagio do diamante em
diversas areas da industria, conduziu laboratérios como o NIRIM (Instituto Nacional do Japao para
Pesquisa de Materiais Inorganicos) e o Fujitsu Laboratories , a busca de novos métodos de sintese.
Destas pesquisas resultaram importantes avangos como a sintese por tocha de oxi-acetileno ¢ a
sintese com jato de plasma gerado por descarga de C.C.(DC arc-jet)[14].

Atualmente, além de variantes do processo de CVD, outras técnicas tém sido investigadas
na busca de um método capaz de promover a formagdo de diamantes (principalmente sob a forma
de filmes), com minimizagdo de custos, boa uniformidade e altas taxas de crescimento. Os métodos

de crescimento podem classificados com base em diversos aspectos optamos pela divis3o utilizada
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por Zhu et al. [5], a saber: A) Deposigdo Quimica a partir da Fase Vapor Assistida por Filamento
Quente; B) Deposigao Quimica a Partir da Fase Vapor Assistida por Plasma de Microondas; C)
Deposigdo Assistida por Arco Elétrico C.C.; D)Deposigio por Chama de Combustio; E) Métodos
Hibridos.

Experimentalmente, estes métodos guardam poucas semelhangas entre si. As condigdes
otimas de temperatura, pressdo e substancias quimicas utilizadas na reagdo, apresentam variagio de
uma técnica para outra. Contudo, o fator responsavel pelo crescimento do cristal de diamante pode
ser considerado o ¢lo comum entre todas elas [15]:

e Presenga de um gas atrvado e altamente reatrvo (geralmente hidrogénio atémico) em super-
equilibrio junto a superficie;

" O surgimento de determinadas espécies quimicas em fungdo da dissociagdo dos gases e da
presenga do hidrogenio acima de uma certa proporgao em relagao aos hidrocarbonetos.

Ao longo deste trabalho, todos estudos sdc realizados com base em amostras obtidas pela técnica
HFCVD. Antes porém. apresentaremos uma breve revisdo das técnicas mencionadas, apenas por

efeito de informagao.

1.4.1 Deposicdo Quimica a partir da Fase Vapor Assistida por Filamento Quente

A deposigdo quimica a partir da fase vapor assistida por filamento quente (Hot Filament
Chemical Vapor Deposition - HFCVD), € um dos mais simples dentre os métodos de crescimento
de diamante. Consiste na injegdo de uma mistura gasosa a ser "quebrada” em pequenos radicais
hidrocarbonetos através de dissociagdo térmica provocada pelo choque deste gas com um filamento
metalico aquecido (figura 1.4).

Experimentos tém sido publicados relatando a utilizagdo de dlcoois , acetona, metano ,
freon (CFy), acetileno (C, H; ), e outros gases diluidos em proporgdes entre 0,2 a 2% em H,
[4,9,11,15,16,17]. Esta mistura de gases passa por um filamento de W, Ta, Mo ou Re [17],
aquecidos a temperaturas superiores a 2000 °C. Abaixo desta faixa de temperatura, a formagao de

fase uso da platina como filamento [18], além da possivel catalizagdo de radicais sobre este



Capitulo 1 - Técnicas de sintese em baixa pressdo e propriedades fisicas do diamante 1]

material. Andlises in situ demonstraram que as espécies presentes em maior quantidade sobre a
superficie do substrato no ambiente HFCVD, quando o metano ¢ utilizado como fonte de carbono
sdo: H, Hy , CHy , C; Hy ¢ CH; [19]. O monitoramento destas espécies quimicas durante o
crescimento, permitiram a determinagdo dos parmetros cinéticos 6timos para as condigdes na

camara. Voltaremos a discutir sobre as espécies quimicas integrantes da fase gasosa no capitulo 3.

im-d-d-mm gasoss

pars & bombe de vacuo

Figura 1.4- Esquema simplificade da montagem empregada na sintese de diamantes pelo método HFCVD.

1.4.2 Deposi¢do Quimica a Partir da Fase Vapor Assistida por Plasma

O esquema experimental empregado neste método assemelha-se com aquele utilizado no
método HFCVD. Na deposigdo quimica a partir da fase vapor assistida por plasma (Plasma
Assisted Chemical Vapor Deposition - PACVD), a energia necesséria no processo é introduzida no
sistema através de um guia de ondas acoplado a um irradiador de microondas, conforme ilustra a
figura 1.5. As ondas eletromagnéticas sdo obtidas em um gerador de microondas com freqiiéncia
tipica de operagdo igual a 2,45 GHz e sdo conduzidas a camara pelo guia de ondas. As ondas
irradiadas na regido do substrato fornecem a energia necessaria na dissociagdo da mistura gasosa ¢
na sua conseqiiente ativagdo até o estado de plasma. O potencial elétrico do substrato permanece
flutuan-do com os campos gerados na cavidade durante o processo. As condigdes aqui obtidas sio

simila-res as do HFCVD, i.e., pressdes entre 5,3 ¢ 13,3 kPa (40 a 100 Torr), temperaturas no
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substrato entre 800 ¢ 1000 °C ¢ concentragdes de hidrocarbonetos entre 0,2 a 5% em relagdo a
concentragdo de Hy , dependendo da fonte de carbono utilizada,

microondas
(2.45 GHL

Figura 1.5 Esquema mostrando uma camara para sintese de diamantes pele método PACVD

A retirada do substrato da regido de microondas ¢ sua alocagio nas bordas do plasma
permite uma melhora no controle dos parimetros, utilizando-se para isto, um filamento adicional
para o aquecimento independente do substrato [20]. Este experimento ¢ descrito por D.Pickrell
[21], como crescimento remoto. A principal vantagem deste método é a uniformidade do filme

obtido. As taxas de crescimento tipicas variam entre 1 ¢ 5 pm/h, podendo chegar aos 8 um/h [5].

1.4.3 Crescimento Assistido por Arco Elétrico de Corrente Continua
A figura 1.6 mostra o0 esquema conhecido por crescimento assistido por arco elétrico de
corrente continua utilizado para obtengdo de filmes de diamante por um método diverso dos
anteriores. A utilizagdo desta técnica é mais recente ¢ ainda ndo extensivamente explorada. O
processo consiste na criagdo de um arco elétrico de corrente continua de alta densidade ( =4 A/cm?

), entre dois eletrodos paralelos sob alta tensdo (= 1 kV). Os gases 830 ento injetados na regido do

e AL A i 4
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arco com pressdes na camara na ordem de 26,6 kPa (200 Torr). As principais vantagens deste

metodo s3o densidades de nucleagio elevadas e a altas taxas de crescimento [5].

. L !
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Figura 1.6 Esquema utilizado para a técnica de crescimento assistido por arco elétrico de corrente continua.

1.4.4 Crescimento por Chama de Combustio.

Em 1988. Y.Hirose relatou em seu trabalho [22] que a queima de hidrocarbonetos em
pressao atmosfénica € capaz de promover o crescimento de cristais de diamante sobre um substrato
refrigerado. Outros autores confirmaram tais resultados mais tarde. nos E.U. A [5].

O esquema experimental utilizado, consistia de um simples magarico de solda, em cuja
chama foi colocado um substrato com refrigeragdo a agua. A mistura utilizada foi o oxi-acetileno,
entretanto, resultados positivos foram também atingidos com a utilizagio de etano, propano,
etileno. metanol e etanol queimados em mistura com oXigénio ao ar livre, muito embora as taxas de
crescimento tenham sido entanto s3o inferiores aquelas obtidas para o acetileno [5]. Neste método,
o oxigénio desempenha um papel semelhante ao exercido pelo hidrogénio nos métodos anteriores.
Por isto, a proporgdo do oxigénio em relagdo ao gas contendo carbono é muito relevante neste
Processo.

Na chama de combustio, a parte interna ¢ a que possui condigdes favoraveis ao

crescimento do diamante por apresentar uma alta concentragdo de radicais contendo carbono,
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resultado das reagdes de redugdo que ocorrem nesta regizo da chama. A temperatura nesta regiao
alcanga 3000 °C, mas o substrato ¢ mantido entre 800 ¢ 1000 °C através de refrigeragdo [5). Esta
técnica € caracterizada por oferecer altas taxas de crescimento (0,14 mm/h). Em contrapartida.

oferece dificuldades de controle e de formagdo de filmes uniformes em areas acima de 0,5 cm?,

1.4.5 Métodos Hibridos

Desde o surgimento das técnicas de sintese de diamantes em baixas pressdes, muitas
variantes foram testadas visando o aperfeigpamento da qualidade dos filmes, da taxa de
crescimento, uniformidade dos cristais, etc... Sabemos que cada uma das técnicas possui vantagens
inerentes em um ou outro aspecto, bem como suas desvantagens. Algumas destas modificagdes
apontam na direg@o da hibridizagdo dos métodos anteriormente descritos. A idéia é combinar
vantagens de cada técnica em um Unico equipamento. Publicagdes a esse respeito constituem uma
considerave] parte dos artigos sobre sintese de diamantes. Obviamente, mesmo uma exaustiva
revisdo seria incapaz de esgotar tal assunto, portanto apenas citaremos algumas hibridizagdes
utilizadas a titulo de ilustragdo do que vem sendo feito nessa area. Um maior aprofundamento no
assunto pode ser obtido através das referéncias [5. 23 e 24]. As técnicas de CVD, tanto a termo-
assistida como a assistida por plasma, podem ser modificadas ou combinadas com outras técnicas
na tentatrva de alcangar taxas de crescimento mais elevadas, maior uniformidade ou a sintese em
baixas temperaturas do substrato. Um exemplo tipico da hibridizago de técnicas € a associagio da
técnica de filamento quente com a geragdo de plasma por microondas. O autor da técnica [24]
relata ter obtido uma grande uniformidade dos filmes, uma boa densidade de nucleagio, mesmo
sem um pré-tratamento da superficie (baixa rugosidade). Uma caracteristica bastante desejavel para
as técnicas de crescimento de diamantes € a baixa temperatura do substrato. A redugio do limite
inferior de temperatura do substrato para a sintese do diamante, permitirdi um novo espectro de
aplicagdes na industria, na area de revestimento de materiais (como plasticos, por exemplo). Neste
campo duas solugdes podem ser citadas para a redugao da temperatura do substrato no processo de
deposigdo. A primeira passa pela combinagdo do HFCVD e do método da descarga de corrente



Capitulo 1 - Técnicas de sintese em baixa pressdo e propriedades [isicas do diamante 15

continua [5]. Com a ligagdo de uma fonte de tensdo continua (150 V) entre o filamento e o
substrato. sdo criadas condigdes mistas entre as duas técnicas. O resultado é o bombardeamento da
superficie do substrato com ¢létrons, Em decorréncia a este fato sio obtidas taxas de crescimento
da ordem 200 pm'h. mesmo com temperaturas de substrato em tomo de 450 °C ¢ baixa densidade
de corrente (10 mA/cm? ). Otimizagdes na densidade de nucleagdo também foram reportadas A
outra alternativa, € a da irradiagio do substrato com laser no processo CVD. Com o laser ¢ possivel
a obtengdo de diamante em temperaturas acima dos 400 °C [25]. Além disto, os locais irradiados
com laser apresentam nucleagdo uniforme e granulagio fina. bastante interessante para algumac
aplicagdes [26].

Quando a principal caracteristica desejada for a uniformidade no tamanho e na orientagao
dos graos. uma outra técnica pode ser utilizada A epitaxia baseada em nucleagio seletiva (Seletive
Nucleation Based Epnaxy - SEMTAXY) [27]. desenvohvida originalmente para o silicio [28]. supera
as outras tecnicas sem a necessidade de um pré-tratamento da superficie. A SEMTANY. na
verdade consiste do bombardeamento da superficie do substrato com um feixe de argdnio em uma

camara PACVD.

Uma modificagdo bastante feliz da técnica de crescimento assistido por arco c.c.. € o
método do jato de plasma gerado por corrente continua (dc-plasma jet) (figura 1.7). Neste caso, o
plasma ¢ gerado em um bico injetor, tanto por descarga dc, como por ondas eletromagnéticas de
alta freqiiéncia ( sendo a pnimeira mais eficaz) [29]. A vantagem deste método ¢ a simplicidade
aliada a uma elevada taxa de crescimento do filme, fungdo da alta concentragio de radicais de

carbono injetados sobre o substrato.
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Figura 1.7- Esquema simplificado exemplificando o funcionamento da técnica Jjato de plasma gerado por
corrente continua para sintese de diamante.
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CAPITULO 2- TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE
FILMES DE DIAMANTE

2.1 INTRODUCAO

Diferentes conjuntos de técnicas podem ser empregados para a caracterizagao de
um filme de diamante obtido por HFCVD. A avaliagio de um filme, que atenda aos
interesses deste trabalho. pode basear-se em trés aspectos:

1) Composigao de fases - identificagdo das fases presentes ou da composigao do filme,
2) Morfologia do filme - avaliagdo morfologica ou das caracteristicas estruturais do filme .
3) Caracterizagao das propriedades eletronicas do filme.

Obwviamente, outras técnicas devem ser empregadas. caso o interesse recaia sobre
outras propriedades do material. como dureza ou outras propriedades mecanicas ou mesmo
propriedades opticas.

Este capitulo tem como objetivo, apenas proporcionar ao leitor uma breve revisio
das técnicas de caracterizagao empregadas neste trabalho. A escolha das técnicas recaiu sobre
este conjunto, devido a sua consagragac ao longo dos estudos da sintese do diamante em
baixas pressdes e também. pela sua disponibilidade durante a elaboragio destes estudos.

Nossa andlise de filmes de diamante baseou-se principalmente nas seguintes
técnicas:
® Espectroscopia Raman - Permite a identificagio do diamante em meio a outras fases
do carbono. bem como a avaliagio da qualidade dos cristais constituintes do filme.

. Microscopia de tunelamento de elétrons - Permite a visualizagdo da superficie do
filme com resolugdes superiores a quaisquer outras técnicas de microscopia, possibilitando
ainda, o levantamento de propriedades elétricas do material em regides bastante reduzidas. A

microscopia de tunelamento, entretanto, s6 pode ser utilizada para matenais condutores.
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. Microscopia de Forga Atdmica - Possibilita a visualizagdo da superficie com
resolugdo comparavel 8 MTE, permitindo a avaliagdo da morfologia dos grios desde dezenas
de micrometros até a escala de angstrons. A microscopia de Forga Atoémica pode ser utilizada

tanto em materiais condutores como em materiais isolantes.

2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Quando uma radiagdo monocromatica com nimero de onda n atinge um sistema,
seja ele solido, liquido ou gasoso, a maior parte dela é transmitida ou refletida pelo sistema.
sem qualquer alteragao em suas caracteristicas. Porém, uma pequena parcela desta radiagio ¢
espalhada. ¢ nesta porgdo pode-se observar nio apenas o numero de onda original v
(espalhamento Rayleight), mas também componentes com novos numeros de onda
(espalhamento Raman- geralmente aparecendo aos pares na forma v = Vo = Vo, que s3o
conhecidos como radiagdes Stokes e anti-Stokes).

Este fenomeno foi primeiramente observado pelo cientista indiano C.V.Raman [},
Juntamente com K.S Krishnam em 1928, € € a basc da técnica de analise de materiais que
leva 0 seu nome - a espectroscopia Raman. Tal efeito (ja previsto teoricamente em 1923 por
A.Sinenkal), tem origem na interagdo entre a radiagio luminosa e a matéria. provocando
transigdes entre os estados de energias vibracionais, rotacionais e eletronicas da maténa, no
sistema em analise [2]. No conjunto de niimeros de onda da radiagio espalhada pelo sistema
irradiado, os novos niimeros de onda s3o denominados linhas Raman ou bandas Raman , €
todo o conjunto constitui o espectro Raman.

A origem das componentes com numeros de onda diversos aos da radiagio
monocromatica incidente sobre a amostra, estd na transferéncia de energia entre ambos.
Quando uma radiagdo com nimero de onda v, (e energia h.C.v, ) atinge um sistema
molecular, este pode realizar uma transi¢do entre dois de seus estados de energia. Se a

transigdo for de um estado com energia E| para um estado E, de maior energia, a diferenga
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necessdria a transicdio AE = E; - E; , serd recebida da radiagdo. Este processo pode ser
interpretado como a aniquilagdo de um foton com energia ACv . € a criagio de outro foton.
A energia deste serd inferior E= A.C.(v -v, ), em decorréncia a perda da quantidade de
energia empregada na transigdo (AE = h.C.v, ). Isto explica o0 aparecimento de uma radiacio
com numerc de onda inferior. As linhas espectrais correspondentes a este fendémeno sio
conhecidas como linhas Stokes [2].

Alternativamente, o processo interativo radiagdo - amostra pode provocar uma
transigdo de um estado E , para um estado inferior de energia E nas moléculas do sistema.
Para tanto. o excedente de energia € devolvida sob forma de fotons. De forma anéloga ao
processo acima descrito, a energia destes fotons sera E = A.C.(v ~ Vi ). As linhas Raman
associadas a estes fotons sdo ditas linhas anti-Stokes.

Conforme pode ser observado desta exposigdo, as quantidades de energia referentes
as transigdes entre os estados caracteristicos de um sistema, sic retratados por desvios no
numero de onda da radiagdo espalhada, em relagdo ao nimero de onda da radiagio
monocromatica incidente. Portanto. as caracteristicas relevantes no espectro sio as
amplitudes destes desvios e nio os nimeros de onda absolutos das linhas Raman.

Por mostrar as transi¢des energéticas em um sistema molecular, e por estas
transigdes energéticas formarem um conjunto univocamente determinado pelas caracteristicas
de cada material, a espectroscopia Raman permite a identificagdo e a avaliagdo do grau
organizacional ¢ da quantidade de material em cada fase presente em uma amostra. Por
exemplo, Raman em seu primeiro trabalho [1], analisou uma amostra liquida de CCl, com
uma radiagio gerada em um arco de mercurio, ¢ observou na radiagdo espalhada; a presenga
do nimero de onda radiagdo original n ¢ bandas mais fracas centradas nas freqiiencias (em
eml ) v, + 218, v+ 314, v, + 459, v, - 762 e v, - 790. Estas bandas foram interpretadas
como associadas as transigdes entre os diversos estados vibracionais € rotacionais da molécula

do tetracloreto de carbono, ¢ este espectro sera encontrado somente neste material.
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2.2.1 Espectro Raman do Diamante Sintetizado por CVD

O diamante apresenta uma assinatura bastante caracteristica no espectro Raman,
atraves de um pico centrado em 1332 cm-! (figura 2.1). Contudo, nos filmes obtidos por
CVD a estrutura do diamante pode nio ser tio perfeita quanto a do diamante natural; e mais.
podem co-existir outras fases do carbono em meio aos cristais de diamante. Por isto, para
avaliar um filme obtido em CVD, ¢ desejavel o conhecimento do espectro Raman de outras
formas do carbono e de como a presenga destas afeta o espectro do diamante.

|
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Figura 2.1 - Espectro Raman mostrando o pico caracteristico do diamante natural.

A espectroscopia Raman tornou-se uma das principais ferramentas para a
caracterizagdo de filmes de diamante. A partir do espalhamento inelastico da luz pelos modos
de excitagdo vibracional da amostra, ¢ possivel a obtengio de informagdes a respeito da
organizagdo estrutural e da composigio de fases no filme [4]. Em amostras cristalinas, os

comprimentos de onda s3o determinados pela geometria de espalhamento e pela conservagao
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do vetor k nas transigdes entre estados de energia. Em outras palavras, so serdo selecionados
aqueles vetores onda com k = 0 ou excitagdes no centro da zona de Brillouin. Assim o
espectro Raman de cristais apresentara picos agudos representando os modos de energia no
centro da zona de Brillouin. Estas regras de selegdo também permitem transigdes compostas
por dois fonons com momenta opostos. Este tipo de espalhamento ¢ dito de segunda ordem
[3,4,6].

Para uma interpretagdo basica do espectro Raman. podem-se relacionar os diversos
aspectos do material sob andlise, com algumas caracteristicas de seu espectro. A intensidade
do sinal esta relacionada a espessura do material naquela fase (correspondente aquele numero
de onda ou aquela banda espectral) dentro da amostra. A largura das linhas Raman (de
primeira ordem) pode estar relacionada a perfeigio da rede cristalina ( quanto melhor
organizado for o cristal, mais estreita a linha Raman correspondente) [5].

Uma avaliagdo quantitativa pode ser obtida a este respeito, através da figura de
merito FWHM (Full Width at Half Maximum ou largura plena sob meia amplitude).
Deslocamentos na ocorréncia das linhas Raman, podem ser atribuidas a tensdes internas nos
cristais. No caso especifico do diamante, este efeito pode ser observado quando filmes sdo
crescidos sobre substratos duros, cujo parametros de redes apresentam desajustes elevados
em relagdo aos do diamante, como € o caso da alumina ¢ dos carbetos. Aumentos do nimero
de onda sdo decorrentes de esforgos de pressio, enquanto esforgos de tragio provocam uma
diminuigao do niimero de onda no pico de primeira ordem [3]. A figura 2.2 mostra o efeito
dos esforgos de pressdo provocados pelo desajuste da rede do diamante em relagio ao

substrato de alumina.
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Figura 2.2 - Desvio do pico Raman do diamante devido as tensdes resultantes do desajuste do filme
crescido em relacdo ao substratoCom base nestas informacbes e mo conhecimento dos espectros
correspondentes as diversas fases do carbono presentes em um filme de diamante CVD, é possivel uma
avaliacdo basica do fllme.

2.2.2 Caracteristicas do Espectro Raman das Fases do Carbono

a) Espectro Raman do Diamante Cristalino:

O diamante natural, assim como os cristais de diamante sintético, com estrutura e
pureza proximas as do primeiro, sio identificaveis em um espectro Raman através de um
pico caracteristico com niimero de onda igual a 1332 cm’! . Este pico corresponde ao unico
modo Raman ativo, permitido pelas regras de selegdo para o grupo espacial Op, . Uma
transigdo de fonon de primeira ordem com simetria T, g [3].

Conforme foi mencionado, quanto mais perfeita a rede cristalina mais estreito sera
tal pico . Na figura 2.3 pode-se avaliar o efeito de alargamento da linha caracteristica do
diamante em cristais cujas redes apresentam graus decrescentes de organizacio (aumentando-
se a concentragdo de metano na mistura gasosa os cristais apresentam faces cada vez menos

definidas).
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Figura 2.3 - Espectros Raman correspondentes a filmes de diamante com aumentos progressivos na
organizacac da rede, efeito obtido através da alteracio das condicbes de crescimento . O pico em 520
em !, representa a rede do silicio empregado como substrato,

b) Espectro Raman do Grafite Cnstalino:

Diferentemente do diamante cristalino, a rede formada por atomos de carbono
exercendo ligagdes tipo sp? entre si € conhecida como grafite cristalino, € muitas vezes esta
presente nos filmes de diamante crescidos por CVD. Dois modos Raman de primeira ordem
identificam o grafite no espectro Raman. O primeiro € representado por um pico intenso e
agudo em 1580 cm! | e ¢ relacionado a0 modo de vibragio com simetria E; g . atuando na
ligagdo C-C no sentido de alongamento [3]. A figura 2.4 mostra um espectro tipico,
contendo as bandas Raman correspondentes aos modos vibracionais do grafite cristalino. O

segundo modo tem sido causa de discussdes na literatura. A controvérsia gira em tormo do
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fato, de que a presenga deste pico ¢ restrita aos filmes de grafite com granulagao fina e grios
bem cristalizados ndo podendo ser detectada em amostras de grafite policristalino com
granulagdo maior. Alguns autores inferiram que a causa deste fendmeno seja a quebra da
regra de selegdo que exige transicoes k = 0 pela granulagio fina, permitindo que o ponto M
da zona hexagonal de Brillouin possa contribuir para o espalhamento Raman com uma banda
em 1357 cm! .

Além dos dois picos supracitados, um pico de segunda ordem com numero de onda
de 2724 cm! (2x1357), pode aparecer no espectro de grafite como resultado da participagao

de dois fonons no processo .

CARBONO GRAFITICO

1580

Grofite Policristaling

2710

Intensidade Raman

1357

1576

Grafite Pirolftice Altamente Onertado
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k...._aJL_u..

1580
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] ]
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Figura 2.4 - Espectros Raman obtidos de diversos tipos de grafite cristalino.
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Um ponto importante a respeito da presenga de grafite nos filmes de diamante. ¢
que o grafite apresenta uma eficiéncia de espalhamento 500 x 10-7 cm! /sr, enquanto que a
eficiencia no diamante em 1332 cm'! | é de apenas 9 x 10-” ¢cm-! /sr. A intensidade Raman
no espectro do grafite € portanto, cerca de 50 vezes superior a do diamante. Em termos
praticos. isto toma a espectroscopia um método bastante eficaz na avaliagio de porcentagens
de fases grafiticas em filmes de diamante. mas por outro lado, ineficaz na avaliagio da
presenga de diamante em outros tipos de carbono [3].
¢) Espectro Raman do Carbono Amorfo:

Ao sofrer hibridizagdo na forma sp°. o carbono ndo necessita obrigatoriamente
formar grafite cristalino. se a energia no processo for baixa. pode ocorrer também a
formagdo de material amorfo em uma das diversas formas. Por apresentar hibridizagio
idéntica a do grafite (com ligagdes sp? ), este material pode também ser referido de um modo
geral como: fase grafitica. No espectro Raman. esta semelhanga se reflete como uma situacio
limite para o alargamento das bandas do grafite cristalino devido & diminuigdo do grau de
organizagdo da rede. A figura 2.5 apresenta espectros Raman de varios tipos de carbono
amorfo. Alguns destes espectros apresentam ainda picos proximos a 1327 e 1580 cm! |
provaveis egenerescéncias das linhas espectrais do grafite cristalino. recebendo a
denominagao. para estes casos, de bandas D e G respectrvamente [4].

Uma abordagem muito util da relagio entre as fases do carbono a partir do espectro
Raman, ¢ proposta por Lespade e Marchand [10]. Em anélises de espectros Raman de
diversas formas de carbono, foram definidos alguns sinalizadores da grafitizagio do carbono:
» Diminuigao da amplitude da banda com numero de onda em torno de 1350 cm! e

aumento da amplitude da banda situada em 1580 cm! .

» Estreitamento da banda situada em 1580 cm™! e do sinal de segunda ordem (2700 cm™! ).

e Deslocamento da banda de primeira ordem para o nimero de onda 1580 cm'!
(normalmente em amostras com baixo grau de grafitizagio sua ocorréncia situa-se entre

1580 ¢ 1600 cm! )
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Figura 2.5 - Aspecto comparativo entre espectros Raman dediferentes formas de carbono amorfo .

Dentre as fases de carbono amorfo sio classificadas como carbono tipo diamante
(diamond-like carbon - DLC), aquelas obtidas como resultado da retirada de hidrogénio dos
hidrocarbonetos. Esta denominagio deve-se a proximidade de algumas propriedades deste
material com algumas das propriedades do diamante, como a dureza por exemplo. Ao
contrario do que se poderia esperar do nome, a quantidade de itomos de carbono em

configuragio tetraédrica nio precisa necessariamente ser alta .
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Por ser um material com baixo grau de organizagdo, o espectro Raman pode variar
bastante de uma amostra para outra, mantendo-se porém, bastante distintos daqueles obtidos
para as fases grafiticas. De um modo geral, os espectros Raman apresentam bandas extensas
com caracteristicas interpostas nas bandas D e G do grafite ¢ nimeros de onda acima da
banda caracteristica do diamante. As transigdes de maior incidéncia estio em tomo de 1590 e
1355 cm'! . Algumas amostras acusam ainda em seu espectro picos mais fracos em 2710 e
2940 cm! | presentes também em alguns tipos de grafite. O pico em 2710 cm possui nimero
de onda igual ao dobro de 1355, enquanto o pico em 2940 cm! | parece ser uma
composigao dos picos 1355 + 1590 em'! | podendo-se inferir que representam fendmenos
relativos 2 uma mesma regido da amostra, provavelmente devidos 4 presenga de microcristais
de grafite no material (figura 2.6).

A avaliagao da presenga das diversas formas halotropicas do carbono, pode ser feita
levande em conta as caracterisicas espectrais de cada uma destas formas. Deve-se contudo,
levar em conta a eficiéncia de espalhamento Raman de cada fase (maior nas fases grafiticas)
¢ também o efeito do tamanho dos dominios de cada fase. Uma composigao com grios de
dimensdes micrométricas € refletida no espectro Raman como uma composigao linear das
caracteristicas de cada material. Quando a composi¢do de fases apresenta dominios na faixa
de 2 a 100 nm, ocorrera um alargamento nos picos caracteristicos inversamente proporcional
a dimensdo do dominio da fase correspondente. Isto decorre da incerteza no vetor de onda ¢
nas regras de selegdo do momentum (pelo principio de Heisenberg a incerteza ¢ dada por:

Ak = 1/d, onde d € o tamanho do dominio). Compostos a nivel atémico, podem ser
chamados ligas ou compostos amorfos. Como tanto as excitagdes eletrbnicas como
vibracionais ndo se restringem a uma Unica posig3o atomica, o espectro Raman deve refletir

uma media das possibilidades da rede [4].
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Figura 2.6 - Espectro Raman do que poderia ser classiicado como carbono tipo diamante.

Um estudo mais rigoroso do espectro Raman exiginia uma revisio dos fendmenos
fisicos envolvidos na interagio entre a radiagio tuminosa e os modos vibracionais, rotacionais
e transigdes eletronicas no material, com auxilio da cristalografia. O que nio € obviamente
nossc objetivo. Portanto, a discussio acima visa somente proporcionar meios para uma

avaliagdo basica a partir dos espectros Raman dos filmes de diamante C\D.

2.3 MICROSCOPIA DE TUNELAMENTO DE ELETRONS

Na caracterizagao dos filmes de diamante, além da identificagdo das fases presentes,
obtida com eficacia através da espectroscopia Raman, € muito importante a avaliagao
morfologica do material. A importancia deste tipo de caracterizagao, esta na realimentagio de
parametros no controle do processo, com os dados obtidos referentes a:

a) pureza dos cristais (espectroscopia),
b) coalescéncia,

c) orientagdo dos cristais,

d) taxa de nucleagio,

¢) morfologia das faces dos cristais em escala nanométrica,
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g) estudo da superficie do diamante em escala atémica (reconstrugdes, adsorgao de
impurezas), etc...).

Destes itens, a) até e¢) podem ser obtidos, na maiona dos casos através da
microscopia 6ptica ou da microscopia eletrénica de varredura (MEV'). Ja o item f) situa-se
nos limiares da resolugdo da MEV.

Uma técnica relativamente nova e extremamente poderosa para o estudo
morfologico de superficies ¢ a microscopia de tunelamento de elétrons (MTE ou Scanning
Tuneling Microscope - STM) [11-13]. Esta técnica imprime a observagdo de superficies,
resolugdes laterais ¢ verticais da ordem de décimos de angstron. permitindo a obtengdo de
imagens de areas com dimensdes desde muitas dezenas de micrometros (varios cnistais) até
alguns angstrons (rede atémica).

Além da observagio de superficies, os equipamentos de MTE proporcionam a
possibilidade de se realizar espectroscopia em materiais condutores e semicondutores. A
espectroscopia € apresentada como um modo de operagdo dos equipamentos de STM. A
espectroscopia de tunelamento de elétrons - ETE permite a analise de caracteristicas
eletronicas na superficie de materiais analisados.

A microscopia de tunelamento de elétrons foi idealizada nos laboratérios da IBM de
Zurich - Suiga, pelos pesquisadores Gerd Binning ¢ Heinrich Rohrer [11-13], os quais foram
agraciados com o prémio Nobel de fisica de 1986 por este trabalho.

O principio no qual bascia-se a MTE ¢ conhecido como efeito tinel ou tunelamento
de elétrons. De uma maneira sucinta, o fendmeno consiste do seguinte: dados dois materiais
condutores A ¢ B separados por uma camada estreita de um terceiro material isolante C (ou
mesmo vacuo), a fungdo V(x) que representa o potencial elétrico nos condutores sera nula se
os materiais forem condutores ideais. A porgio isolante que Os separa, por sua vez possui um
valor V, nao nulo para V(x), representando uma descontinuidade para esta fungdo. Este caso
¢ conhecido nos livros de fisica modera como pogo quadrado finito. Para sabermos qual o
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comportamento de um elétron sujeito a esta dada configuragido de potencial elétrico, devemos

aplicar estas condigdes a resolugdo da conhecida equagio de Schrodinger [14]:

+ V(x).ur(x__f): h. _a_u..)“nx—'r}

I atad 2.1
<m c-i,x.. of

onde A= h2n € a constante de plank, m ¢ a massa do elétron. x varjavel
unidimensional, t ¢ a vanavel temporal. y(x.t) ¢ a fungao de onda para o életron ¢ V(x)
fungdo potencial eletrico. A resolugdo desta equagio nas dadas condigdes de contorno.
mostra que os autovalores da fungdo de onda decrescem exponencialmente no interior da
barreira (conforme mostra o grafico da figura 2.7). Esta solugdo. em termos praticos.
preconiza uma probabilidade ndo nula de um elétron atravessar a barreira, ao contrario do
que previa a mecamica classica para o eletron como particula - O choque inelastico e retorno

do mesmo.

INE 3]

VAN
VY.

Figura 2.7 - Comportamento da fun¢io de onda para os elétrons para o caso pogo quadrado finito [15).

————-——

Pelo comportamento da fungdo de onda dentro da barreira, a probabihdade de um
elétron atravessar a barreira diminui exponencialmente com a aumento da largura da mesma.
Assim sendo. estabelecida uma diferenga de potencial elétrico entre dois materiais

condutores, separados pelo vacuo, € possivel determinar esta distancia através da medida da
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corrente elétrica entre os dois materiais (que ¢ proporcional a probabilidade mencionada)
[15]. A figura 2.8 ilustra a idéia basica do equipamento desemvolvido por Binnig e Hohrer.
Uma agulha condutora ¢ deslocada no plano x-y de forma a varrer uma superficie da

amostra, também condutora.

Figura 2.8 - Principio de funcionamento de um microscépio de tunelamento de elétrons

A corrente elétrica estabelecida entre a agulha e a amostra € medida como fungio da
posigdo x-y, da ponta em relagdo a amostra, resultando em uma imagem da topografia da
amostra. A corrente representa a dimensido z da imagem. O trabalho de deslocamento de
agulha € realizado por um conjunto de ceramicas piczoelétricas. Pelo efeito da
piezoeletricidade. um matenial sofre deformagdes mecéanicas em uma ou mais diregdes em
resposta a uma tensio elétrica aplicada em eletrodos colocados no material. A precisio destes
piezoelétricos € muito importante para as medidas de MTE. O primeiro MTE, conforme
mostra a figura 2.9, foi construido com base em um conjunto de cerdmicas em forma de um
tripé, com barras formando 90° entre si. Atualmente, tanto os equipamentos de MTE como
os de microscopia de forga atomica, empregam ceramicas cilindricas que permitem a
utilizagdo de uma tnica pega para deslocamentos simultineos nas trés diregdes, além de
possuir melhores caracteristicas como:

e respostas mais rapidas (freqiiéncia de ressonancia elevada),
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* maior rejeigdo as vibragdes ambientes,

. a massa reduzida garante um desajuste de impedancia acustica com o resto do
equipamento, impedindo assim a propagacgdo de suas vibragdes de varredura,

* permite a construgdo de equipamentos mais compactos e simples,

. possuem. devido sua simetria x-y, uma maior imunidade as variagdes térmicas, que

causam distorgdes as imagens [16].

e

Figura 2.9 Esquema experimental utilizado por Binnig e Hohrer no primeiro microscépio de
tunelamento de elétrons.

Além da evolugdo do sistema de varredura, o sistema de isolagdo vibracional sofreu
muitas simplificagdes desde os primeiros prototipos. Inicialmente, os trabalhos estavam
direcionados para demonstrar a exequibilidade do tunelamento através do vacuo, visto que
apesar de consolidado teoricamente, a comprovagio pratica do fendmeno havia falhado por
problemas de vibragdo. Adotou-se entdo um sistema mais complexo que incluia um sistema
de levitagdo por correntes de Foucauld, bombas de ultra alto Vacuo, ¢ temperaturas
criogénicas [11-12]. Tudo isto foi sendo descartado, e atualmente & possivel a obtengdo de
imagens atomicas empregando apenas molas estabilizadoras e amortecedores de viton ou
borracha de silicone como sistema de amortecimento, desde que 0 equipamento esteja
montado em uma superficie estdvel como uma bancada 6ptica, por exemplo. A figura 2.10

mostra o aspecto de um microscopio de tunelamento atual.
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Figura 2.10 - Fotografia de um equipamento comercial de MTE.

2.3.2 Aplicagao da Microscopia de Tunelamento de Elétrons no Estudo dos

Diamantes C.V.D.

A despeito da série de caracteristicas atraentes da MTE, esta técnica possui uma
severa restrigdo de aplicabilidade em um numeroso conjunto de materiais, dentre os quais
inclui-se o diamante - o conjunto dos materiais maus condutores de eletricidade. A auséncia
da condutividade necessaria da amostra, impossibilita o tunelamento de elétrons entre esta e a
ponta do microscopio, ¢ conseqilentemente impede a formagdo de imagens da superficie.
Para materiais isolantes, a unica solugdo possivel € o recobrimento da superficie com uma
camada condutora, como normalmente se procede na microscopia eletrénica. Ja no caso dos
semicondutores, a analise € possivel, desde que o material sofra uma adigio de impurezas
que o torne condutor (dopagem), abrindo um leque de aplicagbes da MTE na caracterizagio
de dispositivos eletronicos.

Especificamente, em se tratando da caracterizagio de filmes de diamantes CVD,
poucos trabathos com MTE foram publicados. Isto deve-se em parte a baixa condutividade

da maioria dos filmes de diamante, ¢ também pela disponibilidade, para a maioria dos



Capitulo 2 - Técnicas de caracterizaglo de filmes de diamante 38

usuarios da MTE, da microscopia de forga atdmica. A MFA permite a realizagdo de analises
com resolugdo equivalente 2 MTE, também em materiais isolantes. A tendéncia é o
crescimento no emprego da MTE nesta 4rea de crescimento, pricipalmente devido a grande
expectativa de aplicagdes do diamante na construgio de sensores e outros dispositivos
eletronicos, que exigem a dopagem para tora-lo condutor [17]. Neste caso a MTE torna-se
muifo vantajosa , pois permite o levantamento direto de algumas caracteristicas elétricas do
material em reas muito reduzidas (Angstrons)[18,19]. Porém para a analise de diamante
intrinseco (ndo dopado), normalmente um isolante, a possibilidade de tunelamento vem
aliada 2 ma qualidade do filme, pois para ser um condutor, o filme de diamante deve conter
uma certa proporgao de fases grafiticas ou de carbono tipo diamante (materiais condutores).
Apesar de explorado pela literatura [20], este tipo de trabalho apresenta pouca utilidade
pratica, visto que o desenvolvimento das técnicas de sintese do diamante buscam Jjustamente
o resultado inverso ao analisado naqueles casos. ou seja, diamantes de alta pureza e boa
cristalinidade, em filmes com o maximo de uniformidade. Nem mesmo a alta resolugdo da
MTE justifica tais estudos pois na maioria dos casos, a quantidade de ruido impede a

utilizagio da técnica em altas amplificagdes [21].

2.4 A ESPECTROSCOPIA DE TUNELAMENTO DE ELETRONS - ETE

Com o elevado interesse em relagdo as propriedades do diamante como um material
semicondutor, a MTE possui uma poderosa ferramenta de caracterizagio elétrica. Esta
técnica de caracterizagdo ¢ normalmente chamada Espectroscopia de Tunelamento de
Elétrons - ETE (ou em inglés Scanning Tuneling Spectroscopy - STS). A ETE poderia ser
tratada como uma técnica a parte, entretanto, por ser executada no mesmo equipamento que
a MTE, consideraremos-na como um modo de operagio desta.

Em um microscopio de tunelamento de clétrons operando no modo ETE, ao invés

da representagdo de uma imagem composta pelo deslocamento vertical da ponta em fungdo
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de sua posigdo no plano da amostra, a tensdo € variada de forma linear e sio medidas
fungdes como: i(v), di(v)/dv e di(v)/dv / i(v)’v. Tais caractenisticas podem ser obtidas na
forma de graficos em qualquer ponto da amostra, ou mesmo na forma de imagens como
fungdo de x e y. Alem de fornecer importantes informagdes sobre as caracteristicas elétricas
do diamante como material semicondutor. estas medidas podem ser utilizadas para a
avaliagdo da uniformidade do filme, fornecendo uma vanagio destas propriedades ao longo
da area analisada.

Variando-s¢ de forma linear tens3o entre a ponta € a amostra em um equipamento
de MTE. ¢ medindo-se a amphtude da corrente conforme o esquema da figura 2.11 . ¢
possivel obter um grafico ixV, fornecendo a condutividade absoluta da superficie da amostra.
A partir deste procedimento. € possivel a determinagdo de uma outra caracteristica do
material. Se ao inves de se medir i(\) for registrada a grandeza &1 6\ em fungdo da vanagio
de \" ¢ este resultado for nommalizado. dividindo-o por 1'V. obtém se a vanagio da grandeza
conhecida por condutividade normalizada. A importancia desta medida. € que seu
comportamento representa a densidade de estados permitidos na superficie do material.
possibilitando a determinag3o da largura da banda proibida no caso de um semicondutor.
Alguns trabalhos conduzidos nesta area atestam a precisio da técnica, comparando suas

medidas as obtidas através da fotoemissao por resolugao angular ou fotoemissdo inversa para

diversos materiais [22,23].
amostregem da correniz de

v T tnelamento

/ lensac de
polanzacac

ovl’

Figura 2.11 - Varlagio da tensio estabelecida entra a ponta e 2 ameostra na espectroscopia de
tunelamento de elétrons.
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2.4 MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA

A microscopia de forga atémica € uma técnica para observagao de superficies, criada a partir

de uma derivagdo da MTE, para suprir sua maior limitagio - a analise de materiais isolantes.

2.2.1 Principios da Microscopia de Forga Atémica

O primeiro MFA, também concebido na IBM por Binnig et al. [24], foi construido
com base em um MTE como instrumento de monitoragao de deslocamento para uma mola
tipo "cantilever”, contendo um crnistal de diamante em sua extremidade. A fungao do cristal ¢
atuar como uma sonda de interagdo com a superficie de uma amostra. em virtude de sua
geometria piramidal cujo apice pode, teoncamente, apresentar dimensdes tao reduzdas
quanto um unico atomo. A figura 2.12 apresenta o desenho do equipamento proposto na

epoca.
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Figura 2.12 - Esquema utilizado para a construgio do primelro microscépio de forga atomica [24].
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A sensibilidade de um MFA depende em primeira instancia da constante elastica da
mola. visto que a medida de fato registrada pelo equipamento. € a distancia entre a ponta do

MTE e a superficie do "cantilever”. e como se sabe, 0 deslocamento de uma mola ¢ dada

por:

sendo: F a forga atuante sobre a mola e, K a constante elastica da mola.

Tendo o "cantilever” empregado uma massa ultra reduzda. ¢ sendo o MTE capaz
de resohver deslocamentos da ordem de 104 A A proposta do equipamento entdo
desenvolvido propunha-se a monitorar forgas tdo baixas quanto 10-!8 N. Este nivel de
sensibibdade. esta na mesma ordem de grandeza das forgas atuantes entre os atomos de um
matenial. Sendo esta a diregao apontada pelos inventores da técnica. o desenvohimento da
MF A para torna-lo um equipamento comercial ndo tardou. O aproveitamento das mesmas
tecnicas de litografia empregada na fabncagdo dos circuitos integrados [25.26]. permitiu a
obtengao de '"cantilevers” com: constante elastica reduzida. reproducibilidade das
caracteristicas entre os "cantilevers” obtidos no mesmo processo. alta freqiiéncia de
ressonancia. elevado fator de qualidade mecanico, alta rigidez lateral e dimensdes reduzdas:
além de permitir a incorporagao da ponta cristalina ¢ de uma camada condutora e refletora
durante o processo de fabricagdo. A figura 2.13 exemplifica o processo de obtengio dos
"cantilevers" para MFA.

Atualmente, ha pelo menos uma dezena de fabricantes deste tipo de equipamento no
mundo. forgando uma tendéncia ao aparecimento de equipamentos cada vez mais baratos. A
simplificagdo dos equipamentos, induziu os fabricantes a optarem por um sistema de
detecgdo optico em detrimento ao tunelamento de elétrons previamente empregado; por isto,

os "cantilevers" devem ser recobertos com uma camada refletora, geralmente de ouro).
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Figura 2.13 - Processo de fabricacio de "cantilevers™ paraa MFA.

Além da queda progressiva dos custos dos equipamentos de MFA e de suas
excelentes caracteristicas, (com o avango dos equipamentos e das pontas) [25]. outros fatores
que tem atraido usuarios para a MFA sd3o: praticidade na preparagao de amostras, pois nio
exigem virtualmente nenhum preparo se¢ amostra possuir dimensdes corretas e facilidade com
a medigio e processamento digital das imagens obtidas, visto que as imagens s3o geradas na

forma de um arquivo por um micro computador. A figura 2.14 ilustra o funcionamento de

um MF A fabricado comercialmente.




Capitulo 2 - Técnicas de caracterizagdo de filmes de diamante 43

ponts sensors

! &mOsTE

Figura 2.14 - Descricao do funcionamento de um MFA comercial: A ceramica piezoelétrica desloca a
amosfra sob a ponta. O "cantilever” sofre deslocamento em resposta a forga de interagio entre a ponta e
a amostra. Este deslocamento causa o desvio no caminhe de reflexdo do felxe de laser incidente sobre a
outra face do "cantilever". Este desvio é medido por um par de fotodiodos, que geram um sinal elétrico
proporcional ao deslocamento sofrido pelo "cantilever”. Um microcomputador, que controla o
microscéplo gera uma matriz tridimensional (x,5,z), sendo X e ¥ a posi¢cac do plezoelétrico em um dado
instante (ou ainda. a posicdo da pontz no plano da amostra) e z o deslocamento do "cantilever” em
virtude da sua intera¢io com a amostra.

2.2.2 Aplicagdo da Microscopia de For¢a Atomica no Estudo Diamantes

C.V.D.

Os pesquisadores que estudam a sintese de diamantes em baixas pressdes, tém
encarado a MFA como um grande aliado na avaliagio de seus filmes, e diversos trabalhos de
caracterizagdo em diamantes vem auxiliando tanto em trabalhos teoricos de modelamento,
como em trabalhos de ordem pratica, permitindo um melhor controle de parimetros no
processo de crescimento dos filmes. Em nossos trabalhos, por exemplo, as amostras sio

analisadas imediatamente apos sua obtengdo, permitindo uma avaliagao rapida do processo.
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Mesmo uma rapida avaliagdo morfologia dos cristais tém sido suficiente para uma estimativa
dos parametros.

Como a MF A permite a visualizagdo de areas desde 70 um? até alguns angstrons? (a
limitagao ndo estd muito clara, dependendo da qualidade da ponta e dos ruidos gerados pela
fonte de tensdo. das ceramicas piezoelétricas ¢ pelo ambiente). pode-se obter uma visio da
superficie da amostra que vai desde 0 que veriamos na microscopia Optica, alcangando as
dimensdes da rede cristalina do diamante. A obtengdo de imagens em areas no limite superior
das dimensdes de varredura tem sua importancia na observagao da morfologia geral do filme
obtido, dando uma id¢ia da onentagdo preferencial de crescimento dos graos, dimensdes dos
mesmos, aléem de permitir o calculo de uma séne de parimetros a partir destas imagens
como: rugosidade, dimensdes medias dos grios (tanto lateral como vertical). A possibilidade
de se efetuar cortes ¢ de se tragar o perfil da superficie em qualquer diregdo na imagem.
também tem grande utilidade na estimativa da taxa de crescimento e da evolugo morfologia
dos cristais.

AmpliagOes intermediarias mostrando caracteristicas com dimensdes nanométricas
das amostras, sdo interessantes para o estudo das faces dos cristais, auxiliando no estudos dos
mecanismos de crescimento nas diferentes diregdes cristalinas (veja por exemplo a secgdo
3.2.2). Tais caracteristicas apresentadas com excelente definigao nesta técnica, representavam
um consideravel desafio quando estudados pela microscopia eletrénica de varredura [27].
Um aspecto muito interessante desta técnica € a "profundidade de foco”. A MFA € capaz de
manter a sua resolugdo vertical mesmo quando a superficie analisada possui uma ampla
variagao de escala vertical. Adicionalmente, a resolugdo vertical praticamente independe da
dimensdo lateral da varredura, isto possibilita uma varredura de 70 pum, mostrando
urregularidades verticais com alguns angstrons de altura).

Uma possibilidade completamente nova aberta pela MFA. é o estudo da superficie
do diamante em escala atdbmica. A aplicagdo deste tipo de analise esti no estudo nos

mecanismos de crescimento nas diferentes diregdes dos cristais a nivel atdmico € no estudo as
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reconstrugoes superficiais. A primeira fornece um valioso auxilioc nas tentativas de
modelamento destes mecanismos, enquanto a segunda além de relacionada ao primeiro, traz
a luz um fenémeno pouco compreendido.

Em suma. o microscépio de forga atomica substitui com vantagens todas as técnicas
de analise morfologica previamente empregadas no estudo da superficie do diamante.
Conforme ilustra a figura 2.15, € possivel a obtengdo de imagens com 6tima definigdo desde
dezenas de microns, com a ampliagdo sucessiva até mostrar detalhes da rede cnstalina nas

superficies: a){111} € b){100} do diamante.
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Figura 2.15 - Ampliacbes progressivas das faces de cristals de diamante crescidos a partir de CHy , H,
€ CF‘ .
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CAPITULO 3 - ANALISE DOS PROCESSOS DE NUCLEACAOE
CRESCIMENTO DO DIAMANTE EM AMBIENTE HFCVD

3.1 INTRODUCAO

O estudo da heteroepitaxia de filmes de diamante em ambiente CVD, envolve a com-
preensao de diversos fendmenos primarios. imprescindiveis a sintese do diamante. além de alguns
fendmenos secundanos responsaveis pelas nuances do processo. influenciando a qualidade dos
filmes € em parametros como: taxa de crescimento. morfologia dos graos. densidade de nucleagio.
eic...

Podemos considerar o processo de crescimento do diamante como a conjungio de dois
fendémenos principais interdependentes:

1- Dissociagdo térmica dos gases em radicais mais reativos junto ao filamento metalico: e

2- Reaglo destes radicais entre si e com a superficie do substrato. promovendo o surgimento de um
numero crescente de nucleos. Sobre tais nucleos serdo depositadas diversas monocamadas de
carbono, obedecendo as onentagdes preferenciais de crescimento dos graos.

Estes dois fenomenos sdo regidos por parametros como: proporgio das espécies gasosas.
pressdo na camara, temperaturas do filamento ¢ do substrate. e até mesmo pelo material em-
pregado no filamento cujas variagdes influenciam em caracteristicas e propriedades do diamante
obtido.

Muitos trabathos tém sido publicados almejando uma compreensio mais profunda dos
fendmenos ja enumerados. No entanto, varios aspectos ainda persistem na obscuridade; apesar das
diversas tentativas de modelamento embasadas no vasto conjunto de dados obtidos tanto em
anélises, como em simulagdes computacionais. Dentre os fendmenos ainda pouco compreendidos.
estdo a nucleagdo, o crescimento dos graos € a supressdo da fase grafitica. Por outro lado, os
trabathos de identificagdo de espécies espécies quimicas ¢ da importancia de cada uma no processo

tém avangado bastante [1,2].
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3.2 O AMBIENTE HFCVD

Em sua concepgido mais simples, o método HFCVD consiste na inje¢ao de uma mistura
gasosa em uma camara sob pressdo abaixo da atmosférica, no interior da qual, um filamento de
tungsténio aquecido a cerca de 2200°C promove a dissociagdo dos componentes da mistura 2as0sa
em radicais mais reativos e principalmente dissocia as moléculas de hidrogénio em hidrogénio
atomico. Nas proximidades deste filamento € colocado um substrato, sobre o qual ocorrers a
cristalizagao do diamante.

Faremos a seguir uma breve analise da técnica, tecendo isoladamente. consideragdes sobre

os fenomenos proximos ao filamento e proximos ao substrato,

3.2.1 A DISSOCIAGAO DOS GASES E OUTROS FENOMENOS PRONIMOS AO

FILAMENTO

Na técnica HFCVD para sintese de diamantes o filamento de tungsténio aquecido acima
de 2000°C, tem a fungdo de dissociar os gases injetados na camara e fornecer-lhes energia extra
para que possa ocorrer uma sene de reagdes quimicas envolvendo a fase gasosa € o substrato.
Inicia-se assim o processo de nucleagdo, a partir do qual. crescerdo os cristais de diamante. Este
crescimento ocorre Via agregagdo dos atomos de carbono retirados dos radicais aos nucleos ja
formados. Por outro lado, o conjunto de eventos que conduz i sintese do diamante ainda guarda
muitas incognitas, de forma que a descrigdo acima do processo ndo passa de um esbogo
simplificado. As condigbes de temperatura ¢ pressdo apresentam variagbes para diferentes pontos
na camara, 0 namero de espécies quimicas geradas na dissociagdo da fase gasosa no filamento,
pode ser bastante elevada, e varia em fungdo das condigdes gerais e da composigio gasosa
ingressante na camara. O numero de reagdes desenvolvidas nas regides de interesse (filamento e
substrato), além de ser elevado, envolvem condigbes diversas das quais resultam diferentes niveis

de energia. Além de tudo isto, fatores como influéncia dos calores gerados nas reagdes, transporte e
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interagdo de espécies ibnicas, adsorgdo, dessorgdo e movimentagio de radicais na superficie do
substrato, entre outros, impedem uma estimativa precisa do processo [3].

Na tentativa de um controle, ainda que parcial sobre o processo, 0 rumo escolhido pelos
pesquisadores foi a determinagio das espécies quimicas que realmente contribuem para a nucleagio
e crescimento do diamante e das condigdes para a formagio destas espécies para que realmente
possam promover a sintese do diamante.

Nestes estudos, simulagbes ¢ medidas sio executadas sob a variagdo dos parimetros
visando a determinagio da influéncia de cada um sobre o processe. Dos fendmenos proximos ac
filamento, exercem influéncia: temperatura do filamento, distancia do filamento ao substrato.

composicdo do gas injetado e até mesmo o material do filamento [1-5,7-10].

a) Temperatura do filamento

Ha muito tempo € conhecido o fato de que um gas pode ser dissociado em radicais
menores através do contato com um corpo sob alta temperatura [6]. Nas referéncias [2-5,8-11].
diferentes misturas gasosas e diversas espécies quimicas sdo investigadas na formagdo do diamante.
Para uma dada mistura gasosa, varjagdes na temperatura do filamento irdo determinar diversos
graus de dissociagdo dos gases injetados. e portanto, concentragdes diversas para as espécies
quimicas presentes [1,6]. No ambiente CVD podemos considerar a forte diluigio dos gases
empregados como fonte de carbono em hidrogénio molecular, como o fator comum entre os
diferentes experimentos de sintese. Sem a presenga do hidrogénio apenas uma pequena fragio do
material depositado seria diamante, pois esta fase do carbono ¢ metastavel em relagdo ao grafite nas
condigdes em estudo e com isto a formagio das fases grafiticas seriam favorecidas em relagdo ao
diamante [11,13]). Por isto, a temperatura do filamento deve ser elevada o suficiente para que uma
quantidade aprecidvel de hidrogénio molecular (Hy ) seja dissocida no filamenio, gerando
hidrogénio atémico em quantidade suficientemente grande para atingir o substrato. A quantidade
de H dissociado no filamento depende primordialmente da temperatura do 1ltimo, enquanto a
porcentagem de hidrogénio atémico que chega até a superficie do substraio vai depender do
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coeficiente de difusio do hidrogénio na fase gasosa nas condigdes estabelecidas na camara. O grau
de dissociagao do H pode ser estimado com base no seguinte equacionamento [6]:

Pela lei das massas, para a reagio

2H — H, (3.1)

teremos o fator de dissociagio K-

(3.2)

onde: C; - Concentragio de He C- - Concentragio de H,

As concentragdes C| e C, podem ser determinadas i partir dos calores de reagdo q; e q;

respectivamente, onde:

9y = 2.q (3.3)
¢ da temperatura T do filamento,
d(lng,.C,) d(lng,.C))
=2RI — Vg - p 200 3.4
9, a7 4, ar (3.4)
em condigdes normais de pressio é valida a relagio
2
1 ; 273 0,0122 sl 3.5)

22400 T T

A partir deste modelo podemos chegar ao grifico da figura 3.1, que relaciona o grau de

dissociagio do hidrogénio em fungio da temperatura no filamento. Podemos observar que
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teoricamente a porcentagem de hidrogénio atémico dissociado cai drasticamente com a
temperatura. Em experimentos praticos onde a quantidade de H foi monitorada em fungio da
temperatura do filamento, uma diminui¢do abrupta de hidrogénio atomico € constatada para
temperaturas abaixo de 2573,2 K [1] em concordancia com os dados previamente obtidos por
Langmuir [6].

Esta modelagem também pode ser utihizada para o calculo da dissociagdo de outros gases
junto ao filamento, tornando possivel para uma estimativa inicial da composigao da fase gasosa. A

dificuldade principal neste modelamento € o elevado numero de reagdes com diferentes condigdes

de energia envolvidas

Dissociacao Térmica do Hidrogénio

700 S y ; — s

ke )

Grau de dissoclacan (%)
8 5 8
(=] o o

8

10.0 .
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Figura 3.1 - Relagdo entre a porcentagem de hidrogénio dissociado em um filamento aquecido como fungio da
temperatura neste filamento.

b) Disténcia entre o filamento e o substrato
Assim como a temperatura do filamento, a distancia substrato ao filamento também € fator
crucial para o sucesso (ou fracasso) da sintese de filmes de diamante. Esta influéncia € bastante

clara, visto que quanto maior a distAncia, menor a parcela de hidrogénio atébmico que consegue
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alcangar o substrato. O mesmo aplica-se em relagio aos outros radicais que podem atuar no

processo de crescimento ¢ chegam ao substrato a partir da dissociagdo dos £ases primarios no

filamento. Para uma determinada taxa de dissociagdo do hidrogénio no filamento, apenas uma

porcentagem deste hidrogénio atémico conseguira atingir o substrato. O restante recombinaré e

voltara a forma molecular, ou participara de algumas, dentre as centenas de reagdes envolvendo os

radicais de carbono. O transporte do hidrogénio atémico e de outras especies, pode ser considerado

como a composigao de trés efeitos dominantes [3]:

 Difusdo da espéciec em meio a massa gasosa;

» O deslocamento do gas, considerando a propria velocidade com que estes sao injetados na
camara.

» Efeito de convecgao.

¢) Materiais do filamento
Em nossos experimentos foram utilizados apenas filamentos de tungsténio. Porém.
devemos ressaltar que outros materiais podem ser utilizados no filamento. Esta escolha pode influir
no processo ¢ nas caracteristicas do filme obtido. Trabalhos feitos sobre a influéncia do material do
filamento sobre o filme obtido, indicam que filmes de diamante podem ser obtidos empregando-se
tungsténio, rénio ou tantalo como filamento [7,12,21]. A escolha dentre os materiais, todavia, exige
diferentes ajustes nos pardmetros do processo. A platina, por outro lado nio permite a sintese do

diamante, promovendo apenas a formagao de carbono amorfo[7].

d) Composicdo dos gases injetados na cimara
Uma grande variedade de combinagdes gasosas pode ser utilizada no processo HFCVD
para sintese de diamantes [14]. Porém, podemos afirmar que o sucesso do experimento depende da
diluigdo do gas fonte de carbono em hidrogénio ou outro gis, como uma mistura de H com Ar

[28,29] ou O [19,24] , em concentragdes tipicamente inferiores a 2%.[11,14].
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Em realidade, o ponto essencial que a mistura gasosa em conjunto com as outras condi-
gOes, deve garantir ao processo, € a presenga de certo(s) radical(is) junto ao substrato. A maioria
dos experimentos realizados em HFCV'D tém utilizado o CH, diluido em H, como gas fonte.

A concentragdo de uma determinada espécie na superficie do substrato, depende essen-
cialmente da concentragdo da mesma junto ao filamento e do processo de transporte desta do
filamento ao substrato. O principal mecanismo de transporte nas condigdes utilizadas em CVD ¢ a
difusdo. Portanto, dada a concentragao molar ¢ de uma espécie no filamento, podemos estimar o

fluxo de difusdo desta, através da equagio [30]:

g = _(C,/;;) {:“‘{;Da'{ VX, +k;VInT) (3.6)

7

onde:

p- densidade do gas em difusao,

M, - peso molecular do radical em difusio,

M, - peso molecular do gas componente da atmosfera onde o radical i se difunde.
X, - fragao molar de i

D, - coeficiente de difusdo molecular de i no meio de uma espécie j.

kT - relagdo de difusdo térmica dada por:
k=(2, mm [P/
g (/Cz A ) D, (3.7)

A natureza da fonte de hidrocarbonetos em si, possui pouca importancia relativa no
processo, desde que a energia criada no filamento seja capaz de dissociar este gas e criar os radicais
necessarios ao crescimento do diamante € a entropia da fase gasosa seja suficentemente alta para
sustentar o processo [14]. Os trabalhos de identificagdo da(s) espécie(s) de fato relevante(s) na
sintese do diamante, ainda nio parecem ser conclusivos apesar de apontarem como mais provavel

precursor o radical metil CHj [2,8,15,22]. Outros radicais que resultam da dissociagio em
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quantidade suficiente para promover a epitaxia do diamante sio: o acetileno CoH, (em maior
quantidade) o CyHg € 0 CoH, [2,22]. Simulagdes de dissociagdo do CHy [13], indicam a presenga
de cerca de 39 espécies junto ao substrato e pelo menos 112 possiveis reagdes entre estes radicais.
A escolha de misturas diversas ao CHy (&lcoois, acetona), deve exigir um ajuste diferenciado para
as condigbes 6timas na cAmara em relagdo aquele obtido para o CHy [10,25]. As causas disto sio-
a diferenga entre energias de reagdo na formagio das diversas espécies por dissociagio térmica. as
diferentes reagdes que irdo ocorrer neste novo universo de gases. Com a utilizagdo de um alcool ou
da acetona como fonte gasosa, além de exigir um ajuste diferente para as condigdes na camara.
observa-se uma alteragdo da morfologia do filme [25].

Outro exemplo bastante significativo de influéncia da composigdo gasosa no resultado
final do processo, pode ser constatada em nosso trabalho sobre adigao de CF, na mistura inicial de
gases [20]. Experimentos conduzidos com uma composigio gasosa de CHy e CF4, mostram que o
emprego do segundo gas provoca uma remogio adicional das fases grafiticas e do carbono amorfo
levando a obtengao de cristais com faces mais limpas como mostram as imagens obtidas em MFA
(figura 3.2).

A figura 3.2 proporciona a comparagio entre duas superficies de cristais de diamante
obtidos por HFCVD na amostra a) foi utilizada apenas 1% vol CH 4 ¢em H, como fonte de carbono
¢ na amostra b) foi empregada uma mistura 0,7% vol CHy + 0,3% vol CF4 (em H, ). Nitidamente,
a amostra b) apresenta uma morfologia livre dos depésitos grafiticos ou carbono tipo diamante,
presentes na amostra a). Outra constatagdo referente as micrografias da MFA, é o aumento das
dimensdes laterais dos cristais nos filmes crescidos com a inclusdo de CF4 na mistura de gases. A
transformada bidimensional de Fourier realizada nas imagens da figura 3.2, evidencia uma
coalescéncia dos graos entre 4400 nm e 6300 nm para os filmes crescidos com CF4 e variando

entre 3300 nm ¢ 8400 nm para os filmes crescidos com a mistura CH,, +H, (figuras 3.3a € 3.3b).

e LA TR
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Figura 3.2.a Imagem da superficie de filmes de diamante HFCVD obtidos do 1) CH4 e 2) CH4 + CF4
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Figura 3.2.b) Ampliacio da imagem da superficie de filmes de diamante HFCVD obtidos do 1) CH4 e 2) CH4
+ CF4
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Figura 3.3 - Transformada bidimensional de Fourier realizada sobre as imagens da figura 3.2.2 apontam
granulacdes médias a) entre 4400 e 6300 nm nos fllmes crescidos com CHg e b) entre 3300 e 8400 nm para
filmes crescidos com CHy + CF 4
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Adicionalmente, com a utilizagdo de condigbes semelhantes para ambas misturas gasosas
(Tg = 2473K, Tgupe = 993K, Fluxo tot.= 1,25 x 10 m? /s (75 sccm). distancia do filamento ao
substrato = 7mm), o filme obtido & partir da mistura CHy + CF,4, cresceu em média 12,8 umh.
enquanto que o filme crescido a partir do metano apresentou uma taxa de crescimento de apenas
6.0 pmh. Apods S horas de deposigao, os filmes foram separados do substrato de silicio com um
choque térmico. Comparando-se ambos os filmes. podemos afirmar que a utilizagdo do gas
halogeno proporcionou um filme de diamante mais transparente ao infravermelho, conforme
podemos constatar no grafico da figura 3.4, que mostra a transmutancia dos dois filmes de diamante

em funydo do comprimento de onda da luz no infravermelho longinquo.
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Figura 3.4 - Comparagio da transmitancia dos filmes de diamante crescidos com a mistura de H; com: a) CHy
+ CF.‘ eb) CI{4 .

A figura 3.5, mostra o espectro Raman do filme obtido com o CF, atestando uma boa

qualidade Raman.
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Figura 3.5 - Espectro Raman do diamante crescido por HFCVD wutilizando a mistura Hy+CHy + CFy.

3.2.2 Nucleagao, Crescimento dos Cristais e Fendbmenos Proximos ao Susbstrato

Outra cadeia de fenomenos interdependentes ocorre proxima ao substrato, sobre o qual ¢
crescido o filme de diamante. Na superficie do substrato, proximo ao filamento, ocorrem
concomitantemente: 0 ataque do substrato pela fase gasosa (altamente energética), a pré-nucleagao
dos cristais de diamante ¢ o crescimento destes cristais. No espago entre filamento ¢ substrato
sucedem-se inumeras reagdes quimicas, € portanto a composigdo gasosa nas proximidades do

substrato sera diferente daquela no filamento.

a) A nucleagdo de cristais de diamante em substratos de silicio
Provavelmente a expressdo mais empregada nos trabalhos publicados nesta area seja - "O
processo de nucleagdo do diamante ainda ¢ pouco conhecido™. Isto ocorre pelo fato da nucleagio
ser a maior incognita do processo, comportando-se de forma aparentemente aleatoria. Ja se sabe
que alguns procedimentos sdo capazes de influir diretamente na nucleagio. Porém existe uma

grande dificuldade em se chegar a um modelo deterministico ou mesmo probabilistico para o
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fenomeno. Sabemos que o crescimento de um filme de diamante em um processo heteroepitaxial
inicia com o surgimento de nucleos isolados na superficie do substrato.Estes nucleos tendem a
surgir principalmente em lugares onde existam defeitos na superficie [27]. Porém adicionalmente, a
presenga de uma fase gasosa € capaz de, por si mesma, provocar o ataque do silicio ¢ a
consequente formagdo de defeitos no substrato permitindo a nucleagio mesmo em superficies
inicialmente planas [36].

Um interessante trabalho de Yasuyuki Goto et al. [32] mostra em etapas, todo o processo
de ataque da superficie do silicic € o surgimento de um cristal de diamante ¢ seu crescimento na
seqiéncia (fig 3.6). A conseqiiéncia deste processo para o substrato pode ser constatado pela ima-
gem obtida em MFA (figura 3.7) em uma regido sob um cristal de diamante removido mecani-
camente. Podemos observar que o ponto inicial de nucleagdo no centro permaneceu mais alto que
o restante da area sob o grao. Isto se deve provavelmente ac fato de que a presenga do diamante
naquele ponto resguardou-o contra o ataque da superficie. Outro ponto a ser observado € o prolon-
gamento do cristal de diamante abaixo da superficie do substrato. Uma possivel explicagdo para

isto talvez seja o crescimento de uma camada de SiC sobre o substrato, que neste experimento foi o

S1(100).

Figura 3.6 - Evolugio do crescimento de um niicleo, acompanhado em vista lateral na microscopia eletronica
de transmissao [32].
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Figura 3.7 - Imagem de microscopia de forga atomica mostrando ampliagbes sucessivas de um sitio de
nucleagio de diamante sobre silicio (a), destacando a permanéncia do ponto de nucleacio 20 centro do sitio (b).
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O 1nteresse no estudo. compreensao e até no controle do processo de nucleagdo, advém
da necessidade de obtengio de filmes homogéneos e bem coalescidos. Esta necessidade ¢ vital para
a maiona das aplicagdes, como na Optica. microeletronica € nos diversos recobrimentos protetores
Além disto, algumas aplicagdes requerem um crescimento do diamante em regides selecionadas ¢
da supressao em outras, como no caso da construgio de dispositivos semicondutores.

Mas o que se sabe sobre nucleagao?

Cogitam-s¢ diversas explicagbes para o porqué € o que ocorre na nucleagdo. Estas
suposigbes decorrem naturalmente de observagdes em experimentos diversos. nos quais foram
constatados fatos como:

« O nscamento do substrato promove uma maior densidade de nucleos na superficie do substrate
[27.33]:

o (O nscamento ¢ mais eficiente para a nucleagdo quando feito com abrasivos a base de diamante
[27.33]:

O nscamento com alumina por exemplo parece causar pouco ou nenhum efeito [14]:

e O crescimento de camadas intermediarias de carbono amorfo sobre o substrato melhora a
nucleagdo [31].

» Quase sempre anies de se constatar a presenga de cristais de diamante no substrato, as medidas
indicam que este esta totalmente coberto por B-carbeto de silicio [19]):

» O recobrimento de algumas regides do substrato com dleos derivados de petroleo, provoca uma
nucleagdo mais intensa nestas areas [38];

» O emprego de uma pequena quantidade de oxigénio na mistura gasosa parece melhorar a
nucleagéo e suprimir a formagao da camada de B-SiC em favor de uma camada de SiO, [19).

Com base nestas observagdes, diversos artigos tém proposto algumas explicagdes
qualitativas para a nucleagio.

Yarbrough [14] acredita no caso do riscamento da superficie com pasta de diamante. a

nucleagdo ocorra preferencialmente sobre residuos dos cristais que permanecem nos riscos, mesmo
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apos o processo de impeza do substrato. Teriamos neste caso, um crescimento homoepitaxial
sobre estes fragmentos de cristal. Isto explicaria também a baixa eficiéncia do riscamento por
alumina na promogdo da nucleagao.

Esta explicagdo parece ter sido refutada nas observagdes feitas por Pehrson et al. [23]. que
mostrou filmes sem qualquer riscamento apresentando uma forte nucleagio na diregdo de algumas
fibras de carbono colocadas sobre a superficie. Neste caso ndo havia qualquer cristal de diamante
para inciciar a formagdo de nucleos, apenas uma provavel saturagio de carbono das regides abaixo.
e em contato com as fibras. Além da saturagdo . a presenga de radicais contendo carbono na
superficie do silicio também pode efetuar o ataque da mesma criando uma série de defeitos
morfologicos. Este segundo trabalho sustenta uma linha de raciocinio que nos parece mais coerente
e mais aceitdvel. concordando com as diversas medidas feitas nos trabathos sobre nucleagio.

As condigdes basicas para a formagdo de nucleos de diamante seriam: a) presenga de
sitios onde a energia de ativagdo para a reagdo de deposigdo de carbono fosse baixa (o que se
espera que ocorra preferencialmente em defeitos na superficie): e b) saturagio destes locais com
carbono. De fato as duas condigdes s¢ combinam, pois a presenga de irregularidades na superficie
(poros, miscos, etc...) tendem a reter melhor o carbono do que em superficies completamente
planas.

Analises com MF A, mostram nitidamente que em amostras riscadas com alumina (fig.3.8)
a nucleagao ¢ bastante fraca e tende a ignorar as regides riscadas, pois neste caso a presenga de
carbono na superficie resulta exclusivamente da interagdo da fase gasosa (na qual o carbono
representa menos de 1%) com a superficie.

Outra amostra, submetida as mesmas condigdes na camara, mas contendo uma camada de
dleo (dleo para bomba de vacuo), exibe um aumento substancial da densidade de nicleos na regiio
onde foi depositado o 6leo (figura 3.9). A nucleagdo € ainda maior (criando um filme continuo)
nos locais onde a retengdo do oleo € elevada, provavelmente fruto da maior concentragao de

carbono, como ocorre nas bordas da camada de dleo.
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Figura 3.8 - Imagem de MFA mostrando que mna auséncia da camada de 6leo, a nucleagdo nado ocorre
preferencialmente sobre os riscos.
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Figura 3.9 - Micrografia obtida por MFA enfatizande ¢ aumento da nucleacio provocada pela deposicio de
éleo para bombas de vicuo no substrato.
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Outras observagdes importantes dizem respeito aos riscos na superficie. Mesmo com a
utilizag3o da alunina, as regides riscadas possuem uma nucleagio muito alta. Na figura 3.10 vemos
imagens de MF A, mostrando a nucleagdo continua do diamante sobre os riscos.

Além de provocar um aumento de nucleagdo. a presenga do 6leo retido nos riscos
provocar a diminugdo o periodo de laténcia dos nucleos. Esta hipitese estd embasada na
homogeneidade observada entre os nucleos. nas semelhangas morfolégicas ¢ no estagio de
crescimento dos mesmos. Em se tratando da mesma regidc da amostra, onde as condigdes
apresentam poucas variagdes de parametros. dimensdes semelhantes entre cristais podem ser

interpretadas como uma nucleagdo aproximadamente simultanea [23].

3700

Figura 3.10 - Imagem de MFA evidenciando a preferéncia da nucleagio pelas ireas riscadas, quando uma
camada de 6leo é depositada sobre o substrato,
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B) O crescimento dos cristais de diamante

Ap0s o surgimento de um nicleo de diamante, na superficie do substrato, ocorre um
aumento da massa ¢ do volume deste pequeno cristal, como conseqiiéncia da deposigio do carbono
proveniente da fase gasosa. Inicialmente os nucleos apresentam uma morfologia arredondada
indicando que nos primeiros instantes nio existe uma diregdo preferencial de crescimento, ou
ainda. que o nucleo, na génese do cristal. pode ser constituido de material fracamente organizado.

A partir de um certo volume do nucleo (cujo valor dependente das condigdes na camara).
ocorrera a definigao das faces do cristal em fungao das diregdes preferenciais de crescimento.

No crescimento de um cristal de diamante, os planos {100}, {111} e {110} sio aqueles
que apresentam melhores condigdes para a formagio de superficies planas e estaveis [14]. As
condigdes de crescimento destas faces divergem devido suas diferengas morfologicas em escala
nanometrica ¢ diferentes graus de hidrogenagao da superficie. As energias de ativagic
determinadas para os diferentes planos sdo de 8+3, 18-2, 12+4 kcal'mol para as diregdes [100].
[110] € [111] respectivamente [3].

Apesar destas observagdes, pouco sabemos de fato sobre 0 mecanismo de crescimento do
diamante. Provavelmente, cada face do cristal apresenta seu(s) proprio(s) modo(s) de crescimento
como conseqiiéncia das diferengas na terminagio da rede cristalina, e pelos motivos citados no
paragrafo acima. Varios trabalhos enfocando a caracterizagdo da superficie € outros a respeito dos
mecanismos envolvidos no crescimento do diamante em diferentes diregdes, tém formecido
subsidios no sentido de desvendar estes mecanismos. Nestes estudos as faces (111) e (100) sdo
favorecidas pela sua facil observagdo nos filmes de diamante CVD. Algumas hipoteses de
crescimento bastante consistentes ja foram formuladas para estas faces [3.8,17,32,34,35]. Para a
face (110), poucos trabalhos de caracterizagdo e de modelamento foram elaborados, provavelmente
devido as dificuldades de observagdo desta face. Geralmente, o ponto de partida para os modelos

de crescimento do diamante tem sido a ativagao da superficie do substrato pelo hidrogénio atémico,
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S-CH +.H - S-CH, + Hy, AH =-17,74 kcal/mol (3.12)

A partir deste ponto, o crescimento da rede pode ocorrer através da alternancia de reagbes
de retirada de atomos de hidrogénio da superficie pelo hidrogémo atdomico da fase gasosa, e da
agregagio de radicais metil na vacancia deixada pela reagao anteror.

No modelo proposto, apesar da agregagdo de radicais nos pontos nao adjacentes ser mais
favoravel em termos energéticos do que a agregagdo em pontos vizinhos; ainda havera uma boa
probalilidade de formagao de nucleos devido a grande quantidade de hidrogénio atomico presente

Esta tendéncia foi constatada por Hirabayashi et al. [32] e tem sido observada com freqiiéncia em

nossas analises,

I"\ ' (keal’Mol)

TRl i’ = Clige 1,

Wy "*‘,”{. | H - \ /

Figura 3.11 - Mecanismo de crescimento na diregao [111] proposta por P. Dedk ef al.[34].
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Também considerando CH; como a principal fonte de carbono na formagdo do diamante.
Harris [35] prop6s um modelo de crescimento para a face (100). Neste modelo, a molécula do
adamantano Cyq Hy foi utilizada como modelo da superficie (100) nas simulagdes. O adamantano
foi escolhido por apresentar as mesmas orientagdes e ligagdes desta face quando hidrogenada. A
figura 3.12 ilustra passo-a-passo a incorporagdo dos radicais CHy por esta superficie dando
continuidade a rede nesta direg3o.

A observagdo das faces do cristal em escala nanométrica pode auxiliar na compreensac
dos modos de crescimento. embora a correlagdo entre a morfologia do cristal e modelos como os
descritos acima ndo seja algo trivial, principalmente em decorréncia das variagdes que cada tipo de

face pode apresentar em fungdc de variagdes nos parametros de crescimento.

Figura 3.12 - Modelo de crescimento para o cristal do diamante na diregZo [100] proposto por Harrls [35]).
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Nas ampliagdes permitidas pela microscopia Optica, é possivel a identificagdo da diregio
cristalografica do diamante pelo formato da face. Faces (100) ¢ (110) tendem a apresentar aspecto
retangular, enquanto as faces (111) possuem formato triangular ou hexagonal (figura 3.13 ).

Através de uma maior magnificagdo destas faces do cristal, podemos constatar diferengas
morfologicas, que nos fornecem indicios das variagdes nos mecanismos de crescimento nas
diferentes diregdes cristalograficas. A figura 3.14 mostra sucessivas ampliagdes de uma face ( 100).
Nas condigbes em que este filme foi sintetizado, (2%vol.CF, 2%vol.CH, em H,, T,=810°C, T

2200°C, Flux0o=6.67x10-°m3/s) a formagao desta face foi favorecida em detrimento das demais.

Figura 3.13 - Correlacio entre as diversas faces de um grio de diamante com os planos cristalogrificos
através da geometria das faces. O filme exibe faces retangulares correspondentes a planos {100} e faces
triangulares, correspondendo aos planes {111}.
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Figura 3.14 - Ampliacae de uma face (100) para observagio de detalbes morfologicos da superficle através da
MFA.

Na figura 3.15 podemos ver a superficie de uma face (111), mostrando incialmente uma
area (6000 nm) , sendo magnificada até atingir um varredura de (1000nm) Podemos observar, que
0 crescimento ocorre através de estriagdes com algumas poucas monocamadas na superficic.
Podemos constatar ainda, que a formagio de nicleos sobre a face [111] concorre com o

crescimento por estriagdes. O crescimento destes nicleos provavelmente resultardi no
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multifacetamento do cristal. Esta imagem mostra claramente o fendmeno observado por
Hirabayashi et al. [32] (surgimento de nicleos nas faces {111}, a partir de uma dimens3o critica da
face da ordem de centenas de nanometros), que concilia suas ideias com o modelo de crescimento

proposto por P.Deak et al.[34).
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Figura 3.15 - Magnificacio progressiva da superficle de uma face [111] do diamante até a observacio de
esirias paralelas com dimensdes de algumas dezenas de dngstrons. Esquema conciliando a imagem com um
dos modelos de crescimentos propostos para esta direcio cristalogrifica
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CAPITULO 4 - SINTESE E CARACTERIZACAO DE FILMES
DE DIAMANTE SEMICONDUTOR

4.1 INTRODUCAO

Semicondutores sdc materiais que possuem uma condutividade elétrica situada em um
valor intermediario entre dois extremos. a baixa condutividade dos materiais dielétricos ¢ a alta
condutividade dos condutores. Caracteristicamente. para a maioria das aplicagdes. os semicon-
dutores sdao maus condutores de corrente elétrica em sua forma pura. a qual chamamos
semicondutor intrinseco. Porém, estes materiais podem se tornar bons condutores se determinados
elementos quimicos (dopantes) lhes forem adicionados de modo controlado. tomando-o um
semicondutor extrinseco [1].

A impertancia dos semicondutores deve-se, pricipalmente, a sua utilizagio como material
basico na fabricagdo de dispositivos eletrénicos de estado sélido. Diversos sio os materiais
semicondutores utilizados para esta finalidade, entre os quais o silicio € o mais amplamente
empregado. Dos materiais semicondutores, apenas trés s3o homopolares (compostos de um unico
clemento quimico): o silicio, 0 germanio e o carbono (diamante). Até o presente momento pouco
explorado pela industria da eletrénica, por sua escassez natural e pela dificuldade de obtengio por
meios artificiais (com qualidade suficiente para esta aplicagdo), o diamante pode tornar-se um
semicondutor de grande utilidade para a humamidade. Mas antes disto, existem algumas
dificuldades a serem transpostas. O diamante sintetizado atualmente, seja por baixas ou por altas
pressoes, ¢ madequado para a construgdo de dispositivos eletronicos (satvo alguns sensores). As
principais causas disto s3o:

. a dificuldade na obtengao de diamante monocristalino de boa qualidade por métodos

industrialmente acessiveis [2]
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5 Dificuldade da obtengdo de placas de diamante com dreas razoaveis (alguns centimetros de
diametro), e que apresentem homogeneidade de propriedades ao longo desta drea [3];

. Dificuldade na determinagdo dos dopantes adequados, principalmente para obtengdo de
diamantes tipo n [4].

Apesar destas dificuldades, a pesquisa de dispositivos semicondutores. mesmo a partir de
filmes policnistalinos, ¢ muito importante para a caracterizagic do material e compreensio do
processo de dopagem.

Trés metodos de dopagem tém sido utilizados no diamante [4]: 1) A implantagio idnica.
2) a difusdo térmica, 3) A incorporagio de impurezas concomitants ao crescimento do filme. Cada
meétodo possui suas caracteristicas, vantagens e desvantagens. A escolha do elemento ¢ o fator
preponderante na escolha do elemento dopante a ser utilizado. visto que cada elemento introduz
suas propias caracteristicas em cada processo de dopagem, e adicionalmente alguns dopantes sio

compativeis a um ou outro processo.

4.2 O DIAMANTE EXTRINSECO

Assim como 0s outros semicondutores. o diamante intrinseco apresenta uma banda de
valéncia repleta de elétrons e uma banda de condugio completamente vazia no zero absoluto de
temperatura. Nesta condigdo, o diamante € um material isolante. Na temperatura ambiente o
diamante continua sendo um material isolante, muito embora sua resistividade apresente uma queda
bastante acentuada em resposta a aumentos de temperatura. Isto se deve ao fato de que a banda
proibida do diamante € bem superior as do silicio e do germanio, que permitem um nimero
razoavel de eletrons com energia que possam atingir a banda de condugio na temperatura ambien-
te, O que confere a estes materiais uma resistividade ordens de grandeza mais baixa.

A mudanga resultante da dopagem do material € a presenga de elétrons lvres na banda de
condugdo, provenientes dos atomos da impureza ou a adigdo de vacancias na banda de valéncia,

resultantes de orbitais vazios nas ligagdes covalentes. Vacancias estas, que atuario como portadores
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positivos de corrente. No primeiro caso, obtém-se um semicondutor tipo n ¢ no segundo, um

semicondutor tipo p. O efeito da adigdo de impurezas sobre um semicondutor intrinseco ¢ ilustrado

na figura 4.1.

-
-

Figura 4.1 - Efeito da adi¢cdo de impurezas em um semicondutor intrinseco. a) Adicdo de um dtomo com 3
elétrons de valéncia, resultando uma lacuna em uma ligacio, o que torna ¢ semicondutor tipo p; b) adicio de
um atomo com S elétrons na tltima camada, fazendo com que sobre um elétron na banda de condugio, o que o
torna um semicondutor tipo n.



Capindo 4 - Sintese e caracterizag8o de filmes de diamante semicondutor 85

O tipo de dopagem ilustrado pela figura acima, é chamada substitucional, ou seja, a impureza
ocupa uma posigdo equivalente a um atomo de carbono dentro da rede. Outro tipo de dopagem,
também utilizada, coloca dtomos de impurezas nos espagos vazios da rede, € neste caso ¢la € dita
intersticial.

Apesar do sucesso na obtengdo de alguns dispositivos eletrénicos de diamante
semicondutor. persiste um longo caminho até o alcance de uma qualidade adequada para sua
aplicagdo pratica. Além do problema da obtengio de substratos de diamante monocnstalinos, existe
um outro entrave ao desenvolvimento da tecnologia que € o processo de dopagem. A alia energia
da rede cristalina ¢ o espago reduzido em seu interior limitam o namero de candidatos a dopantes.
capazes de imprimir a0 diamante uma boa condutividade 4 temperatura ambiente. Além disto nio
hi um consenso em tono dos elementos, que seriam mais adequados como dopantes [4]

Outra questio que persiste € a do metodo de dopagem do diamante. As técnicas
empregaveis para isto s3o: A dopagem por difusio térmica, a dopagem concomitante ac cresci-
mento do filme ¢ a implantagdo i6nica. Cada método apresenta vantagens e desvantagens e tem

suas caracteristicas fortemente dependentes do elemento quimico a ser implantado.

4.2.1 O Diamante Extrinseco Tipo p

O boro ¢ ¢ elemento quimico utilizado para tornar o diamante um semicondutor tipo p.
Esta dopagem pode ser efetuada tanto em diamantes naturais como nos sintéticos. sejam eles
obtidos em altas ou em baixas pressoes.

O principal problema da utilizagdo do boro como dopante, € a alta energia de ativagdo
deste elemento quando na rede do diamante, fazendo com que a eficiéncia na geragio de lacunas
na banda de valéncia seja reduzida. A tentativa de solugio que vem sendo empregada para isto, € a
dopagem conjunta com nitrogénio, um doador de elétrons, cuja fungdo seria aprisionar lacunas.
compensando esta baixa eficiéncia. No entanto, o nitrogénio introduz outro problema, a redugdo da

mobilidade das lacunas e a formagdo de compostos B-N eletricamente inativos no material, dimi-
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nuindo a condutividade e exigindo uma maior concentragio de boro. Uma solugdo parcial encon-
trada para o problema, seria a introdug3o de titanio no processo, capaz de reduzr a resistividade
em até duas ordens de grandeza [5].

Por outro lado, a dopagem com boro € bastante simples. Os métodos mais compensadores
sd0 a difusao térmica e a dopagem junto ao processo de crescimento.

A dopagem por difusdo térmica a partir de fontes planares solidas (muito utilizadas na
microeletronica), foi proposta primeiramente por Tsai et al. [6]. € € apontada por aqueles autores
como vantajosa sobre as demais, por n3o contaminar a camara de crescimento (como na dopagem
concomitante ao processo de crescimento). ou necessitar de pré implantagao de carbono e requerer
a refrigeragao do substrato com nitrogénio liquido (como na implantag3o ionica). Na experiéncia
descrita, substratos de diamante natural sofreram dopagem com boro através de um processamento
termico rapido (Rapid Thermal Processing - RTP), aquecendo-se a fonte de boro (uma bolacha de
nitreto de boro, BN), durante 30 segundos a 1400° C em atmosfera de argonio. Como resultado,
ocorreu uma difusdo de boro e nitrogénio até uma profundidade de 500 A, proporcionando uma
concentragao constante em torno de 1018 cm3 para ambos elementos.

Provavelmente, o melhor resultado obtido na dopagem de diamantes policristalinos com boro foi
obtido no Japao. O que os japoneses da universidade de Tokai [7,] propuseram, € uma dopagem
durante o processo de crescimento por HFCVD através da introdugdo de triéxido de boro (B, 03)
na mistura de alcool metilico (CH; OH) e acetona ((CHj3 ); CO). utilizada como fonte de carbono
no processo HFCVD. Além de dispensar o emprego de diborano (B; Hg ) [8]. uma substancia de
alta toxidade, este método permite um facil controle sobre a concentragio de dopantes. através da
simples dosagem de acetona na mistura. Surpreendentemente os filmes obtidos apresentam uma
relagdo hinear entre a resistividade e a concentragio de boro. podendo atingir valores da ordem de

102 Q.cm. sem a necessidade de compensagdo com nitrogénio.
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4.2.2 O Diamante Extrinseco Tipo n

Das técnicas de dopagem empregadas no diamante, apenas a implantagdo de fons e a
dopagem concomitante ao processo de crescimento tém sido empregadas para a dopagem tipo n do
diamante [4]. O porqué disto € a dificuldade de difusio dos dopantes n no diamante. O anico
clemento que poderia ser empregado nesta técnica, o litio, apresenta uma difusividade excessiva, o
que torna-o instavel nas altas temperaturas. Alids a dificuldade em torno da dopagem n do
diamante, ndo se limita a0 método, ainda nio se tem uma avahagdo conclusiva sobre o melhor
elemento dopante [4]. O fosforo como uma impureza substitucional, tem sido empregado e perma-
nece estavel mesmo em temperaturas elevadas. O sédio, um doador intersticial, parece ser mais
adequado para implantag3o ionica.

Um método similar aquele utilizado na dopagem com boro. foi proposto por Okano et al
[9,10.11], desta vez empregando pentadxido de fosforo adicionado a mistura metanol - acetona
utilizada como fonte de carbono no crescimento de diamantes em HFCVD. Apesar da simplicidade
do método, os resultados nao sac tao animadores quanto aos alcangados com o boro, na dopagem
p. A resistividade minima obtida para estes filmes fica 4 ordens de grandeza abaixo daqueles
dopados com boro, apresentando uma fraca relagio entre o aumento da dopagem e da
condutividade. Contudo a simples obtengdo de filmes de diamante por um meétodo acessivel, ja
representa um consideravel avango no estudo das jungdes p-n no diamante.

Com a técnica de implantagio de ions, pode-se colocar praticamente qualquer atomo na
rede do diamante. Com isto, o efeito da dopagem com diferentes elementos pode ser estudada.

Os elementos mais utilizados para dopagem tipo n através de implantagdo idnica, sio:
sodio, litio e fésforo. Um dos maiores problemas da implantagio no diamante, a danificagdo da
rede ¢ a consequente grafitizagdo da superficic nos pontos danificados, pode ser evitada se a
implantagdo for executada em altas temperaturas do substrato (1000 °C). Este procedimento evita a

necessidade de um recozimento apos a implantagéo [12).
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4.3 OBTENCAO DE FILMES DE DIAMANTE TIPO P ATRAVES DE DOPAGEM
DURANTE O CRESCIMENTO UTILIZANDO FONTE SOLIDA

O surgimento de fontes dopantes de estado solido utilizando materiais de baixa toxidade,
representou um consideravel avango para indistria eletronica. Normalmente utilizados na dopagem
do silicio pelo método da difusio térmica, estas fontes conseguem aliar baixos custos, excelente
uniformidade ¢ baixa toxidade, aparecendo como uma boa opgdo ao complicado processo da
implantagdo de ions [13].

Atraidos por estas vantagens, efetuamos uma primeira tentativa de obtengio de filmes de
diamante semicondutor tipo p. dopado com boro. O processo de dopagem ocorreu
concomitantemente ao processo de crescimento do filme, com a colocagdo de um pedago da
lamina dopante dentro da camara de CV'D. O boro volatiliza de acordo com a temperatura da
lamina ¢ se¢ mistura & fase gasosa. esperando-se assim, que seja incorporado aos cristais de
diamante a medida que ocorre a nucleagdo e crescimento dos mesmos. Neste experimento inicial
duas amostras de filmes foram sintetizadas em condigdes semelhantes. para verificarmos o
comportamento do filme crescido em relagao a posigio do dopante no interior da camara. A figura
4.1 mostra o esquema utilizado neste experimento. A camara utilizada para a deposigio, consiste de
um tubo de quartzo com 60 mm de diametro ¢ 260 mm de extensio com a entrada de gases na
parte superior do tubo através de um tubo que conduz o gas até as proximidades do filamento.
Logo abatxo, um filamento de tungsténio promove a dissociagdio dos gases, aquecimento do
substrato ¢ da fonte dopante, posicionados 6 mm abaixo do filamento. A mistura gasosa
empregada, € composta de CH, (0,6% vol), CF (0,4%vol) e H, (99% vol), fluindo a uma taxa de
4 x 107 m? /s para o interior da cAmara, mantida a uma pressdo de 10 kPa. O filamento ¢ mantido
a uma temperatura em torno de 2200 °C, o que ¢ capaz de aquecer o substrato de silicio a 700 °C.

No primeiro expenimento, a fonte dopante (uma ldmina de nitreto de boro da
Carborundum (BN-975 - caracteristicas na reprodugio do catalogo no apéndice b), com uma area

aproximada de 1 cm, foi colocada ao lado do substrato de silicio, podendo-se estimar a mesma
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temperatura para ambos. Antes do processo, procedemos uma secagem do BN-975, aquecendo-o
lentamente at¢ 700°C em vacuo ¢ mantendo esta temperatura durante 20 minutos. Em seguida,
colocamos o substrato na camara para inciar o processo de crescimento. Na primeira tentativa
ocorreu a ruptura da lamina de BN devido a um choque térmico. para resolver o problema. o
filamento foi aquecido lentamente até a temperatura nominal do experimento.

No segundo experimento, uma porgao de BN-975, com dimensdes iguais as utilizadas no
primeiro caso, foi colocada a uma distancia de 1 cm do filamento ¢ a uma distancia aproximada de
1,16 cm do substrato (indicado como ponto b, na figura 4.2). Esperamos com 1sto, que a

concentragao de boro no filme seja inferior &4 do primeiro, principalmente em fungio da menor

temperatura na fonte dopante.

lm&wgm
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Figura 4.2 - Montagem utilizada na obtencdo de filmes de carbono tipo dimante semicondutores dopados com
boro.

4.3.1 Analise dos filmes dopados

A confirmagdo da semicondutividade dos filmes pode ser efetuada através de uma simples
medigado da resistencia da amostra como fungdo da temperatura. Os semicondutores apresentam

uma variagdo negativa da resistividade em relag3o a temperatura, ao contrario dos condutores
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metalicos, cuja resistividade aumenta com a temperatura.  Fisicamente, esta diferenca ¢
conseqiiéncia da distribuigdo das bandas de energia nos materiais. Enquanto nos semicondutores
existe uma banda proibida de energia, exigindo que os elétrons adquiram energia para passar para a
banda de condugdo (através da absorgdo de calor, por exemplo), nos condutores esta banda
proibida inexiste, € os aumentos de temperatura implicam na diminuigio do livre caminho médio
dos portadores de corrente sem promover um aumento de seu niimero. A figura 4.3 mostra uma
conparagdo do comportamento da resisténcia das duas amostras como fungdo inversa da
temperatura (1/kT). Dos dados obtidos nestas medidas podemos calcular ainda, a energia de
ativagao dos portadores de corrente no diamante, representada pela inclinag3o média desta curva
[14]. O comportamento da resistividade de um semicondutor em funcio da temperatura ¢ dada

por:

p= p .exp(E;/2KT) 4.1)
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Figura 4.2 - Varlagio da resisténcia medida nas amostras 01 e 02 a) em fun¢io da temperatura, indicando
tratar-se de um fllme semicondutor b) em funcio do inverso da temperatura (In R x 1/kT),permitindo a
determinacio da energia de ativagio dos portadores no material.

1000/KT (KA -1)



Capitulo 4 - Sintese e caracterizagdo de filmes de diamante semicondutor 92

Morfologicamente, ambos filmes nao apresentam aspecto cristalino. As micrografias
obtidas por MTE (figura 4.4) para o filme 01 e por MFA para o filme 02 denotam o provavel
carater de estrutura amorfa para o material, guardando semelhan¢a com filmes de carbono tipo
diamante publicados na literatura. A utilizagio de técnicas diferentes para as amostras, deveu-se ao
fato de que a amostra 02 possui resistividade elevada demais para permitir a utilizagio do MTE
Apesar da pouca diferenga das duas técnicas para caracterizagio da morfologia dos filmes. esta
dificuldade que aparece no filme 02 em relagao & MTE deixa uma lacuna na caracterizagio elétrica

que permitiria a comparagao do nivel de dopagem das duas amostras.

a) b)

Figura 4.4 - Morfologia dos filmes de carbono tipo diamante 2) 01 obtido através da MTE e b) filme 02 obtido
poc MFA.

A analise Raman parece confirmar as observagdes feitas com base na MTE. O espectro
obtido (figura 4.5) exibe caracteristicas intermediarias entre o diamante e o carbono tipo diamante.
Duas bandas. uma entre 1300 ¢ 1400 cm*! e outra em tomo de 1580 ¢cm"! . denotam um alto grau
de grafitizagdo da amostra [15]. Tais caracteristicas podem ser associadas aos materiais compostos

dec microcristais dc diamantcs com fascs grafiticas (material amorfo).
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Figura 4.5 - Espectro Raman obtido do filme da amostra 01, exibindo caracteristicas de carbono tipo diamante.

Utlizando a MTE no modo espectroscopia podemos obter informacdes sobre as
propriedades eletronicas do filme sintetizado. Apds varias tentativas de caracterizagao, apenas a
amostra 01 apresentou sucesso no tunelamento e permitiu a caracterizagdo. Nio obtivemos sucesso
na caracterizagdo da amostra 02 por ETE. A causa provavel para isto ¢ a combinagio da baixa
condutividade do filme, com a contaminag3o da ponta metalica do microscépio. Devido a ndo
uniformidade do filme, a realizagdo de imagens por STM antes de selecionarmos o modo
espectroscopia. na busca de uma area apropriada de anilise, provoca constantes afundamentos da
ponta na amostra contaminando-a (como pudemos constatar apos inspegdes das pontas em
microscopia Optica). Este fato além de distorcer a geometria das pontas, provoca a contaminagio
das mesmas, problema ao qual o efeito de tunelamento € particularmente sensivel [16].

A figura 4.6 apresenta diversas curvas relacionando a corrente entre a ponta ¢ amostra

semicondutora (amostra 01). O efeito de tunelamento € basicamente um fenémeno probabilistico.
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A probabilidade quantica de trasmissdo de elétrons T depende da altura E e da largura W da
barreira (determinados pelo meio isolante, tensdo aplicada e distancia ponta-amostra), que ¢ dada

pela expressao [16]:

(4.2)

_ | Eo senh®(27)
B 4E(E,- E)

= ¥V (4.3)

sendo E € a energia do portador de corrente.

Em termos de densidade de corrente. o fenémeno de tunelamento pode ser representado
por [17]:

2m’.q . eV \/2m.E;

J = (4.4)

; =k XP| i ——————
© 4k’ JE, Yy

onde: € € o campo elétrico na regido entre ponta € amostra, E;, ¢ a banda proibida do
semicondutor, V ¢ a tensdo aplicada ¢ m" ¢ a massa efetiva dos portadores. Nas curvas
apresentadas na figura 4.6, podemos contatar também o efeito da iluminagio sobre a ter sido
medida, pode-s¢ notar que a luz causa um aumento razoavel na corrente. talvez a ponto de

Justificar um estudo mais detalthado do fenémeno nos préximos trabalhos.
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Figura 4.6 - Grafico da corrente versus voltagem (IxV), obtidas através de ETE na amostra 01.
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Além da obtengdo das curvas IxV, realizamos medigdes da condutividade normalizada
[(dVdVy(1/V)] através da ETE. Conforme mencionamos no capitulo 2, a variagdo desta grandeza
em fungdo da tensdo aplicada entre ponta e amostra ¢ proporcional 4 densidade de estados no
semicondutor [17,18,19]. Na realidade esta medida fornece informagdes sobre a densidade de
estados tanto da ponta como da amostra, conforme mostra a equagio 4.4; porém a utilizagdo de
um material com uma densidade de estados aproximadamente constante como ponta (condutor)
evidencia a variagao da densidade de estados na amostra sob anilise . Se explicitada em fungdo das

densidades de estado dos materiais em questdo, a corrente de tunelamento apresentard uma relagao

do tipo [17]:

E +V

la Jpr(E—V)‘ps(r,,E)dE (4.5)
E

sendo pg (E) a densidade de estados no material analisado € p (r.E) a densidade local de estados
devida 2 amostra na posi¢ao ry correspondente ao centro da ponta. Nos graficos [(dU/dV )1\ ))
apresentados, fica evidenciada a presenga de uma banda proibida na amostra. O valor desta bandz
proibida apresenta pequenas variages em torno de 3,15 eV na regiio analisada. O desvio do

centro da banda proibida em relagio ac nivel de fermi confirma a dopagem tipo p do material.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS
TRABALHOS

Com este trabalho, verificamos, conforme vinha sendo apontado na literatura, que a
utilizagdo do diamante na area dos dispositivos semicondutores, apesar de muito promissora, deve
passar obrigatoriamente pela melhoria dos filmes. A utilizagio de filmes de diamante policristalinos
na fabricagdo de dispositivos semicondutores de qualidade, esbarra principalmente na nio
homogeneidade do material ¢ na presenga de fases grafiticas em meio aos cristais de diamante. Tais
constatagOes ressaltam a necessidade de se aperfeicoar cada vez mais as técnicas de sintese.
buscando a compreensdo dos processos de nucleagdo e crescimento dos cristais, bem como a
identificagdo dos parametros do processo que exercem influéncia sobre a qualidade do diamante.
Logo em seguida vem o problema da dopagem do diamante. Mostramos que a dopagem tipo p ¢
acilmente obtenivel € pode ser melhorada. Resta ainda um grande espago para o desenvolvimento
da dopagem tpo n do diamante. A investigagdo do diamante semicondutor e dos dispositivos
eletronicos construidos com bases neste material possui grande importancia diante das
potencialidades que este material representa, ¢ devem ser exploradas intensamente para que
alcancem um estagio avangado, caso diamantes com qualidade eletronica venham a ser obtidos.
Nestas pesquisas, técnicas de caracterizagdo relativamente novas, como as microscopias de forga
atdbmica ¢ a microscopia de tunelamento de elétrons com suas ferramentas de espectroscopia

representam um auxilio consideravel.

5.1 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

No decorrer deste trabalho, nos deparamos com un n£émero muito maior de incégnitas do
solugbes. Apesar de aparentar frustante, este estigio de desenvolvimento da sintese de dimantes

apresenta in£émeros desafios aos pesquisadores da area.
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Na area de modelamento, apesar de algumas hipdteses coerentes terem sido elaboradas
para o crescimento do diamante nas faces [100] e [111], poucos trabalhos de caracterizagao.
buscando uma confirmagao destas hipoteses tém sido elaborados. As técnicas de MFA e MTE ¢
possivel um acompanhamento dos diversos estigios de crescimento dos cristais de diamante,
incentivando estudo mais detalhado deste fenémeno, inclusive a correlagao dos mecanismos de
crescimento com os fenomenos das reconstrugdes superficiais e geminagio dos cristais (twinning).

Outro fenémeno muito estudado, mas ainda com muitas incognitas, ¢ a nucleagdo do
diamante sobre outros substratos (heteroepitaxia). O campo a ser explorado ¢ muito vasto nesta
area, pois sdo muitos os parametros que influem na nucleagio. Além disto, as aplicagdes de
recobrimento de materiais com diamante, requerem uma investigag3o continua da nucleagio sobre
varios mateniais. Para outras aplicagdes (como a microeletronica),os estudos da nucleagio estio
direcionados para a sintese de filmes homogéneos obtidos sobre areas cada vez maiores.

Para o processo de dopagem do diamante existern diversas solugdes a serem estudadas.
pois este ¢ um processo em constante evolugdo na microeletrdnica, de onde um vasto conjunto
dados pode ser aproveitado. Algums destes processos de dopagem, como a dopagem durante o
processo de crescimento e a difusdo térmica, ndo requerem o emprego de equipamentos
sofisticados, podendo ser investigados sem maiores dificuldades. Para a caracterizagio do processo
de dopagem, a MTE pode ser utilizada no modo espectroscopia, proporcionando um estudo das
propriedades elétricas do matenial. A utilizagdo desta técnica em conjunto com equipamentos de
caracterizagdo Optica pode permitir a avaliagdo das caracteristicas do diamante na construg3o de
fotodetetores ou diodos emissores de huz.

Em suma, o corrente status da pesquisa da sintese ¢ aplicagdo de filmes de diamantes a
nivel mundial apresenta diversos degraus a serem galgados. Neste contexto Nossos grupos de
pesquisa tém desempenhado um importante papel, possibilitando ao nosso pais a utilizagio desta
tecnologia nos mesmos niveis dos paises desenvolvidos num futuro préximo, ao contrario do que

ocorreu com outras tecnologias, bastando para isto a continuidade do trabalho ¢ 0 empenho nestes

estudos.
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1, which shows that for the source wafer
and the Si waler there is a one-to-one
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a carrier gas svsiem such as BBr,, BCl, or

Use:

Correct use of Transtar boron nitride
walers depends on various procedures,
all geared towards the process tech-
nology typically employed by the semi-
conductor industry. These procedures
are cleaning. activation (oxidation). and
stabilization. It should be pointed out
that because processes vary for product
lines, the guidelines provided may
require adjustment for specific applica-
tions. Table 1 shows the recommended
cleaning process for Transtar BN-975
wafers A discretionary surface cleaning
procedure is given in steps 1-5
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Table 1 Wafer Preparation BN-875

Transtar™ Boron Nitride
Low Temperature
Planar Diffusion

Source

(Grade BN-975)

BN-975 1s composed of boron nitride.
and to a lesser extent boric oxide, B,O .
(5-8%). B,O, acts as a binder to hold the
boron nitride platelets together. Any
cleaning process in which the B,O,
binder is remnved into solution will de-
grade the structural integrity of the
waler. Thus, any high temperature long
term boiling in nitric acid, hydrogen
peroxide, water solutions, or methano!
should be avoided. In most cases a
simple drying process to remove water
vapor which may have been absorbed by
the B,O, binder is all tha! is needed The
recommended drying temperature
should be in the range of 350 1o 400°C in
a dry nitrogen ambient.

After a suitable cleaning process,
Transtar BN-975 wafers are oxidized at
appropriate furnace temperatures Steps
7-9 cover activation. The tunclion of the
oxidation process is to grow a thin layer
of B,O, glass on the surface of the boron
nitride wafer. This will act as the dopant
source during subsequent deposition
(predeposition) processes. The impor-
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