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Resumo

Foram realizados estudos de dopagem do diamante, e estudos da interface entre o diamante
¢ o silicio poroso. Os filmes foram crescidos pelo método de deposi¢do quimica a partir da
fase vapor assistido por filamento quente. A fonte precursora de carbono foi alcool etilico ¢
acetona, diluidos em hidrogénio. O boro foi introduzido através da diluicdo de B,O; e o
nitrogénio através do nitrogénio molecular. Apresentamos os resultados do recozimento na
dopagem com boro e calcula-se as energias de ativago em altas concentragdes de
dopantes. Apresentamos os resultados da dopagem com nitrogénio, correlacionando as
energias de ativagdo com as suas propriedades de fotoluminescéncia. Estudamos também as
propriedades estruturais e de fotoluminescéncia das jungfes de diamante e de silicio poroso.

Verificou-se que estas jungSes sdo realizaveis, inclusive na forma de jung6es sanduiches.

Palavras-Chave: diamante CVD, diamante dopado com Boro, diamante dopado com
Nitrogénio, Interface diamante-silicio poroso, fotoluminescéncia.

Abstract

Studies of diamond doping and of the diamond-porous silicon interface were made. The
diamond films were grown by hot filarent chemical vapor deposition (HFCVD). The carbon
source was a mixture of ethyl alcohol and acetone, diluted in hydrogen. Boron was
introduced as B;O; diluted in acetone. Nitrogen was introduced in gaseous (molecular)
form. We present results of annealing following doping with boron. Activation energies
were measured for high doped films. We present results of nitrogen doping, correlating the
materials activation energy with its photoluminescence properties. We also studied the
structural and photoluminescence properties of the diamond-porous silicon interfaces. The

production of such junctions, even in the form of sandwiches, was demonstrated.

Key-words: diamond CVD, boron doping, nitrogen doping, diamond-porous silicon
interface, photoluminescence.
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Capitulo 1

Contribuicio ao crescimento e caracterizacio do diamante
dopado visando futuras aplicacdes em eletronica

1. Introducio

Esta tese € dedicada ao estudo do crescimento e caracterizaco do diamante crescido
pelo processo de deposigio quimica a partir da fase vapor (diamante CVD). Em particular,
todo trabalho foi feito utilizando-se reatores de filamento quente construidos e
aperfeigoados no laboratorio para a deposi¢io de diamante a partir do alcool etilico.

O trabalho foi focalizado na dopagem do diamante durante o crescimento
empregando-se dopantes do tipo positivo (boro) ou do tipo negative (nitrogénio), sendo o
crescimento feito sobre pastilhas de silicio cristalino. Estudou-se também a deposico de
diamante sobre silicio poroso, objetivando realizar jungdes entre estes dois tipos de

semicondutores.

2. Generalidades sobre o diamante CVD

‘Sabe-se que os diamantes naturais sio cristais muito raros, relativamente pequenos ¢
que sdo extremamente caros. Por serem usados como jéias, tem sido um sindnimo de
riqueza ¢ poder. Entretanto, o diamante possui um conjunto inigualivel de propriedades
fisico-quimicas como, por exemplo, extrema dureza, altissima condutividade térmica, baixo
coeficiente de atrito, resisténcia 4 radiagdo nuclear € de raios-X, transparéncia desde o
ultravioleta até o infravermelho longinquo [1-3]. O diamante também é bastante estavel,
ndo reagindo com nenhuma substincia quimica até 1050 K ou até 3200 K em ambientes
ndo oxidantes. O diamante ¢ um semicondutor de banda proibida larga e pode ser dopado
com impurezas do tipo p ou do tipo n.

A aplicagfio disseminada do diamante como matéria prima para utilizacfio em varios



segmentos industriais foi sempre muito timida devido a raridade deste material ¢ devido as
limitagSes de sua sintese pelo método artificial de alta pressdo e alta temperatura (HPHT).

O diamante, assitn como o grafite, ¢ um cristal constituido apenas de atomos de
carbono. Para se passar da fase do grafite para o diamante € necessédria a aplicagio de
temperaturas € pressOes muito elevadas, além das possiveis de serem realizadas em fornos
metalGrgicos convencionais [4].

Uma alternativa € a de se utilizar a pressio adicional da solidificagio de um outro
cristal. Isto € feito misturando pé de grafite com pé de ferro. Funde-se estes dois materiais
em altissimas pressoes € a partir dai diminui-se um pouco a energia para que a mistura se
solidifique. O ferro ao se solidificar exerce uma pressfio adicional sobre o grafite, suficiente
para a formag@io de grios isolados de diamante. Este processo, conhecido como processo
industrial, produz, em geral grios isolados de diamante com inclusées de carbono amorfo €
de ferro, nfo tendo qualidade para utilizacfio como jdia, por exemplo. Apesar disto, junto
com o diamante natural de baixa qualidade, suprem ¢ mercado de fabricagio de ferramentas
de corte ¢ abrasivos. Recentes desenvolvimentos nesta técnica de alta presso tem tornado
possivel o crescimento de grios grandes de diamante com uma qualidade muito methor [5].
Entretanto, o método de alta pressdo requer um pesado investimento para os equipamentos
de crescimento € seu custo de operacio continua bastante elevado.

A técnica de deposigfo quimica a partir da fase vapor (CVD) tem sido empregada
com sucesso para a deposigo de materiais de alto ponto de fusdo, como por exemplo, o
silicio, o éxido de silicio, o tungsténio, o molibdénio, etc. [6]. Isto € possivel, pois a
deposicéo ocorre a partir da liberagiio dos atomos do elemento que se quer depositar a partir
de uma molécula gasosa que contenha o elemento. Entretanto, quando se deposita carbono
por CVD, em temperaturas ¢ pressdes médias, a tendéncia de menor energia (fase mais
estavel) é a da deposiciio de carbono com a formagfio de ligagdes sp’, que darfio origem aos
planos do grafite [7]. Através da perturbagiio deste caminho por um outro agente quimico
como, por exemplo, o hidrogénio atdmico em excesso, pode-se derivar a reagfio para a
deposicio do carbono com a formacdo de ligagdes ligagdes sp’, que darfio origem a
estrutura cristalina do diamante até mesmo em pressdes sub-atmosféricas{8]. Com este
processo consegue-se obter o crescimento continuo de peliculas de diamante sobre um

substrato s6lido, que pode ser o préprio diamante natural. Este material, denominado de



diamante CVD, possui propriedades iguais ou superiores ao diamante natural, pode ter um
grau de pureza elevado ¢ um custo razodvel para diversas aplicacdes. Esta tese € focalizada
em processos de dopagem e caracterizagio do diamante CVD visando sua futura aplicagio
em dispositivos eletrbnicos. Adicionalmente, incluimos na tese um estudo sobre a
deposi¢io do diamante CVD sobre substratos de silicio fotoluminescente. O propdsito foi o
de se conseguir juncdes metahirgicas entre estes dois tipos de novos semicondutores de

banda larga (silicio poroso e diamante).

3. Organizacio da tese

Esta dissertacdio estd organizada em cinco capitulos, sendo este (Capitulo I) o de
introdugdo.

O Capitulo II apresenta a descricgo experimental dos equipamentos, instrumentos e
métodos utilizados para a preparacfo e a caracterizacio das amostras. Inclui-se a descrigdo
do reator de deposigdo de diamante, dos métodos de nucleacdo e dos pardmetros de
crescimento. Apresenta-se, posteriormente, a descricio da preparacdo do silicio poroso.
As técnicas de caracterizacdo de resistividade elétrica, de espectroscopia Raman, de
fotoluminescéncia também sfo apresentadas.

Os capftulos seguintes foram separados por trabalhos que se relacionam a introdugfo
de boro ou de nitrogénio durante o crescimento do diamante CVD e a0 crescimento do
diamante sobre o Silicio Poroso.

O Capitulo III ¢ dedicado a apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos na
dopagem do diamante com boro. Demonstrou-se que € possivel a dopagem dos filmes de
diamante, com concentragdes diferentes durante o proprio processo de CVD. Verificou-se
que as propriedades elétricas destes filmes podem ser estabilizadas pelo recozimento
térmico apds o crescimento dos filmes. A energia de ativagdo efetiva do boro aumenta
depois do recozimento. Anélises com a microscopia de tunelamento da superficie (MTE)
mostraram que © recozimento dos filmes ndo altera sua estrutura, causando apenas uma
leve limpeza na superficie.

O Capftulo IV trata da apresentagfio e discussio dos resultados obtidos na dopagem
do diamante com nitrogénio. Demonstrou-se que a maioria dos filmes de diamante CVD

sdo dopados, sem intencdo, com nitrogénio devido a contaminagdio residual presente no



hidrogénio. Verificou-se que a adi¢fo de nitrogénio molecular na mistura gasosa que
alimenta o reator, em até 20 % nfo prejudica a qualidade morfologica dos filmes de
diamante CVD. Através de medidas de resisténcia versus temperatura determinou-se a
energia de ativagdo do nitrogénio como doador no diamante. Correlacionando os valores
obtidos para a energia de ativagiio com o0s espectros de fotoluminescéncia na temperatura
ambiente, verificou-se que nos filmes pouco dopados a energia de ativaciio corresponde
basicamente a transicdes puramente eletrénicas associadas com defeitos de wvacéncia
eletricamente neutras, engquanto que para filmes crescidos com maior concentracdo de
nitrogénio a energia de ativagio corresponde a transicdes vibronicas, isto é, transicGes que
envolvem elétrons e fonons.

O Capitulo V focaliza e discute o crescimento de filmes de diamante CVD sobre o
silicio poroso. O silicio poroso tem despertado interesse da comunidade cientifica desde
que foi descoberta sua forte luminescéncia a temperatura ambiente. Entretanto, o silicio
poroso € um material fragil ¢ reativo com a atmosfera ambiente, o que pode levar a sua
degradacdio em pouco tempo. Discutimos neste capitulo a viabilidade da cobertura do
silicio poroso com o diamante. Sendo o diamante um material extremamente resistente, a
cobertura diamantifera do silicio poroso pode representar uma solucio para o
encapsulamento dos futuros dispositivos luminescentes de silicio poroso.

E, finalmente, no Capitulo VI apresenta-se as conclusbes, perspectivas e propostas
para futuros trabalhos.
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Capitulo II

Descricdo dos equipamentos, instrumentos, materiais e
métodos utilizados no trabalho de tese

1. Crescimento do diamante CVD

O processo de crescimento do diamante pelo método da deposi¢io quimica a partir da
fase vapor (CVD) envolve algumas caracteristicas gerais, vide Fig. II-1, independentemente
do tipo de reator a ser escolhido [1]. Os reagentes tem que, obviamente, conter pelo menos
um tipo de molécula para o transporte de carbono (metano, etano, etanol, etc.) e outros
reagentes para desbalancear a reagdo de deposico na diregfio de favorecimento da formacio
das ligagBes sp’. Dentre estes reagentes o mais comum € o hidrogénio molecular que
funciona principalmente como diluente principal da mistura gasosa, tendo também
participagfo ativa como hidrogénio atémico no processo de favorecimento da formagcio das
ligagbes sp’ junto & superficie [2-4]. Outros gases contendo elementos fortemente
eletronegativos como, por exemplo, o oxigénio, o flior, o cloro, etc., podem também ser
utilizados para remoc¢ldo das fases grafiticas que ocorrem concomitantemente com o
processo de deposigiio de diamante [5-7]. Durante este trabatho de tese foram feitas
experiéncias principalmente com a utilizaciio de etanol, fortemente diluido em hidrogénio. O
etanol, além de funcionar como fonte de carbono, produz radicais de oxigénio e hidroxila
que favorecem a qualidade do diamante [8].

A reagdo final € catalisada por uma superficie solida, denominada de substrato. Neste
trabatho de tese utilizou-se substratos de silicio cristalino, substratos de silicio oxidado
térmicamente e substratos de silicio policristalino. Em principio, como os substratos nio
eram de diamante, ocorrem no inicio do processo duas heterogeneidades. A primeira € a
heterogeneidade de fase, entre a fase vapor e a fase solida. A segunda heterogeneidade é a

deposig:ﬁo de carbono sobre uma superficie que nfo é de carbono. Esta segunda



heterogeneidade tem um fator preponderante no processo inicial de nucleagio. Quando foi
possivel, os substratos foram tratados por um processo de nucleacdio que consistiu da
simples riscagem com pé de diamante ou do tratamento das superficies com banho em de p6

de diamante diluido em hexano e vibrado em ultra-som.

{/  Reagentes

W Gasosos., .
e TR Regiéo
Reatfiva

- ~Reagdesna .
‘Fase Gasosa

Fig. [I-1. Diagrama esquematico do processo de crescimento de diamante por CVD.

Existem vérios tipos de meétodos de excitagdo dos reagentes como, por exemplo, a
pir6lise em altas temperaturas, a descarga elétrica (continua, radio-freqiiéncia, microondas,
jato de plasma), excitagdo de laser ou mesmo proveniente de outras reagdes quimicas como
a combustdo do acetileno [9-17]. Cada um destes métodos tem suas vantagens e
desvantagens como, por exemplo, diferentes custos de mvestimento, diferentes taxas de
crescimento, diferentes areas de crescimento, diferentes morfologias, qualidade diamantifera,

etc.



Nesta tese os filmes foram crescidos pelo método de excitaciio pelo filamento quente.
Fez-se esta opgdo devido a experiéncia acumulada pelos colegas de laboratorio com esta
técnica, devido ao pequeno investimento necessario para construir ¢ re-adaptar o
equipamento, devido as taxas de crescimento € as dreas serem suficientes para nosso
trabalho ¢ devido a qualidade dos filmes quanto ao facetamento cristalino e a pureza da fase
diamantifera em relag8o a fase grafitica ser muito boa.

2. Descri¢io do reator de filamento quente

As partes bésicas do reator de CVD de filamento quente estfio esquematizadas na Fig.
Ii-2.

O corpo principal do reator € constituido de um tubo de quartzo fundido com
didmetro externo de 100 mm e comprimento de 250 mm. O tubo ¢ refrigerado externamente
com um ventilador do tipo utifizado em microcomputadores. As flanges superior ¢ inferior
do tubo sdo de ago nox, com vedagéo de anéis tipo O-ring de Viton TM.

O sistema de alimentagfo do reator consiste de um reservatério de alcool etilico (grau
P. A.) por onde se flui hidrogénio gasoso (alta pureza). Nas experiéncias de dopagem com
boro trocou-se o dlcool etilico por uma mistura de alcool metilico e de acetona, pois o
dopante que utilizamos (triéxido de boro) nfo era solivel no alcool etilico. Para os estudos
de dopagem com nitrogénio introduziu-se diretamente o nitrogénio molecular no reator, em
diferentes concentragbes (0 % vol. a 100 % vol) relativamente ao hidrogénio. QOutras
experiéncias de introducdo de nitrogénio foram feitas com amédnia anidra, a qual produz
nitrogénio atdmico e nitretos hidrogenados com mais facilidade. Os fluxos dos gases foram
controlados com fluximetros de massa do tipo 247C 4 Channel Readout, Marca MKS. O
fluxo total da mistura (predominantemente hidrogénio) foi estabelecido na faixa de 1,17 a
3,33 cm’s”, sendo o valor tipico de 1,67 cm’s™. Os valores de fluxo adotados nesta tese
referem-se sempre as Condigdes Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP).

A pressdo ¢ medida por um sensor do tipo Bourdon, colocado na parte inferior da
cémara de reagfio. As pressoes utilizadas estdo na faixa entre 20 e 120 Torr.

O filamento € feito com fios de tungsténio de didmetro 0,272 mm, enrolado com
diferentes espagamentos em fungfo da area de cobertura e da temperatura ajustada para o



processo de deposicdo em diferentes substratos. A excitagfio do filamento ¢ feita por uma
fonte DC estabilizada com poténcia maxima de 2000 Watts. A temperatura do substrato €
controlada por um termopar, em forma de vareta, do tipo K (niquel-cromo/niquel-aluminio).
O porta substrato, colocado sobre o termopar, permite a medida da temperatura bem
proximo da superficie do substrato.

Os equiparentos de seguranga utilizados foram o detector de vazamentos de gases
explosivos modelo GAS-Mate INFICON, 6culos escuros do tipo utilizado em solda, & chave
geral automaticamente desligada e mantida desligada na eventualidade de uma interrupgio
de energia elétrica. Os fluximetros de massa, também, mantém-se desligados caso haja
retorno de energia elétrica apds a interrupgdo.

O reator de filamento quente encontra-se no laboratério LE-24 do Departamento de
Semicondutores, Instrumentos e Fotonica da FEEC.

3. Formacéio do silicio poroso

Os substratos de silicio poroso foram preparados eletroquimicamente pela anodizacdo de
laminas cristalinas de silicio. Diversos tipos de resistividade ¢ dopagem do tipo P ou do tipo
N foram utilizadas, conforme especificado nos préximos capitulos. O eletrélito foi composto
de uma mistura de HF (48 % em peso), 4gua de-ionizada ¢ etanol (98 % em peso). A fungdo
do HF ¢ a da corrosfio no cristal de silicio para a formagio de poros. Como a reagio de
corrosdo ¢ bastante intensa e exotérmica, o etano] ¢ utilizado como diluente para diminuir a
velocidade da reagdo e a viscosidade dos produtos formados. A agua tem o papel de
diluente dos produtos da reagio, o que faz com que a reagfio de ataque seja mais intensa.
Aumentando a diluicio do HF em 4gua nota-se que o ataque torna-se mais violento, com
aumento no didmetro dos poros e uma maior rugosidade no silicio poroso.

Foram utilizados dois tipos de céhulas eletroquimicas. Na primeira foi utilizado um
contra-cletrodo, também de silicio, ¢ os dois eletrodos eram montados com a superficie
alinhada € nfio frente a frente. Na segunda célula, mecanicamente mais elaborada, o silicio 2
ser corroido foi montado no fundo da célula, com vedagdo de O-rings, enquanto o contra-
eletrodo foi uma espiral de platina montado na parte superior. Detalhes desta célula foram
publicadas por Chang [18]. Nesta célula observou-se que a amostra de silicio poroso ficou



10

‘ojuanb ojusuie(y Jod oplisisse (JA D) swuBUIEIp 9p 0Bdisodap ap wwvlsts op ewenbs Z-T1 ‘81
ﬁm@msm SOp Bprey
0SSl op /7 ONOBA 9P BQUIOY]
AOPIPSIN / —
o Tedouroy.
(joodpe) e ozymenb
0U0qJed 3P 210 spoqn],
&\ sauadeal - ayodng
- 4 s 1360 B

o || o GE| 1 SOP PRI -
S OensSqng
/JE@E&Q

S
OTUDUIYT,]

BIOPR[NB2I
BIMAJBA

opsEald
i 2P Joppa

OXN]J Op SIIOPBIONUO))



11

com uma Otima uniformidade em sua espessura, sem a ocorréncia de trincas ou
descascamento. As amostras tinham 1 cm’ de 4rea superficial e foram anodizadas no escuro
com uma densidade de corrente de 10 mAcm” em tempos de 0,5 min. a 120 min. Com
pequenos tempos de corrosio obtém-se filmes finos de silicio poroso, enquanto que grandes
tempos de corrosdo produzem filmes de silicio poroso espessos. Depois da corrosio as
amostras permaneceram dentro da célula por 10 min. Este procedimento permite que a
amostra se estabilize, liberando eventuais produtos gasosos ¢ radicais ainda ativos.
Posteriormente elas foram secas cuidadosamente, segundo os procedimentos descritos por

Chang [18].

4. Microscopia optica, microscopia eletronica e microscopia de
tunelamento

A microscopia oOptica foi extensamente utilizada neste trabalho, pois serviu como
controle de qualidade da deposi¢Bio. Logo apds as primeiras etapas de crescimento, a
microscopia Optica permitiu analisar qualitativamente como estava a nucleagfo, coalescéncia
¢ facetamento dos grios de diamante. Com isto, foi possivel realimentar o processo,
alterando os pardmetros estabelecidos para o crescimento ou mesmo modificando partes do
reator. O microscopio utilizado foi do tipo de reflexfio com aumento maximo de 500 vezes,
modelo tipo MicroZoom IT, da Cambridge Instruments.

A microscopia eletronica de varredura foi fundamental para que pudéssemos verificar
os detalhes finos dos processos de nucleagio, dos facetamentos, e coalescéncia do filme
Com a analise das segdes transversais entre o filme e o substrato foi possivel medir a
espessura dos filmes e, com isto, determinar a taxa de crescimento com bastante precisio. A
microscopia eletrdnica também permitiu observar a estrutura colunar dos filmes de diamante
depositados sobre os substratos de silicio cristalinos e outros tipos de estruturas depositados
sobre o silicio poroso. O microscépio utitizado foi o modelo tipo TXA-840 Electron Probe
Microanalizer, da JEOL.

A microscopia de tunelamento e de forca atémica foi utilizada para a caracterizagio da
rugosidade dos filmes de diamante dopados. Permitiu que fosse feita a comparagio entre a

rugosidade da superficie antes e depois do recozimento térmico, através da comparacdo
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entre os histogramas das alturas dos grios. O equipamento utilizado foi 0 Nanoscope 11 da
Digital Instruments, disponivel no laboratério LE-24 do DSIF.

5. Medidas Elétricas

A medida da resisténcia dos filmes de diamante apresenta algumas dificuldades
praticas.

A primeira € que os filmes, assim que produzidos, podem apresentar sobre sua
superficie uma cobertura grafitica, decorrente dos vapores de retorno do reator durante o
seu resfriamento. E fundamental, portanto, que depois da deposiciio proceda-s¢ a uma
limpeza em ultra-som com um solvente adequado como, por exemplo, o tricloroetileno.

A segunda dificuldade ¢ a altissima resistividade apresentada pelos filmes ndo
dopados, a qual, em geral nfio permite que a medida de resistividade possa ser feita a
temperatura ambiente. A medida, neste caso sé ¢ possivel de ser realizada com o
aquecimento da amostra e, consequenterente, com a geracfo de pares elétrons-lacunas
intrinsecos.

A terceira dificuldade € que os filmes de diamante s3o terminados por hidrogénio ¢
esta camada, de alguns nanometros, possui uma altissima condutividade. Desta forma,
quando se quer realizar as medidas da resistividade do corpo da amostra de diamante, os
resultados podem ser falseados pela condutividade da superficie.

Finalmente, a quarta dificuldade ¢ a realizacfio de contatos elétricos. Como o diamante
¢ um semicondutor, os contatos elétricos tendem a formar barreiras retificadoras do tipo
Schottky, as quais também prejudicam a precisfio das medidas.

Os procedimentos adotados para contornar estes problemas foram os seguintes. Os
filmes dopados com boro (de baixa resistividade), depois de safrem do reator, foram limpos
com tricloroetileno, lavados com metanol para tirar os residuos de tricloroetileno e
posteriormente enxaguados em agua corrente de-ionizada. Finalmente foram secos com
fluxo de nitrogénio. As medidas foram feitas com a técnica padrio de quatro pontas
(descrita com detaihes em [19]) utilizando-se do equipamento tipo modelo 503C milli-ohm-
meter do fabricante Keithley Instruments. Com base na distancia das pontas de prova (1

mm) € na espessura dos filmes foi possivel avaliar a resisténcia das amostras.



Para realizar as medidas da variacBio da resisténcia com a temperatura dos filmes,
dopados ou nfo dopados, foi construido um forno com controle de temperatura na faixa de
300 K a 700 K, com rampa de subida ou descida da temperatura bastante lenta, conforme
ilustra a Fig. IT-4. A amostra ¢ colocada dentro de um tubo de quartzo pelo qual pode-se
fluir, caso se deseje, um gas inerte, como por exemplo o argdnio. Para as pontas de prova
foi utilizado pontas afiadas de tungsténio, minimizando desta forma as barreiras de potencial

presentes em jungdes planas.

Medidor de
Temperatura

Ohmimetro
digital

Controle de
Temperatura

N\, Elemento aquecedor

Fig. I1I-3. Esquema utilizado para a medida da resisténcia versus temperatura de
filmes de diamante.

6. Espectroscopia de Espalhamento Raman e de fotoluminescéncia

Quando um f6ton incide sobre uma molécula, dependendo de sua freqliéncia e das
caracteristicas de ressondncia da molécula, ele deve interagir com a molécula e em seqiiéncia
provocar a emisséo de um novo foton, que pode ter energia igual ou diferente do foton
incidente.

Trés processos distintos de interagfio entre os fotons incidentes e as moléculas podem

ser observados. O primeiro processo, denominado de espalhamento Rayleigh, € quando o
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estado de energia final da molécula € o mesmo que o estado inicial. Neste caso ocorre um
choque perfeitamente eldstico entre o fSton incidente e a molécula, ndo havendo diferenca
de energia entre o foton incidente e o f6ton espalhado.

Os outros processos ocorrem quando ha uma interac8o ineldstica entre os fétons
incidentes e as moléculas, com emissio de fOtons de energias diferentes dos fotons
incidentes. A fotoluminesciéncia ocorre quando o foton incidente tem energia suficiente para
excitar os estados eletrdnicos da molécula, a qual por relaxacio emite fotons
correspondentes as transi¢des entre os niveis caracteristicos de energia eletrfnica. Os fétons
emitidos t€ém sempre energia menor que a energia do foton incidente.

Os efeito Raman [20], em geral, ocorre pela interagio entre os fOtons incidentes € as
freqiiéncias de vibragfo e rotagéo entre os dtomos da molécula. A diferenca de energia entre
o fbton incidente e o féton espalhado pode, no caso vibracional, ser diretamente relacionada
com a forca de ligagdo quimica especifica entre os 4tomos da molécula.

A medida da enpergia dos fOtons emitidos em comparacio aos fétons incidentes
permite entfo identificar as possiveis ligagGes quimicas da molécula. Por exemplo, no caso
das moléculas de carbono, as ligagdes C-C do tipo sp’ tem forcas bem diferentes das forcas
de figagio C-C sp’ e, portanto, podem ser facilmente distinguiveis no espectro de
espalbamento Raman.

A intensidade do pico de espalhamento Raman depende da quarta poténcia da
diferenca entre a freqgliéneia do foton incidente e a fregiiéncia do foton espaihado e da
sensibilidade da molécula. O espathamento Raman € comparativamente muito mais sensivel
para a detecgio das ligagdes C-C sp’ do que para a detecclio das ligagdes C-C-sp’. Estima-
se que esta diferenca de intensidades € da ordem de 50 vezes, 0 que torna a técnica de
espalhamento Raman bastante eficiente para avaliar a qualidade diamantifera em relagfio a
quantidade grafitica de uma amostra de carbono.

A Fig. II-4 apresenta o esquema bésico do equipamento para a obtengéio dos espectros
de espathamento Raman e de fotoluminescéncia. Os fotons incidentes provém de um laser de
Ar+ com poténcia de 6 mW e comprimento de onda de A = 514,5 nm, o qual incide através
de um espelho parcialmente transmissor acoplado a um microscépio Optico. Pode-se com

isto focalizar o feixe at€ o didmetro de 2 um, o que permite a realizagdo de micro-analises
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Figura 1I-4. Esquema ilustrativo do sistema de medida de espalhamento Raman
com resolucio microscopica.

espectral das freqliéncias. Os fotons separados

diversas faixas de freqgliéncias do espectro.
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de espectrometrias sobre areas especificas come, por exemplo, nos espacos intergranulares
ou mesmo sobre um tGnico grio de diamante da amostra. Os fotons emitidos pela amostra
sio coletados pelo proprio sistema de lentes do microscdpio, que no caso inverso age como

um telescopio, e enviados para um monocromador de rede que permite a separacio

sdo detectados por um sensor foto-

multiplicador e os sinais elétricos armazenados em um microcomputador. Os espectros de

espalhamento Raman e de fotoluminescéncia foram feitos com o mesmo sistema, em



16

O equipamento utilizado foi modelo Micro-Raman 2000 Renishaw, instalado no
Laboratério Associado de Sensores ¢ Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas

Espaciais (INPE) ¢ gentilmente colocado & nossa disposigiio com assessoria técnica dos

pesquisadores do LAS.
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Capitulo III

Caracterizacio da dopagem e recozimento térmico de filmes
de diamante com altas concentracdes de boro

1. Introduciao

Qs filmes de diamante preparados por CVD sio muito promissores para aplicagbes na
fabricagdo de dispositivos eletronicos devido as suas caracteristicas vantajosas quando
comparados com o0s materiais eletronicos tradicionais. Os monocristais de diamante
possuem um conjunto unico de propriedades, tais como a mais alta condutividade térmica
que qualquer outro material, alta mobilidade tanto para elétrons e lacunas, alta resisténcia a
radiacfio, alta estabilidade quimica e um banda proibida grande [1-3]. No entanto,
atualmente os filmes de diamante crescidos pelo processo CVD sfio policristalinos por
natureza, e o estudo da melhoria de suas propriedades eletrénicas visando aproximar-se das
qualidades de um monocristal ¢ atualmente de grande relevincia. Como resultado, uma
atengdo especial tem sido dedicada na modelagem e na melhoria das técnicas de dopagem e
energias de ativagfo relacionadas a estas caracteristicas [4-10]. A preparaciio para a
dopagem dos filmes de diamante durante o processo CVD envolve gradientes extremos de
temperatura que induzem tensSes mecdnicas danosas devido ao substrato ser heterogéneo e
devido a nucleag@o ser quase sempre desordenada. Neste Capitulo estd mostrada a influéncia
do recozimento térmico lento, em atmosfera ambiente, na melhora das energias da banda
proibida de filmes de diamante dopados com boro. As imagens de microscopia de
tunelamento mostraram uma boa correlacdo com mudancgas na morfologia superficial dos
grios na escala nano-métrica, mas aparentemente ndo foi observada nephuma mudanga na

morfologia dos grios na escala micro-métrica.
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2. Descricao da parte experimental

Os filmes de diamante foram preparados pelo método de CVD com o reator de
filamento quente, descrito em detalhes no Capitulo 1. Os substratos utilizados foram de
silicio (111}, tipo-n , com resistividades acima de 1 Qcm. Durante o processo de deposiciio
foi utilizada uma mistura de dlcool etilico (C;HsOH) e acetona (CH;COOH;) diluidos em
hidrogénio (99,5 % vol.) a uma pressdo de 120 Torr e um fluxo total de 3,33 cm’s™. O boro
dopante foi introduzido no processo dissolvendo B,O; sélido no reservatério de dlcool e
acetona antes do micio dos crescimentos. A concentragio de boro no reservatdrio foi
variada de tal forma que foram crescidos filmes com diferentes niveis de dopagem. A
temperatura de deposicéo do processo CVD foi medida através de um termopar posicionado
no lado oposto da superficie de crescimento do substrato. Esta temperatura foi fixada em
973 K. Filmes colunares policristalinos com espessuras médias de 24,5 pm foram obtidos
apds 5 horas. Apos o termino do crescimento, as amostras foram limpas em hidrogénio a
altas temperaturas [11} (~1373 K, 15 min) e, ap6s o resfriamento, foram limpas por uma
mistura de agua deionizada, acetona e alcool etilico em banho ultra-sdnico. As resisténcias
foram medidas utilizando um forno térmico, conforme descrito no Capitulo II, com taxas de
aquecimento e resfriamento de aproximadamente 3,13 Kmin' e -1,56 Kmin',

respectivamente.

3. Resultados e discussio

Os resultados das medidas de duas pontas, da resisténcia em fungdo da temperatura,
para diferentes niveis de dopagem, estdo presentes na Fig. IlI-1(a,b,c). O valor absoluto da
resistividade foi medido pelo método de quatro pontas (Van der Pauw) i temperatura
ambiente. Cada ciclo térmico constitui-se do aquecimento por duas horas, da temperatura
ambiente até 673 K, e do resfriamento pelo mesmo periodo de tempe, de forma que o tempo
total do ciclo aquecimento/resfriamento foi de 4 horas. Pode-se observar que todas as
amostras apresentaram mudancas durante os ciclos. Para amostras com alto grau de

dopagem (Fig. III-1c) esta variagBio € maior. Entretanto as curvas de resisténeia versus
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temperatura de todas as amostras tendem a se estabilizar apés trés ou mais ciclos térmicos
(Fig. I1I-1a e Fig. III-1b).

No intervalo de temperaturas entre 500 K e 673 K, a predominincia de lacunas
extrinsecas geradas pelo boro dopante sobre os portadores intrinsecos gerados termicamente

ja era esperado. A densidade de lacunas (p) pode ser calculada usando a seguinte equago:

p= _%(NANC)%e“E?a;T, (L1

onde k ¢ a constante de Boltzmann, E, ¢ a energia de ativagiio das lacunas, N, é a
concentracdo de impurezas aceitadoras, ¢ N, a densidade efetiva de estados [12],
respectivamente. Portanto, a resistividade pode ser expressa pela equago:

1 2 Ay

= uT 1.2
p a NANce (1.2)

onde u ¢ a mobilidade das lacunas, ¢ g € a carga do elétron. Vamos supor, como
demonstrado para outros semicondutores altamente dopados [13-15], que a mobilidade no
diamante altamente dopado nfo depende exponencialmente com a temperatura (u sera
considerada constante na formula III-2). Entéo, usando a equagdio acima, os valores de £,
podem ser obtidos a partir dos dados experimentais da resistividade versus temperatura. A
dependéncia de £, com o tempo de recozimento pode ser visto na Fig. I11-2. Em todas as
amostras houve uma melora como resultado do recozimento. Para a amostra com
resistividade p=6,41 mf2 cm, a energia de ativagio efetiva aumentou de 266,3 para 2834
meV e para a amostra com resistividade p=3,84 mQ c¢m , a energia de ativagio efetiva
aumentou de 164,3 para 1833 meV, uma methora de 6,4 a 11,5%, respectivamente.
Entretanto, na amostra de maior dopagem (p=0,826 mQ) cm), a energia de ativagdo
aumentou de 81,9 para 168,5 meV, um aumento de 205%.

O aumento na energia de ativagio dos aceitadores, £, pode ser entendido como um
fendmeno que ndo estd ligado exclusivamente aos atomos de boro se movendo para

posicbes substitucionais, mas que pode ser devido a uma melhora na estrutura policristalina.

A condutividade elétrica no diamante policristalino depende de diversos parimetros, tais



como o estresse na estrutura policristalina e a presenca de filmes que ndo sejam diamante,
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superficies de interface. No entanto, a melhora pelo recozimento pode ocorrer como
resultado da melhor acomodagdo térmica dos grios, minimizando o nimero de armadilhas
para os portadores nas interfaces dos grios, consequentemente minimizando os
correspondentes estados de energia, ¢ minimizando as correntes de fuga na superficie dos
graos.

Microscopias de tunelamento (STM) das amostras feitas a nivel rmicro-métrico
revelaram gréos individuais com facetamento octaédrico (111), com dimensdes laterais de
no maximo ~5 um e com rugosidade méxima de ~2,4 pm. Nephuma mudanga dréstica na
morfologia foi observada entre as amostras recém depositadas e as recozidas. Foi observada

apenas uma aparente limpeza na superficie, em relagdo a particulas ou filmes sem aderéncia
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Fig. I11-2. Dependéncia de £, com o tempo total de recozimento. (2 horas de aquecimento
lento e 2 horas de resfriamento lento).
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pois as imagens de MTE ficaram mais nitidas. As imagens tipicas sdo mostradas na Fig. Iil-
3a ¢ na Fig. III-3b. Histogramas de rugosidade na superficie dos gréos, em escala nano-
métrica, mostraram que as amostras recozidas so tipicamente menos rugosas, como mostra
a Fig. Ill-4, para a amostra com resistividade de p=0,826mQ cm. A rugosidade da
superficie dos gros aparentemente decresceu, mas este resultado nfo € conclusivo, pois
estes pardmetros estatisticos estdo muito proximos do erro experimental do STM e, além
disso, a variacio da rugosidade das amostras em diferentes regifes ¢ bastante grande.
Apesar da limpeza com hidrogénio atdmico dentro do reator ser efetiva na remogdo de
carbono niio diamante [11], baixos niveis de concentracfo deste material ainda podem estar
presentes na superficie do diamante. A prolongada exposigdc ao oxigénio [16,17] da
atmosfera durante 0 processo de recozimento também promove a remogdo do carbono nfo
diamante, diminuindo o problema da alta condutividade elétrica na superficie do diamante.

A Fig. ITI-5 compara os espectros Raman tipicos para as amostras recém depositadas
(¢ limpas) com as amostras recozidas. O pico em 1335,5 cm’, correspondente & linha
caracteristica das ligagdes C-C sp’, est4 presente em ambos 0s espectros e € aparentemente
menos dispersiva apos o recozimento. Para a amostra com p=6,41 mQ cm, a mudanga
observada na largura da linha devido ao recozimento foi de +1,0 cm™, € para a amostra com
p=0,826 mQ cm, a mudanca foi de —0,8 cm™. Estes desvios estdo préximos aos limites de
resolugdo do equipamento utilizado. Estes deslocamentos na freqiiéncia nio foram
observados na amostra com p=3,84 mO cm. A pequena assimetria dos picos pode ser
devida a uma influéneia inicial do efeito Fano [18], mas nada pode ser concluido
definitivamente, pois ainda existe a interferéncia da sobreposigfio da larga banda em torno de
1200 cm’'. A banda em torno de 1200 cm™ aparece no diamante CVD dopado com boro
[19,20] e no diamante natural do tipo IIb [21], sendo devida aos defeitos ¢ ao nitrogénio na
forma intersticial [21]. A banda grafitica, em torno dé 1500 em” est4 ausente de todos os
espectros. Como o pico Raman do grafite € 50 vezes mais sensivel que o pico Raman do

diamante [22], pode ser concluido que os procedimentos de recozimento utilizados nio

grafitizaram as amostras.
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Fig. TlI-3. Imagens tipicas de microscopia de tunelamento: (a) diamante recém depositado,
(b) amostras de diamante recozidas.
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Fig.IIT-4. Histogramas de rugosidade tipica na superficie dos grios, em escala nano-métrica.
4, Conclusoes

Neste Capitulo foi demonstrado que o recozimento na faixa de temperaturas médias ¢é
eficaz para a methora da energia de ativagio do boro em filmes de diamante altamente
dopados. Entretanto, os valores obtidos ainda estfio longe dos valores obtidos em filmes
monocristalinos de diamante levemente dopados, nos quais o valor experimental médio para
a energia de ativagdo do boro, Fa, é de 370 meV [23-24]. Além da melhora no valor da
energia de ativa¢do, o recozimento leva a filmes com caracteristicas elétricas mais estaveis.
Acreditamos que maiores investimentos de pesquisa na drea de recozimento térmico dos
filmes de diamante € na érea de caracterizagfio poderfo propiciar informagdes mais precisas

sobre as caracteristicas dos filmes para futuras aplicagdes em eletronica.
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Fig. I1I-5. Espectros Raman dos filmes de diamante recém depositados (limpos) e ap6s
recozimento, para amostras com resistividade p = 6,41 mQ cm, p=3,84 mQ cme p =
0,826 mQ cm, respectivamente.
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Capitulo IV

Influéncia do nitrogénio nas propriedades eletronicas e
luminescentes do diamante CVD

1. Introduciao

Como o diamante possui um conjunto tnico de propriedades como, por exemplo,
altissima condutividade térmica, altissima velocidade para os elétrons e lacunas, altissima
estabilidade quimica e larga banda proibida, ele ¢ um material muito promissor para futuras
aplicagdes em microeletronica. Sua utilizagéo era limitada por sua escassez natural. Com o
advento dos processos de deposi¢do quimica a partir da fase vapor (CVD) as aplicagbes
deste material se tornam iminentes. Entretanto, suas propriedades eletronicas ainda no sdo
bem conhecidas, sendo necessirio um maior investimento de pesquisa nesta diregdo,
principalmente no entendimento das influéncias dos defeitos estruturais, e dos atomos de
impurezas na condutividade do diamante. Neste Capitulo focalizamos nossa atengdo no
estudo da influéncia do nitrogénio nas propriedades eletronicas e luminescentes do diamante.
O nitrogénio ¢ um dopante tipo n, em potencial, para o diamante, pois possui 5 elétrons na
altima camada. O nitrogénio também tem alta solubilidade, sendo diluido em sitios
substitucionais na estrutura cristalina do diamante (tipo Ib, baixa % de N) e também em
pequenos agregados (tipo Ia, alta % de N). A incorporagdo de nitrogénio resulta em
significativos aumentos das tensSes mecanicas ¢ no aumento do numero de defeitos
(vacancias) causados pela distor¢do da estrutura do diamante com a incorporag@o do
nitrogénio [1-3]. Por analogia com o fésforo no silicio, esperava-se que o nitrogénio poderia
facilmente perder um de seus cinco elétrons com baixa energia na rede do diamante, 0 que o
caracterizaria como um doador de nivel de energia raso, dentro da faixa proibida do
diamante como um material semicondutor, o que € muito interessante para a

microeletrdnica. Entretanto, por introduzir distor¢des na rede do diamante, o nitrogénio
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comporta-se como um doador, mas com alto nivel de energia de excitacdo, o que o
caracteriza como um doador profundo dentro da faixa de energia proibida do semicondutor.
Como o nitrogénio € o principal contaminante do hidrogénio comercial de alta pureza, o
mais “puro” diamante CVD ¢ ndo- intencionalmente dopado com nitrogénio [4-5]. O
nitrogénio € também conhecido por influenciar a taxa de crescimento, a direcdo
cristalografica do crescimento € a qualidade do diamante CVD [3-4].

Neste Capitulo é examinado o crescimento do diamante CVD usando diferentes
concentragdes de nitrogénio na mistura gasosa € O recozimento, pds-crescimento, em
temperaturas moderadas. Sdo discutidas a influéncia da incorporagdo do nitrogénio na
dependéncia da resisténcia com a temperatura, os espectros Raman, a fotoluminescéncia e
taxas de crescimento. Foi evidenciada uma boa correlagdo entre a energia de ionizacdo dos
doadores, a partir das medidas de resisténcia elétrica (ap6s recozimento), com as bandas de
emissio do espectro de fotoluminescéncia. Os espectros de fotoluminescéncia € Raman ndo
se modificaram ap6s o recozimento. Com o aumento da concentragdo do nitrogénio na
mistura gasosa a luminescéncia se modifica de transicGes puramente eletronicas (de zero
fonons) para transigdes vibronicas (vibracionais + eletronicas) e transi¢des complexas devido
aos defeitos. Mantidos constantes todos os demais pardmetros do reator., foi observado um
aumento na taxa de crescimento do diamante com o aumento da concentracdo do

nitrogénio, sem qualquer correspondéncia com a degradagfo na qualidade do diamante.

2. Descri¢io da parte experimental

Os filmes de diamante foram preparados pelo método de CVD com o reator de
filamento quente, descrito em detalhes no Capitulo II. A deposicéo foi realizada empregando
uma mistura de alcool etilico (C,HsOH) diluido em hidrogénio gasoso (99,5 %). O
nitrogénio foi adicionado na mistura em concentragdes que variaram de 0 % a 20 % no
volume. A pressdo total na cAmara de reacgdio ¢ o fluxo total foram mantidos a 27 mbar e
1,67 cm’s’, respectivamente (Este fluxo refere-se as condicdes CNTP). A temperatura de
deposigdo foi medida por um termopar posicionado na parte oposta do substrato, e mantida
em 990 K. Todas as amostras foram crescidas por 5 horas. Foram utilizados substratos de

silicio oxidados em oxigénio seco a 1173 K. A espessura da camada de 6xido era maior que
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200 nm. Para aumentar a densidade de nuclea¢fio, antes da deposi¢do os substratos foram
mer. os em uma mistura coloidal de pé de diamante (0,25 um) disperso através de
ultra-som em n-hexano.

A resisténcia elétrica foi medida em fungfio da temperatura em um forno com
aquecimento ¢ resfriamento controlados, com taxas de 3,125 K/min e -1,56 K/min,
respectivamente. As pontas de prova foram posicionadas na superficie do diamante com
separagdo de 2 mm. O aquecimento e resfriamento foram realizados em atmosfera ambiente.

Para determinar a qualidade do diamante, as amostras foram caracterizadas por
espectroscopia Raman e fotoluminescéncia. O espectro de espalhamento Raman e de
fotoluminescéncia foi realizado a temperatura ambiente. Um laser de argdnio idnico foi
utilizado para excitagdo em A = 514,5 nm em ambas as medidas de espalhamento Raman e
de fotoluminescéncia. A morfologia da superficie e a espessura foram examinadas por
microscopia eletronica de varredura (SEM).

As medidas da superficie das amostras por Auger foram feitas utilizando-se de um
espectrémetro de ultra vacuo, modelo PHI, com o canhfo eletrdnico operando em 1 pA e 5
keV [6].

3. Resultados e discusséio
3.1. Filmes nominalmente ndo dopados

A Fig. IV-1 mostra a dependéncia temporal do tamanho tipico de grio na superficie
do filme e a espessura dos mesmos, determinada pelas imagens SEM. Todas as outras
condigdes de crescimento foram mantidas constantes. Os resultados mostram uma taxa de
crescimento de 1,43 um/h, mas indicam que a dependéncia com o tempo, do tamanho do
grio na superficie de reagfo ndo € linear. As Figuras IV-2(a) e 2(b) mostram as imagens
SEM da se¢do de corte das amostras crescidas durante 7h (a) ¢ 16h (b), respectivamente.
Pode ser observado que os filmes possuem uma natureza policristalina colunar, com o
tamanho do grio aumentando na direcfio do crescimento (direcdo z). A presenca do
nitrogénio foi confirmada pela intensidade do pico do espectro de raios-X computado da
micro-analise por ponta de prova eletronica (EPMA-electron probe microanalisys). A
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concentracio de nitrogénio foi confirmada préximo ao limite de detec¢do do EPMA.
Espectros Raman tipicos para ambas amostras recém depositadas e recozidas mostraram um
pico estreito em 1330 cm’, correspondente a linha caracteristica das ligagdes C-C spl,ea
completa auséncia de picos na regido de 1580 cm’, correspondentes as ligagdes C-C sp°.
Estes resultados confirmam que as amostras sdo de diamante de boa qualidade e que os

procedimentos de aquecimento ndo mudaram a estrutura das amostras.
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Fig. IV-1. Dependéncia do tamanho tipico de grdo na superficie de reagdo e dependéncia da
espessura da amostra com o tempo, conforme indicado.
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Fig. IV-2. Imagens SEM da se¢fio de corte das amostras.
(a) tempo de crescimento = 7h; (b) tempo de crescimento = 16h.

Na temperatura ambiente a resisténcia, medida por duas pontas, dos filmes recém
~ depositados e limpos, ¢ tipicamente muito alta, variando em um intervalo de 50 a 95 kQ. A
resisténcia 4 temperatura ambiente aumentou dramaticamente em varias ordens de grandeza

apbs os ciclos de aquecimento. Resultados tipicos obtidos da dependéncia da resisténcia
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com a temperatura sdo apresentados na Fig. IV-3, em um intervalo de temperaturas entre
300 K e 673 K, para 4 ciclos de aquecimento, em atmosfera ambiente € em atmosfera de
argdnio, como indicado. Cada ciclo teve 2 horas de duraggo. Pode ser observado que ap6s a
etapa de resfriamento em atmosfera ambiente, do primeiro ciclo, a medida da resisténcia em
temperatura ambiente torna-se quase impossivel. Em ciclos subsequentes de aquecimento
em atmosfera ambiente ndo existe histerese e a dependéncia das curvas de resisténcia com
temperatura torna-se repetitiva. No caso do aquecimento em atmosfera de argdnio, também
¢ observado que a dependéncia da resisténcia com a temperatura aumenta, mas a uma taxa
mais lenta. As curvas de resisténcia versus temperatura tornam-se estaveis apenas apos o
quarto ciclo. As medidas foram feitas em todas as amostras.

As medidas Auger na superficie das amostras foram realizadas em um espectémetro
de ultra alto vacuo (UHV) marca PHI modelo 545 com canhfo de elétrons operando a 1 pA
e 5 keV [6]. A Fig. IV-4 mostra a modificacdo de uma curva Auger tipica do carbono
(KLL) para uma amostra apds o aquecimento em atmosfera ambiente, como indicado. Para
referéncia, o pequeno grafico inserido na Fig. IV-4 mostra o espectro Auger padrio do
carbono KLL para o diamante e para o grafite [7]. Pode ser observado que existe alguma
grafitizagio na superficie do diamante, anteriormente ao primeiro ciclo de aquecimento, € o
aumento da contribui¢éio do diamante ap6s o ciclo de aquecimento € evidente. Os espectros
Auger também confirmaram a contaminagfo da superficie da amostra com oxigénio antes e
ap6s o ciclo de aquecimento.

Entretanto, foi descrito na literatura [8] que a limpeza em hidrogénio ativado dentro
do reator ¢ muito eficiente na remocdo do carbono nio diamante. O espectro Auger
mostrou que carbono néio diamante pode estar presente na superficie da amostra. Durante os
ciclos de aquecimento esta camada de nio diamante na amostra é, provavelmente,
completamente removida pela exposigdo aos ions reativos de oxigénio [9,10]. Isto pode ser
facilmente observado através dos resultados experimentais, pois quando foi utilizada uma
atmosfera rica em oxigénio (atmosfera ambiente) a estabilizacio das curvas resisténcia
versus temperatura foi muito mais rapida que em atmosfera de argbnio (99,6 vol %). A
superficie inicial ndo diamantifera da émostra pode permitir uma alta densidade de corrente

superficial
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Fig. IV-3. Dependéncia tipica da resisténcia, medida por duas pontas, com a temperatura
Quatro ciclos de aquecimento sdo mostrados para uma amostra aquecida em atmosfera
ambiente e outra aquecida em atmosfera de argdnio (99,6% vol.), como indicado.
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Fig. IV-4. Curvas medidas do pico Auger KLL do carbono para uma amostra antes e ap6s
um ciclo de aquecimento em atmosfera ambiente, como indicado por (b) e (a),
respectivamente.

e isto pode ser a razio pela qual a amostra apresentava, comparativamente, uma baixa
resisténcia inicial. Ciclos subsequentes de aquecimento em atmosfera ambiente oxidante
promovem a remogdo desta camada nfio diamantifera e, com isso, a contribui¢do da corrente
no volume se torna predominante nas curvas resisténcia versus temperatura. A estabilizagdo
neste processo ocorre aparentemente quando toda a corrente passa através do volume das
amostras. Esta estabilizacio foi observada em todas as amostras e foi muito importante ser
identificada, pois era objetivo primordial a determinacfio da energia de ativacio do
nitrogénio como dopante no diamante, sem a presenga de efeitos produzidos pelas correntes

de superficie.
No intervalo de temperaturas médias (300 K — 673 K) a predominincia de portadores
eletronicos extrinsecos gerados pela dopagem com nitrogénio sobre os portadores térmicos

intrinsecos era esperado. A densidade eletronica pode ser calculada usando a seguinte
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-Ep,
equagéo: n-?-.(l/«/_Z‘)o(NDNC )%e AI‘T, onde k € a constante de Boltzmann, Ep € a

energia de ativagdo eletrénica, Np € a concentragio de impurezas doadoras € N¢ a efetiva

densidade de estados, respectivamente. Entretanto, a resistividade pode ser expressa pela
Ep
seguinte equagdo: @ s(%q],ﬂZ/NDNC Je fai , onde x e g sdo a mobilidade do elétron

e a unidade de carga, respectivamente. Entfio usando a equagfio acima os valores de Ep
puderam ser extraidos dos dados experimentais a partir das curvas de resisténcia em fungéo
da temperatura.

A Fig. IV-5 mostra o grafico do logaritmo da resisténcia com o inverso da
temperatura para amostras com diferentes espessuras. Pode ser observado que apos a
estabilizagdo ndio ha praticamente diferenca entre as amostras aquecidas no ar ou em arg6nio
contaminado. A melhor aproximacio a uma reta para estas curvas ¢ dado para £p = 1,62 +
0,02 eV. Como foi obtida apenas uma pequena diferenga entre as amostras, pode-se concluir
que este valor de Ep € praticamente independente da espessura das amostras (¢ seus
respectivos tamanhos de grio), o qual representa um resultado consistente com o efeito de
doador elétrico que ocorre no corpo (interior) do filme de diamante. Este valor de Ep
também esta de acordo com o intervalo de energias de ionizagdio de 1,3 eV a 1,9 eV
descritos na literatura para o nitrogénio substitucional no diamante. Entretanto, este grande
intervalo de resultados descritos na literatura sfo para diferentes amostras de diamante, tais
como, amostras de diamante natural (1,7 eV) [11], diamante com nitrogénio concentrado
em pequenos agregados ou tipo Ia (1,3 eV) [12] e para célculos tedricos ab-initio (1,9 eV)
[13].

3.2. Filmes dopados com nitrogénio

A Fig. IV-6 mostra a dependéncia da taxa de crescimento do diamante com a
concentracio dos gases precursores. A taxa de crescimento aumentou de 1,2 pumh’, (para a
deposicdo sem a adi¢dio de nitrogénio) para 3,0 pumh’', (para a deposicio com 20 % de
nitrogénio) na mistura gasosa. Tendéncias de facetamento (100) foram observadas na
morfologia da superficie para altas concentragdes de nitrogénio. Entretanto, pode ser notado

que outros fatores tem que estar envolvidos na transigdo da morfologia (111) para (100),
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provavelmente durante a nucleacdo ou estagios iniciais da nucleagfo, visto que foram
crescidos ambas morfologias em concentragSes de nitrogénio que variaram entre 5% e 20%.
N3io foi observada deterioracfo do facetamento dos cristais no intervalo de concentragdes

de nitrogénio utilizado. (veja a foto de insergfo na Fig. IV-6).
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Fig. IV-5. Logaritmo da resisténcia versus o inverso da temperatura para amostras
com diferentes espessuras, apos a estabilizacio da dependéncia da resistividade com a
temperatura. As amostras foram aquecidas em atmosfera ambiente e em atmosfera de

argdnio (99,6% vol.), conforme indicado.
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Fig. IV-6. Dependéncia da taxa de crescimento com a concentragdo de nitrogénio na
mistura de gases precursores. A foto inserida representa o facetamento de em filme crescido
com 20 % de nitrogénio.

Os espectros tipicos de espalhamento Raman das amostras sdo apresentadas na Fig.
IV-7. A largura do pico em 1332 cm’!, caracteristico das ligagdes C-C sp’, modifica-se
muito pouco com a quantidade de nitrogénio na mistura. Também néo foram observadas
modificacdes nos espectros de espalhamento Raman destes filmes apds varias horas de

recozimento em atmosfera ambiente em um intervalo de 300 K a 673 K.
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Fig. IV-7. Espectro Raman das amostras de diamante produzidas em diferentes
concentragdes de nitrogénio no gés.

Os resultados tipicos para a dependéncia da resisténcia com a temperatura sdo
apresentados na Fig. IV-8, para intervalos de temperatura entre 500 K ¢ 673 K, para quatro
ciclos de aquecimento. Cada ciclo de aquecimento (em atmosfera ambiente) teve a duragfo
de duas horas. Foi observado, para todas as amostras durante o primeiro ciclo, uma

anomalia na dependéncia da resisténcia com a temperatura, nfio caracteristico dos
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Fig. IV-8. Dependéncia tipica da resisténcia medida por duas pontas com a

temperatura para os filmes de diamante.

semicondutores. Apés o resfriamento do primeiro ciclo a medida da resisténcia na

temperatura ambiente ndo pode mais ser realizada por esta técnica, mas a dependéncia da
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resisténcia com a temperatura, em temperaturas médias, mostrou uma dependéncia
exponencial, caracteristica dos semicondutores. Apos o primeiro ciclo de aquecimento, as
curvas se tornam reprodutiveis. Este resultado pode ser interpretado como uma mudanca na
terminacio em hidrogénio da superficie do diamante para uma terminagdo superficial em
oxigénio. A superficie inicial terminada em hidrogénio, para as amostras recém crescidas,
promove uma alta densidade de corrente superficial, podendo entio ser a causa da baixa
resisténcia (comparativa) inicial das amostras. Subsequentes aquecimentos produziram uma
superficie terminada em oxigénio, que possui uma baixa condutividade. A corrente no filme
(volumétrica, ndo superficial) contribuiu significativamente na forma das curvas resistividade
versus temperatura. Apos o primeiro ciclo, aparentemente todas as correntes eram
conduzidas pelo volume das amostras. Esta estabilizagdo em todas as amostras, foi uma
importante observagdo, pois permite determinar a energia de ativagdo do nitrogé€nio como
dopante na estrutura do diamante sem a influéncia das correntes superficiais.

A Fig. IV-9 mostra a curva do logaritmo da resisténcia versus o inverso da
temperatura, ap0s a estabilizacdo (terceiro ciclo), para amostras de diamante produzidas em
diferentes concentracSes de nitrogénio (a morfologia é predominantemente (111) para todas
as amostra exceto as produzidas entre 15 % e 20 % de nitrogénio). O melhor ajuste linear
para estas curvas revela os seguintes valores de Ep: 1,62 eV (0% Ny), 1,76 eV (3% No),
1,71 eV (5% N3), 1,73 eV (10% N3), 1,90 eV (15% N3) e 1,81 eV (20% Ny).

A Fig. TV-10 mostra o espectro tipico de fotoluminescéncia destas amostras. Os picos
a em (735 nm, 1,687 eV) e b em (724 nm, 1,712eV) sfo proximos ao centro GR1 (General
Radiation), relacionado na literatura aos defeitos de vacdncia neutra na estrutura do
diamante [3]. O centro GR1 ¢ um par de linhas de transi¢des eletrdnicas puras em 1,665 eV
(744nm) e 1,673 eV (741nm), e uma ampla banda vibracional + eletronica (vibronica) em 2
eV (620nm). O pico largo ¢ em 1,734 eV (715 nm) ndo foi identificado, mas pode ser
devido a perda da rigidez do cristal em torno dos defeitos [14]. O pico f em 1,937 eV
(640nm) € atribuido na literatura a defeitos do tipo nitrogénio <> vacéncia carregada (637,
1,947 €V) [15]. Os picos d (684nm, 1,81 eV), e (664nm, 1,870 eV) e g (575nm, 2,157eV)

ndo foram identificados.
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Fig. IV-9. Logaritmo da resisténcia versus o inverso da temperatura para amostras de
diamante produzidas em diferentes concentragdes de nitrogénio no gas.
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Fig. IV-10. Espectro de fotoluminescéncia para amostras de diamante produzidas com
diferentes concentragdes de nitrogénio.

4. Conclusodes

" Neste Capitulo mostramos que o nitrogénio melhora a taxa de crescimento de
diamante sem prejudicar a morfologia das facetas cristalinas ou a qualidade do filme de
diamante medida através da largura da faixa do pico de primeira ordem do Raman em 1332
cm’". Para altas concentragdes de N ha a tendéncia de facetamento (100).

O recozimento dos filmes em atmosfera ambiente em temperaturas médias foi eficaz
na troca do hidrogénio por oxigénio na superficie do diamante. Foi possivel medir a
dependéncia da resisténcia elétrica do volume das amostras com a temperatura para
determinar a energia de ionizagdo Ep das amostras produzidas em diferentes concentragoes
de nitrogénio. Estes resultados foram comparados com os espectros de fotoluminescéncia.
Pode ser concluido que para baixas concentragdes de nitrogénio os valores de Ep sdo

predominantemente devidos a transi¢bes quase que puramente eletr6nicas enquanto que
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para altas concentragdes de nitrogénio, a energia de ionizacdo corresponde a transi¢Oes

vibrdnicas e outras transi¢des devido a defeitos mais complexos.
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Capitulo V

Estrutura e propriedades de filmes de diamante
depositados sobre silicio poroso

1. Introducio

Atualmente existe uma intensa atividade de pesquisa em dreas aparentemente distintas
que sdo a obtengéo de silicio poroso luminescente (SP) e a obtencdo de filmes de diamante
por deposigio quimica a partir da fase vapor. A primeira 4rea de pesquisa deve-se a
descoberta da forte luminescéncia do silicio poroso a qual abriu as portas, pelo menos
potencialmente, para as aplicagdes de silicio em opto-eletronica [1]. A segunda area de
pesquisa deve-se ao conjunto unico de propriedades extremas (e intrinsecas) do diamante e
a descoberta dos processos de crescimento deste material em baixas pressfes e
temperaturas moderadas, a partir de fontes simples de carbono [2]. Apesar do significativo
progresso no desenvolvimento destes materiais, estes dois campos de pesquisa progrediram
separadamente € somente alguns autores atentaram para a possibilidade de reuni-las. Ke er
al [3] informaram resumidamente que o crescimento do diamante no SP ajuda produzir
filmes de melhor transparéncia no infravermelho quando comparados aos filmes produzidos
em substratos de silicio riscado. Liu et al sugeriram também que as nano-estruturas do SP
desempenham um importante papel na nucleacéo e crescimento do diamante. [4]. Suman e
Srinivas [5] pesquisaram a influéncia das micro-colunas superficiais na melhora da
deposi¢do de diamante e concluiram, nas condigles utilizadas em suas experiéncias, que a
melhora de nucleagio € similar & encontrada nos substratos de silicio cristalino sem nenhum
tratamento. Baranauskas et al [6-8] exploraram o casamento tanto das propriedades do
diamante quanto do SP do ponto de vista de se obter uma cobertura para a fragil estrutura

do SP com um filme super duro e também de transparéncia Optica. Eles encontraram que a



47

nucleagio e o crescimento do diamante dependem da rugosidade, porosidade ¢ dos
parametros termodinimicos da deposi¢&o do diamante.

Reunindo estes dois materiais, de propriedades singulares, novas tecnologias podem
ser abertas como, por exemplo, a prote¢do contra a degradagiio atmosférica do SP, o
desenvolvimento de novos circuitos integrados de silicio poroso, a produgéo de sensores de
jungdes de diamante/silicio poroso, a producéo de materiais bio-compativeis, etc.

Neste Capitulo so discutidos os aspectos fundamentais do crescimento de diamante
em filmes espessos de SP, apresentando estudos de estruturas de filmes de diamante/SP e
diamante/SP/diamante, feitos por CVD. A microestrutura das amostras foi determinada por
microscopia eletronica de varredura e microscopia de forca atomica (MFA). As
propriedades fisico-quimicas foram caracterizadas por espectroscopia de elétrons Auger
(AES), espectroscopia de espalhamento Raman e fotoluminescéncia na temperatura

ambiente.

2. Procedimentos experimentais

As amostras de silicio poroso descritas neste estudo foram formadas sobre pastilhas de
silicio cristalino Si <100> do tipo-p e resistividade p > 1 Q cm. Os cristais foram imersos
inicialmente em HF (48 % vol.) para remogdo da camada do 6xido natural e depois lavadas
com 4agua deionizada (DI) e metanol. A anodizagéo foi efetuada no escuro, usando-se uma
solucdio de HF (48 % vol.) e densidade de corrente igual a 10 mAcm>. A duragio dos
ataques quimicos variou de um a cinco minutos. Depois da formagéio do SP, as amostras
foram deixadas imersas no eletrélito por 10 min. e entdo enxaguadas com etanol sem
exposicdo ao ar. Para aumentar a densidade de nucleagdo, ap6s o enxaguamento as amostras
de SP foram imersas em uma mistura coloidal de p6 de diamante ( 0,25 pm) produzida por
dispersdo ultra-sonica em n-hexano, imediatamente transferidas para a cdmara do sistema de
deposicio de diamante e entdo mantidas sob uma atmosfera de hidrogénio a baixa presséo.
As amostras de SP com a “semeadura” de diamante foram entfio secadas dentro do reator a
573 K por 15 min.

Os revestimentos com diamante sobre as amostras de SP foram feitos usando-se um

sistema CVD assistido por filamento quente, descrito no Capitulo II [9]. Usou-se uma
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mistura de vapor de dlcool etilico (C;HsOH) diluido em gas de hidrogénio (99,5% vol.) a
uma taxa de 1,67 cnr’s”. A taxa do fluxo total foi mantida constante e a presso total na
cAmara de reacdo foi mantida em aproximadamente 20 mbar. A temperatura de deposigéo
foi medida por um termopar posicionado no lado oposto do substrato, € controlada entre
1093 K e 1123 K. As amostras foram produzidas com duragéo de deposicéo de 2, 4, 8 ¢ 10
hs.

As analises por microscopia de forga atdmica foram feitas usando-se um microscopio
de forga atdmica modelo Nanoscope II, em uma cela liquida, antes de se fazer os processos
de semeadura do SP e a secagem.

A analise Auger foi efetuada usando-se um espectrdmetro PHI modelo 545 UHV,
com o canhfio de elétrons operando em 1 pA e S keV.

As espectroscopias de espalhamento Raman e de fotoluminescéncia foram realizadas
empregando-se um sistema de micro-analise Renishaw, operado a temperatura ambiente.
Um laser de Ar” foi usado para excitagio com A = 514,5 nm para ambas as medidas, de
espalhamento Raman e de fotolumineséncia.

3. Resultados e discussoes

A imagem de AFM apresentada na Fig. V-1a mostra que a macro-estrutura do SP
exibe uma morfologia de l4mina plana com defeitos em forma de degrau, com formas
irregulares na borda e no topo da superficie. Quando quebrados em pedagos, os filmes de SP
tem a tendéncia de se delaminarem em planos e soltarem-se do substrato de Si cristalino. A
microestrutura tipica, conforme revelada através de magnificagio por AFM (ver Fig. V-1b),
mostra que cada camada tem uma estrutura porosa com os didmetros dos poros medindo em
torno de 26 nm a 37 nm. O histograma da rugosidade do topo da superficie do SP nesta
escala (1000 nm x 1000 nm) mostra uma forma Gaussiana centrada em 4,1 nm com um
valor extremo em 7,5 nm. A espessura total das amostras de SP, que corresponde a parte
corroida do Si cristalino variou de 3 pm a 40 um, dependendo do tempo utilizado no ataque

quimico.
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Altura (nm)

Fig. V-1. Morfologia tipica do SP medida por AFM: (a) Macro-estrutura da superficie vista
de topo. Pode-se observar que o filme poroso ¢ relativamente uniforme, mas que ocorrem
também degraus altos e ruptura do filme (canto inferior esquerdo); (b) vista dos detalhes
tridimensionais amplificados mostrando a microestrutura porosa.
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A Fig. V-2 mostra imagens SEM tipicas do topo da superficie (Fig. V-2a) e da segdo
de corte (Fig. V-2b e Fig. V-2c) de diamante depositado sobre um filme de SP espesso (40
pum). O diamante foi depositado durante 4 hs. Pode-se observar a ruptura, em formas
retangulares, da estrutura superficial do topo do diamante-SP. As 4areas escuras
correspondem a um descolamento completo da estrutura diamante-SP do substrato. A forma
retangular das pecas quebradas €, provavelmente, devida aos efeitos da superficie <100> do
substrato de Si cristalino, ou a tensdes que estejam presentes na estrutura do SP,
relacionadas a sua morfologia cristalina <100> anterior. A microestrutura geral do diamante
foi dominada por ilhas cristalinas coalescidas de cerca de 7 pm de didmetro. Os cristais s@o
bem facetados (ver Fig. V-2c), exibindo boa aderéncia ao filme de SP.

A separacgfo da estrutura diamante-SP do substrato de Si cristalino provém de dois
mecanismos de tensdo. O primeiro € devido as tensdes intrinsecas (g,", g,") entre o filme de
SP e o Si cristalino (g,°), ¢ entre o diamante ¢ o SP (g,"); sendo que as magnitudes das
tensbes dependem especificamente dos pardmetros de formaggo e das espessuras dos filmes
de diamante e de SP. O segundo mecanismo ¢ devido as tensdes térmicas (g1°, er’) que
decorrem, respectivamente, das diferengas dos coeficientes de expans@io térmica dos
materiais envolvidos. A tensfo térmica entre um filme ¢ um substrato ¢ dada por er =
AaYAT, onde Y € o médulo de Young do filme, Aa € a diferenca entre os coeficientes de
expansdo térmica e AT € a diferenga entre as temperaturas da deposigdo € a ambiente. As
temperaturas usuais de deposi¢do do diamante sio de cerca de 1100 K. O aquecimento a
partir da temperatura ambiente causa um aumento da tenséo térmica (er°), entre o0 SP e 0 Si
cristalino, por um fator de 0,8 x 10° o que, somado a tensdio intrinseca, provoca a separacdo
da camada do SP do Si cristalino. Depois que o diamante ¢ depositado, a estrutura €
resfriada até a temperatura ambiente e, assim, a tensdo térmica entre o diamante e o SP (erD)
fica novamente aumentada por um fator de 0,8 x 10°. Como o diamante tem coeficiente de
expansio térmica muito pequeno comparado ao do SP, o resfriamento até a temperatura
ambiente produz forgas cumulativas, e isto provoca uma forca de tens@io no filme de
diamante, induzindo a curvatura concava observada nas amostras de SP.

Um método para reduzir a tensdio intrinseca (g;") entre o diamante e o SP consiste em

se minimizar a espessura do SP. A Fig. V-3 mostra a morfologia do diamante depositado
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Fig. V-2.Imagens tipicas de SEM da cobertura do silicio poroso com diamante CVD: (a)
superficie de topo (as areas escuras correspondem ao descolamento do filme de diamante -
SP do substrato); (b) corte transversal (observa-se o substrato (base escura), os blocos de
SP e sobre eles a cobertura diamantifera); (c) morfologia cristalina dos gréos de diamante
sobre o SP.
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sobre uma camada de SP de 3 pum de espessura, formando um “sanduiche” diamante-SP-
diamante. O diamante foi depositado em duas etapas de 4 hs. Apds a primeira etapa a
amostra foi resfriada até a temperatura ambiente para anilise em microscopio Optico €
recolocada na cdmara de deposi¢io para a segunda deposigio. Observou-se ap0s a primeira
etapa que, embora o numero de fraturas diminuiu quando comparado a amostra mostrada na
Fig. V-2, elas ndo foram totalmente eliminadas. A Fig. V-3a mostra a superficie de topo, do
filme de SP, depois que a segunda etapa de deposicio cobriu completamante a superficie
com diamante, e a superficie inferior, coberta com gréos de diamante, esta se desprendendo.
A Fig. V-3b mostra uma se¢o de corte da estrutura de diamante-SP-diamante. V&-se que as
microestruturas do diamante sio diferentes sobre as duas superficies. O filme superior € de
diamante crescido sobre uma camada de diamante pré-depositada sobre SP ¢ a sua estrutura
tem uma tendéncia para ser similar & estrutura colunar observada no diamante crescido sobre
Si cristalino. O diamante depositado na parte de baixo desta estrutura (ou no topo das
amostras apresentadas na Fig. V-2) mostra uma estrutura tipica do diamante depositado
sobre o SP. A nucleagfio do diamante ocorre principalmente sobre o topo das irregularidades
do SP, formando ilhas sobre o SP, sendo que o diamante cresce sobre esta estrutura,
formando, finalmente, grios grandes. Este mecanismo produz revestimentos de diamante
com uma morfologia de agregados, que é completamente diferente da estrutura colunar
usual observada na deposi¢o de diamante sobre Si cristalino.

A Fig. V-4 mostra espectros tipicos obtidos pela técnica Auger de filmes de diamante
depositados sobre SP durante diferentes tempos de deposicdo. Os espectros mostram,
claramente, a presenga de O e Si nos filmes. A contaminagio com o oxigénio decorre
provavelmente do alcool etilico (C;HsOH) usado como fonte de carbono no processo CVD,
das paredes de poros oxidados durante o ataque eletroquimico do SP, e da exposi¢do ao ar
antes da anslise Auger. A contaminacio com silicio deve ocorrer, provavelmente, das
particulas de Si e radicais de Si que tenham ficado incrustados durante a formagdo das
estruturas esponjosas de SP. Observa-se que, com o aumento do tempo de deposi¢do do
diamante, diminui a concentragdo de dtomos de Si bem como de atomos de oxigénio. Este
efeito pode estar associado a influéncia da contaminacdo do SP, pois aumentando-se o

tempo de deposi¢io aumenta-se a cobertura com o diamante. De fato, o espectro de um



filme de diamante com cobertura superficial completa (espectro ¢, Fig. V-4) exibe um pico
de oxigénio pequemo, indicando uma contaminacgo compardvel 4 observada no caso do
diamante depositado sobre Si cristalino usando compostos contendo oxigénio, como o
alcool etilico [10] ou o diéxido de carbono [11] na linha de gases, ou mesmo uma

contaminacio ambiental apds o crescimento.

Fig. V-3. Estrutura de diamante / silicio poroso / diamante: (a) Vista de topo mostrando o
destacamento do substrato de c-Si; (b) corte transversal de microestrutura diamante / silicio
poroso / diamante (a espessura do silicio poroso neste “sanduiche” ¢ de aproximadamente
3pm).
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Fig. V-4. Espectros Auger de filmes de diamante depositados no silicio poroso com
diferentes tempos de deposi¢io de diamante, conforme indicado.

A Fig. V-5 mostra um espectro de micro-Raman tipico tomado no topo da superficie
(ver a curva (a)) de um filme de diamante crescido sobre SP. Este espectro ¢ semelhante aos
espectros publicados na literatura de filmes de diamante de boa qualidade depositados sobre
Si cristalino. H4 uma banda larga, de pequena intensidade, em torno de 1580 cm™ (relativa
as ligagdes sz) € um pico muito intenso, correspondendo ao diamante, centrado em 1336,6
cm’'. Comparado ao valor padriio da freqiiéncia caracteristica do diamante em 1332,2 cm’,
observou-se um pequeno desvio para o azul, de 4,4 cm™. A Fig. V-5 mostra também o
espectro micro-Raman tomado na interface diamante-SP (ver a curva b). Para se realizar
esta experiéncia a amostra foi quebrada e montada verticalmente no espectrometro Raman.
A segio de corte diamante-SP foi varrida com feixe de foco de 2 pm de largura. Préximo ao
topo da superficie do diamante as varreduras resultaram em espectros semelhantes a forma
apresentada pela curva (a) mas perto da interface do SP surgiu um pico notavelmente largo,
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Fig. V-5. Espectro Raman tipico das amostras de diamante / SP;
(a) feitos no topo da superficie; (b) feitos na interface diamante / SP.

em 1611,7 cm’, correspondendo & desordem estrutural ou aos efeitos dos grios de pequeno

tamanho. Também ocorre um pequeno desvio para o azul (6,0 cm™) na freqiiéncia do pico

do diamante. Este desvio para o azul na estrutura do diamante-SP pode ter sido causado

pela tensfo estrutural. A Fig. V-6 mostra espectros micro-Raman de SP tal como preparadas
(a,b) em comparagdo & camada de SP apds a deposicdo de diamante (¢). O espectro
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Fig. V-6. Espectros Raman tipicos das amostras de diamante sobre SP; (a) na superficie do
SP com o laser incidente verticalmente sobre a superficie da amostra; (b) na se¢éo
transversal da amostra com o laser somente sobre o SP; (¢) na secdo transversal do material
SP com o laser incidente proximo a interface do diamante

designado por (a) foi tomado no topo da superficie de SP, apds o mesmo ter sido preparado.
Ele apresenta uma linha de espalhamento Raman relativamente estreita, centrada em 520,5
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cm’!, correspondendo a uma forte contribuicdo da parte do Si cristalino da pastilha, que esta
ocultando o pico assimétrico de menor intensidade, correspondente a estrutura do SP. O
espectro (b) foi tomado depois da amostra ter sido quebrada e montada verticalmente no
espectrdmetro micro-Raman para mostrar somente a contribuicdo do SP. O pico Raman
caracteristico, largo e assimétrico, € semelhante aos espectros tipicos de amostras de SP de
alta porosidade [12]. O espectro (c) também foi obtido de uma se¢do de corte da amostra,
feita depois da deposi¢do de diamante. A forma do pico fica menos assimétrica e a posigéo
do maximo apresentou um pequeno desvio para o azul. Esta mudanca da forma poderia ser
causada pela reestruturacio da camada de SP ou pela tensio estrutural na interface
diamante-SP.

A Fig. V-7 mostra diversos espectros de fotoluminescéncia de estruturas de SP e de
diamante-SP. As intensidades absolutas estdo em unidades arbitrarias e, consequentemente,
as intensidades relativas nfio devem ser comparadas. A curva (a) mostra um espectro de
fotoluminescéncia tipico da amostra de SP tal como preparada. A sua luminescéncia € no
vermetho, com o perfil Gaussiano usual do SP centrado em 632 nm. A curva (b) mostra um
espectro de fotoluminescéncia tipico de uma amostra de diamante-SP (tempo de deposicdo
do diamante igual a 2 hs). Nota-se um pico de luminescéncia intenso e estreito em 738 nm e
um perfil Gaussiano largo localizado préximo 4 luminescéncia Gaussiana do SP antes da
deposicdio do diamante. A curva (c) mostra um espectro de fotoluminescéncia obtido da
analise de diamante depositado durante 8 hs sobre SP. Pode-se notar o aparecimento de trés
picos intensos em torno de 715 nm, 724 nm e 736 nm, € o mascaramento da
fotoluminescéncia do SP. Estes picos intensos foram observados também com diamante
nitrogenado crescido sobre substratos de SiO,, e foram associados a efeitos de desordem e
vacéncias neutras na estrutura clbica do diamante [13], introduzidos pelos contaminantes
presentes no processo de CVD. A curva (d) foi obtida da secdo de corte desta amostra,
proximo 2 interface do diamante-SP, usando-se a técnica previamente mencionada. Este
espectro mostra, em acréscimo aos picos acima mencionados, uma luminescéncia larga
centrada em torno de 637 nm, que € muito semelhante ao espectro de fotoluminescéncia do

SP obtido antes da deposi¢do do diamante.
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Fig. V-7. Espectros tipicos de fotoluminesciéncia das amostras de diamante sobre SP; (a)
amostra de SP antes da deposi¢ao de diamante; (b) amostra de diamante / SP com diamante
crescido por 2 h; (c) no topo da superficie do diamante crescido por 8 h; (d) na segéo
transversal da interface diamante / SP.
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4. Conclusoes

Foram produzidas estruturas de diamante/SP e de diamante/SP/diamante usando
filmes espessos de SP (3-40 um). A morfologia geral do diamante foi dominada por ilhas
cristalinas coalescidas mostrando boa aderéncia ao filme de SP. Quebras e desprendimento
das estruturas de diamante/SP do Si cristalino puderam ser vistos depois da deposi¢éo do
diamante. Estes efeitos foram associados com as tensfes intrinsecas e térmicas a que tais
estruturas estdo submetidas devido aos processos de aquecimento e resfriamento envolvidos
no reator de CVD e a diferenca entre estes dois materiais. O efeito do desprendimento das
camadas de diamante/SP foi usado para o crescimento de microestruturas auto-sustentadas
de diamante / SP / diamante. A andlise Auger indicou contaminagdo por oxigénio
(provavelmente proVeniente do éalcool etilico, que foi usado como material precursor) e
silicio (oriundo, provavelmente, das nano-particulas incrustadas na estrutura do SP). A
analise por micro-Raman demonstrou que o diamante depositado sobre o SP apresentava-se
pouco tensionado € que a sua qualidade era comparédvel & do diamante depositado sobre
silicio cristalino. Assim, a andlise por macro-Raman, efetuada na se¢do de corte das
amostras de diamante / SP, demonstrou que o numero de defeitos no diamante aumenta
junto a interface do SP, € que o pico Raman caracteristico do SP torna-se menos
assimétrico. As amostras de SP apresentaram tipicamente uma luminescéncia no vermelho,
centrada em 632 nm. A fotoluminescéncia do diamante espesso (7-14 um) depositado sobre
SP mostrou trés picos intensos em torno de 715 nm, 72 nm e 736 nm, também observados
previamente em diamante nitrogenado crescido sobre SiO,, e atribuido a defeitos de
desordem no diamante. A andlise por micro-Raman demonstrou que o diamante depositado
sobre o SP apresenta uma tensdo pequena e que a sua qualidade € comparével & do diamante
depositado sobre Si cristalino. Ainda, a analise por micro-Raman realizada sobre as se¢des
de corte de amoStras de diamante/SP demonstrou que o nimero de defeitos de desordem no
diamante aumenta nas proximidades da interface do SP, e que o pico Raman caracteristico
do SP torna-se menos assimétrico. As amostras de SP apresentaram tipicamente uma
luminescéncia no vermelho, centrada em 632 nm. A fotoluminescéncia do diamante espesso
(7-14 pm) depositado sobre SP apresentou trés picos intensos em torno de 715 nm, 724 om

e 736 nm, e que foram associados com defeitos de vacéncia no diamante e também devido a
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defeitos na interface do diamante/SP. Enfim, foi demonstrada a possibilidade de estruturar
camadas de diamante € SP, porém deve-se, futuramente, investir na pesquisa da otimizacio

dos pardmetros de deposicdo e estudar as propriedades opto-eletrdnicas desta nova

estrutura semicondutora de carbono/silicio.
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Capitulo VI

Conclusdes e perspectivas para futuros trabalhos

Para aplica¢des praticas do diamante na microeletronica requer-se um investimento
consideravel de pesquisa, assim como foi feito com o silicio. Para aplicagdes mais imediatas
pode-se aproveitar grande parte do conhecimento que foi adquirido na tecnologia do silicio,
principalmente se for possivel reunir estes dois semicondutores em um mesmo dispositivo
eletronico. Nesta tese procuramos explorar dois aspectos fundamentais que sfo a dopagem
do diamante e as propriedades da interface entre o diamante e o silicio poroso.

Em relagdo a dopagem do diamante com Boro mostrou-se que ela € factivel
aproveitando-se do préoprio processo de CVD. O recozimento das amostras apresenta-se
com um importante mecanismo de estabilizacdo das propriedades da dopagem. Os niveis
obtidos para a dopagem do diamante com Boro sdo niveis rasos, os quais sdo adequados
para serem utilizados em componentes eletronicos. Futuros trabalhos poderdo empregar
novas fontes de dopantes e estudar a influéncia destas na dopagem final do material. Estes
trabalhos estdo em andamento, sendo que duas teses, pelo menos, estdo sendo realizadas,
uma no DSIF e outra na Universidade de S&o Francisco.

Também mostrou-se que a dopagem do diamante com nitrogénio € factivel no proprio
processo de CVD através da introducdo de nitrogénio molecular. Verificamos que o
nitrogénio pode ser introduzido em grandes quantidades na atmosfera do reator.
Infelizmente os niveis de energia introduzidos pelo nitrogénio sfio niveis profundos, os quais
ndo sfo facilmente utilizdveis para a fabricacfo de dispositivos eletrénicos. Mesmo assim.
fizemos uma caracterizacio detalhada das amostras, correlacionando as propriedades
elétricas do nitrogénio no diamante com as propriedades de luminescéncia do diamante.
Observou-se que a introducdo de nitrogénio permite aumentar bastante a luminescéncia do

diamante, o que pode ser muito importante para futuras aplicagcdes em optoeletronica.
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Sugerimos como futuros trabalhos o estudo dos niveis introduzidos pelo nitrogénio na
superficie do diamante, os quais podem ser eletronicamente rasos, visto que a recombinagéo
dos atomos na superficie do diamante pode permitir um re-arranjo dos atomos de nitrogénio
e de carbono sem alteragdes excessivas na estrutura do corpo do material.

Em relacdo as jungSes de diamante com silicio poroso, demonstrou-se que elas podem
ser feitas, sem destruicio completa do silicio poroso. Demonstrou-se, inclusive, que €
possivel fazer-se sanduiches de diamante-silicio poroso-diamante. Através da espectroscopia
de espalhamento Raman pudemos analisar as propriedades estruturais, tanto das superficies
das amostras quanto das se¢Oes transversais. Mostrou-se que as amostras depois da
deposigdo do diamante continuam fotoluminescentes, mas nio conseguimos confirmar se a
luminescéncia provém do silicio poroso ou do préprio diamante. Futuros trabalhos deverédo
rever este aspecto, assim como investigar as propriedades eletrdnicas da heterojungio
diamante-silicio poroso.

Enfim, explorou-se trés diferentes tdpicos relacionados ao diamante semicondutor.
Existe um longo caminho para se trilhar. Acreditamos ter dado trés pequenos passos no
sentido de aprimorar nosso conhecimento sobre o diamante semicondutor. Espero que
nossos futuros pesquisadores possam achar estes primeiros passos uteis para seus futuros

trabalhos.



