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RESUMO

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar dispositivos
semicondutores tendo como base o diamante. Realizamos estudos dos filmes
de diamantes, inserindo boro na sua estrutura molecular para alterar suas
propriedades de transporte. Para o crescimento do filme, foi utilizada a técnica
de deposicdo quimica na fase vapor (Em inglés, chemical vapor deposition —
CVD). Esta técnica envolve reagao quimica na fase de gas, onde gases
contendo os elementos quimicos desejados reagem na superficie do substrato
usando uma variedade de técnicas. Primeiramente fizemos uma variagdo de
dopagem nos filmes de diamantes e realizamos a sua caracterizagdo. Esta
variagdo mostrou que, com o aumento da dopagem, temos uma diminui¢do no
tamanho dos graos de diamantes, uma diminuigdo da nucleagao por causa da
inser¢cao de boro na estrutura, desaparecimento de alguns cristais através da
erosdo ou decomposi¢cao e seguindo o mesmo principio a espessura do filme
diminui com o aumento da dopagem. Também analises morfologicas foram
aplicadas, podendo determinar através do MEV a variacdo da estrutura
cristalina e a espessura, e também com o auxilio do RAMAN, onde se pode
comprovar a presenca do diamante na composicao da amostra pelo pico
caracteristico do material. Segundo, analisamos o comportamento elétrico de
todas as amostras das diferentes dopagens. Para esta analise duas técnicas
foram utilizadas, o método de quatro pontas e o efeito Hall. Ambos foram
analisados com uma variacao de temperatura entre 10 a 300 K. Para o método
de quatro pontas, foi possivel analisar o comportamento semicondutivo do
material, ou seja, a resisténcia diminuiu com o aumento da temperatura.
Também foi observado que em uma faixa de temperatura, o comportamento de
transporte de corrente obedece ao mecanismo hopping, sendo que esta faixa
varia de largura para cada tipo de dopagem. Para o efeito hall, foi possivel
determinar a densidade de portadores nas amostras, através da tensao hall.
Esta densidade € aumentada conforme a dopagem nos filmes foi aumentada.






STUDY OF ELECTRICAL PROPERTIES OF BORON DIAMOND DOPED

ABSTRACT

This work was developed with the aim of studying semiconductor devices based
on the diamond. We conducted studies of diamond films by inserting boron in its
molecular structure to change their transport properties. For film growth, we
used the technique of chemical vapor deposition (In English, chemical vapor
deposition - CVD). This technique involves chemical reaction in the gas phase,
where gases containing the desired chemicals react on the substrate surface
using a variety of techniques. First we did a variation of doping in diamond films
and realize its characterization. This variance showed that with the increase of
doping, there is a decrease in the grain size of diamond nucleation decreased
because of the inclusion of boron in the structure, disappearance of some
crystals through erosion or decomposition and following the same principle
thickness the film decreases with increasing doping. Morphological analyzes
were also applied, via SEM may determine the variation of the crystal structure
and thickness, and also with the aid of Raman, which can prove the presence of
diamond in the composition of the sample peak characteristic of the material.
Second, analyze the electrical behavior of all samples of different doping. For
this analysis, both techniques were used, the method ends and four Hall Effect.
Both were analyzed with a temperature variation of 10 to 300 K. Method for the
four corners, it was possible to analyze the semi conductive behavior material, it
means, the resistance decreased with increasing temperature. It was also
observed that in one temperature range, the current transmission behavior
follows the hopping mechanism, and this range is wide for each type of doping.
For this purpose hall, it was possible to determine the density of carriers in the
samples through the hall voltage. This density is increased doping as in the
films was increased.
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1. INTRODUCAO

Esta dissertacdo de mestrado é resultado de um trabalho desenvolvido em
colaboragdo com o grupo do Prof. Dr. José Adenilson Chiquito, do Instituto de
Fisica da Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCAR), do Laboratorio de
Eletroquimica e Materiais Carbonosos (LABEMAC), e do Laboratério Associado
de Sensores e Materiais (LAS), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE). Esta colaboragao foi essencial para o desenvolvimento deste trabalho,
pois o grupo do Prof. Chiquito é reconhecido por desenvolver varias pesquisas
na area da Fisica, principalmente em Transporte Eletrdnico em Nanoestruturas.
O grupo LABEMAC é reconhecido pela vasta experiéncia em trabalhos
relacionados ao estudo do crescimento do diamante pela técnica de deposi¢cao

quimica a vapor (CVD - “Chemical Vapor Deposition”)[1].

A técnica CVD permitiu a produgédo de novos materiais, dentre eles o diamante
sintético. O diamante € um material com uma estrutura simples e constituido
com o elemento que existe em todo ser vivo, o carbono. Ele comegou a ser
estudado devido as suas propriedades impares e podendo ser aplicados nas
mais diversas areas. E um material duro, porém fragil devido ao arranjo
molecular dos atomos de carbono; possui uma alta resisténcia a abrasao,
permitindo desgastar de ceramica a metais sofrendo pouco ataque; sdo 6timos
condutores térmicos, ou seja, dissipam calor mais rapido que qualquer outro
material; sdo isolantes elétricos impedindo a passagem de corrente elétrica;
sao inertes quimicamente em até aproximadamente 800° C, sendo que
dificilmente reagem com outras substancias, passando incélumes por banhos
de acido capazes de dissolver metais. Os diamantes sintéticos, no entanto,
podem ter variagdes em seu comportamento estrutural de acordo com as
necessidades requeridas, podendo-se obter diamantes com algumas
propriedades diferentes e/ou melhores do que as do diamante natural. Uma
dessas propriedades que podem ser adquiridas € a obtencdo de um filme de
diamante que possibilite o transporte de portadores, ou seja, a capacidade de

conduzir uma corrente elétrica através deste material.



Este trabalho foi dedicado ao estudo das propriedades elétricas dos filmes de
diamantes dopados com boro; para esta realizagdo foram utilizadas, técnicas

de caracterizacdo de materiais e de caracterizagao elétrica.

O conteudo desta dissertagéo esta organizado da seguinte forma. O Capitulo 2
refere-se a uma revisdo bibliografica que foi utilizada ao longo dos estudos
sobre aspectos fundamentais dos processos envolvidos no crescimento de
diamante dopado com boro sobre silicio. Bem como uma descrigdo detalhada
das propriedades elétricas nos materiais proposto na literatura. Nesse Capitulo
sdo discutidos os mecanismos particulares de transporte como o hopping que
podem ocorrer nos filmes (Variable Range Hopping, VRH ou Nearest Neighbor
Hopping, NNH).

O Capitulo 3 se refere a parte experimental, descrevendo como foram
realizados os crescimentos dos filmes de diamantes e os equipamentos
utilizados. Também ¢é relatado como foram realizadas as medi¢des elétricas
utilizadas, tendo como principio as medidas efetivas de transporte de corrente
fornecendo caracteristicas como a resistividade em funcédo da temperatura e

densidade de portadores em fungédo da temperatura (Efeito Hall).

No Capitulo 4 € apresentado o resultado das caracterizacdes dos filmes de
diamantes dopados com boro (DDB) com diferentes niveis de dopagem através
de medidas de Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e de
Espectroscopia de Espalhamento Raman. Através dessas técnicas foi possivel
avaliar a qualidade do filme bem como a influéncia da variacdo do tempo de

crescimento.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes gerais do trabalho e também

algumas sugestdes para trabalhos futuros.



1.1 Objetivos

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar as propriedades de
transporte dos filmes de diamantes dopados com boro, tendo como base o
conhecimento de que esses processos de transporte sido fortemente
influenciados pela concentracdo de portadores livres na estrutura e esta, por

sua vez depende da dopagem e da faixa de temperatura analisada.

A possibilidade de dopar o diamante e, entao alterar sua caracteristica de um
material isolante para um material semicondutor, abre um amplo caminho para
aplicagbes em dispositivos eletrénicos. Porém, ha muitos problemas que
precisam ser resolvidos para que os dispositivos eletrénicos a base de
diamante possam se tornar realidade. Entre eles, esta o fato de que filmes de
diamantes CVD sé&o policristalinos e, entdo, contém contornos de graos,
somando também a ndo uniformidade na estrutura cristalina entre outros
defeitos, os quais reduzem o tempo de vida e a mobilidade dos portadores. Isto
permanece como um dos fatores de maior limitagdo para o desenvolvimento de
dispositivos tendo o diamante como base. Apesar disso, esfor¢gos continuam
sendo feitos para produzir filmes de diamantes policristalinos com melhor
qualidade. Enquanto isso n&o ocorre, o efeito dos contornos dos graos e dos
defeitos sobre a cristalinidade uniforme ainda sao objetos de pesquisa.
Portanto, o caminho para a producgao de dispositivos a base de diamante ainda
nao pode ser rejeitado, mesmo porque para a confeccdo de determinados
produtos, ndo € necessario um controle muito preciso em relagdo aos

portadores, como por exemplo, equipamentos com altas cargas de trabalho.

Neste trabalho foram estudadas amostras de filmes de diamantes dopados
com boro com diferentes niveis de dopagem. A adi¢do de boro pode afetar
varios fatores, uma delas € a qualidade cristalina, um fator conhecido como de
grande importancia para a construgao de dispositivos eletronicos [2], [3], visto
que, a condutividade é sensivelmente influenciada por perturbagdes na

estrutura cristalina. Outro fator importante que é alterado com a inser¢cao do



boro € o aumento da nucleagéo, fazendo com que haja uma diminuigdo no
tamanho dos graos. Esta inser¢gdo também afeta diretamente a condutividade
do material, pois com a diminuigcdo dos graos tem os contornos de graos
aumentados, e os contornos de grdaos normalmente possuem spz, que sao
condutivos. Desta forma, a otimizacdo das condicdes do crescimento na
producao dos filmes de diamantes de boa qualidade é essencial para o
desenvolvimento de dispositivos. O boro € o dopante mais comum de filmes de
diamantes CVD, produzindo estruturas dopadas do tipo p. E bem conhecido
que a dopagem do boro produz um nivel aceitador com uma larga energia de
ativacao (370 meV) [4]. Esta caracteristica, em associagdo com o pequeno raio
de Bohr do boro, evita a condugdo metalica até a concentragdo de impurezas
se aproximarem do valor 10%° cm™. Para baixas concentracdes de impurezas, a
conducdo de portadores (lacunas) € governada por hopping, mesmo em

temperatura ambiente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O Diamante

O primeiro estudo cientifico de diamante parece ter sido feito por dois cientistas
italianos, Averani e Targioni, na del Accademio Cimento, em Florenca. Eles
estudaram a combustdo do diamante em 1694, mas n&o realizaram a captacao
e a identificagdo dos gases produzidos. Isaac Newton foi a primeira pessoa a
propor que o diamante era organico. Suas suposi¢cées foram retiradas de
cuidadosas medidas de indice de refragdo. Em 1772, Lavoisier mostrou que os
produtos obtidos a partir da combustdo do diamante e do carvao vegetal eram
semelhantes. Em 1797, O quimico inglés Smithson Tennant realizou
experimentos de combustao e concluiu que o diamante “consiste inteiramente
de carvao, diferindo do estado habitual de substancia somente pela sua forma
cristalizada" [5]. Estas formas cristalinas foram detectadas por William Henry
Bragg através de raios-x [6], sendo elas, hexagonal, cubica e amorfa. Um
cristal de diamante é composto por atomos de carbono ligados em uma
estrutura tetraédrica com ligagdes hibridas sp®, formando uma estrutura cubica

de corpo centrado como podemos ver na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Estrutura do Diamante



Ligacbes covalentes entre os atomos de carbono e a forma como eles estao
ligados, conferem ao diamante caracteristicas fisicas notaveis quando
comparado a outros materiais encontrados na natureza [7]. Entre outras
propriedades, o diamante € o material mais duro conhecido, tem uma altissima
condutividade térmica em temperatura ambiente, é transparente acima da larga
faixa de comprimento de onda, € o mais rigido material, 0 menos compressivel,
e é inerte a maioria dos reagentes quimicos. Com tantas propriedades
excepcionais, nao é surpresa que o diamante tem sido considerado ha algum

tempo como o “Ultimo material da engenharia".

Infelizmente tem sido dificil explorar essas propriedades devido a escassez de
diamantes naturais e o seu alto valor. Como ja citado, o diamante natural é
constituido unicamente de carbono, e por esse motivo, muitas tentativas foram
feitas para se criar diamante sintético utilizando grafite como matéria prima. Foi
provado que € extremamente dificil, principalmente porque em pressdo e
temperaturas ambiente, o grafite € o alotrépico mais termicamente estavel do
carbono. Mas apds varios estudos, pesquisadores descobriram uma condi¢céo
para formar o diamante, onde o diamante possui sua fase mais estavel. O
conhecimento de condi¢des com que cada diamante natural é formado sugere
que o diamante pode ser formado por carbono aquecido em extrema pressao.
Essa ideia designou a técnica de crescimento chamada de High Pressure High
Temperature — HPHT [7]. A primeira empresa a produzir diamante foi a General
Electric. O avancgo ocorreu na década de 1960, quando foi descoberta que a
presencga de hidrogénio atdbmico durante um processo de deposigdo, aumenta
probabilidade de formagao do diamante e diminui a formagao da fase grafite
[8]. Subsequentemente, os Russos mostraram ser possivel o crescimento de
diamantes em substratos de ndo diamantes através da técnica CVD [9]. Em
1982, pesquisadores Japoneses uniram todos os conceitos sobre diamante e
construiram o ‘reator de filamento quente’, que obteve uma boa qualidade dos
filmes de diamantes em substratos que a base nao fosse de diamante. Estas

séries de descobrimentos estimularam uma grande rede de interesse em



diamantes CVD, em ambos os segmentos, académico e industrial, que

continua nos dias de hoje. O processo CVD oferece uma oportunidade de se

explorar muitas propriedades fisicas desejaveis dos diamantes. A possibilidade

de se cobrir grandes areas, com filmes de diamante, sobre uma variedade de

substratos, apresenta um potencial de aplicagdo muito vasto nas mais diversas

areas. Veja na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Aplicagdes de filmes de diamantes sintéticos

Areas de Aplicacdes

Exemplos de Aplicagdes

Ferramentas de corte/friso

Brocas helicoidais
Facas industriais
Ferramentas para perfuragao de
petroleo
laminas
bisturis cirurgicos
serras

Pecas de desgaste

rolamentos
Bicos de revestimento de jato
extrusao
revestimento de disco de computador
pecas de motor
rolamentos de esferas

Revestimento acustico

diafragma de alto falantes

Protegao contra difusao/corrosao

cadinhos
barreiras de ions
revestimentos de fibras
vasos de reagao

Revestimento 6ptico

proteg¢ao contra laser
fibra optica

janelas para Raios X
anti-reflexo

dispositivos fotdnicos

detectores de radiacao
switches

Gerenciamento térmico

diodo dissipador de calor
dissipador de calor de placas PC
impressoras térmicas

Continua



Tabela 2.1 - Conclusao

Dispositivos semicondutores Transistores de alta poténcia
microondas de alta poténcia
elementos voltaicos
resistores
capacitores
transistores para efeito de campo
sensores UV
circuitos integrados

A técnica de deposi¢ao quimica na fase vapor € um processo quimico usado
para produzir materiais soélidos com alta pureza e alto desempenho. O
processo € frequentemente utilizado na industria de semicondutores para a
producdo de filmes finos. O processo CVD € amplamente utilizado para
depdsito de materiais de varias formas, incluindo: mono cristalino, policristalino,
amorfos e epitaxiais. Estes materiais incluem: silicio, fibra de carbono,
nanofibras de carbono, fibras, nanotubos de carbono, SiO,, silicio-germanio,
tungsténio, etc. O processo também esta sendo amplamente usado para

produzir filmes de diamantes sintéticos.

A técnica CVD consiste em uma formacdo de um fiime fino sélido pela
deposicdo atbmica ou molecular, em uma superficie aquecida, sendo o sdlido
oriundo de uma reacdo quimica onde os precursores estao na fase de vapor. O
processo de CVD é atomistico por natureza, onde as espécies depositadas sao

atomos ou moléculas ou a combinacéo desses.

A reacdo de CVD é extremamente complexa e envolve uma série de reagdes
na fase vapor e reagdes de superficie. A fluidodinadmica do processo € bastante
complexa devido a fase vapor, e além do mais sofre muitas variagdes de
temperatura e pressdao até as reagbes de deposicdo acontecerem
efetivamente. Como é um processo dinamico, as reagbes comecam a
acontecer ainda na fase vapor, com o0s precursores reagindo entre si
ocasionando uma precipitagdo da fase vapor. Como resultado, a cinética da

reacao sofre o efeito de muitos fatores, tais como: velocidade do gas de



arraste, temperaturas do gas e da superficie do substrato, concentragcdo do
precursor na fase gasosa, cinética das reagdes de superficie, fendbmenos de

transporte de massa e a pressao do sistema.

A reacao de CVD acontece segundo a seguinte sequéncia de eventos: —
Evaporagao e transporte dos precursores na regidao do gas de arraste do
reator; — Os reagentes (precursor), na fase gasosa, entram no reator como um
fluxo forcado de um gas; — Difusdo dos gases através da zona de reagao,
produzindo intermediarios reativos e co-produtos gasosos; — Gases entram em
contato com a superficie do substrato; — Acontecem as reag¢des de deposicao
na superficie do substrato com crescimento de sitios ou ilhas de atomos apés a
nucleagéo, levando a formagdo de um filme; — Os co-produtos gasosos da
reagcao sao dessorvidos e saem da zona de reacao da superficie, através da

camada limite.

Atualmente, este método de crescimento de filmes de diamantes é muito
utilizado permitindo o crescimento de filmes de diamante em varios substratos
de diferentes tamanhos e formatos. Por ser uma técnica economicamente
viavel e utilizar reatores de construcdo e manuseio simplificado € uma técnica

muito difundida.



Figura 2.2 — Esquema Geral do processo de deposic¢ao de filmes de diamante a

partir de uma fase gasosa, pelo método CVD.

Fonte: [35]
Os processos quimicos e fisicos complexos envolvidos durante uma deposi¢cao
por CVD do diamante compreendem varias caracteristicas diferentes, mas
inter-relacionadas. Os processos gasosos ocorrem primeiro, dentro da camara,
antes de se difundirem em direcao a superficie do substrato. Eles passam
através de uma regido de ativacdo, a qual proporciona energia para as
espécies gasosas. Essa ativagdo causa a quebra das moléculas em radicais
reativos e atomos, cria ions e elétrons e aquece o gas até uma temperatura de
aproximadamente 2200 K. Tais radicais continuam a se misturar e sofrem um
conjunto complexo de reagdes quimicas até que eles se choquem com a
superficie do substrato. Neste ponto, as espécies podem, acumular-se em uma
camada concentrada e reagir com a superficie, se dissolver voltando para a
fase de gas ou difundir ao redor da superficie até uma reagdo apropriada
ocorrer. Quando uma reacao ocorre, uma possivel consequéncia, se todas as
condigbes forem convenientes, € a formagdo do diamante. Algumas das
desvantagens deste método estdo na sensibilidade a oxidagédo ou formagao de

gases corrosivos, 0s quais limitam a variedade de misturas de gas as quais
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podem ser empregadas. E, também, muito dificil evitar a contaminagao do filme
de diamante com o material do filamento.

2.2 Filmes de diamantes e propriedades de transportes

A possibilidade da obtengao de dispositivos semicondutores tendo o diamante
como base (Tabela 2.1), comegou a ser estudada apds a conclusao de que é
possivel dopar o diamante em seu processo de crescimento. Esse método
permite a insercdo de elementos quimicos na estrutura, fazendo com que o
diamante tenha uma mudanga nas suas propriedades de transporte. A adigao
controlada de atomos dopantes é necessaria para a fabricagdo de dispositivos
semicondutores. A contribuicdo relativa a presenca de portadores extrinsecos
(sera detalhado posteriormente), fornecidos pela dopagem para a
resistividade/condutividade do material, € a possibilidade de controle das
propriedades de transporte apenas pelo controle da densidade de dopantes
usada. Assim, a conducgao de corrente e 0s processos relativos a este processo
tornam-se propriedades dependentes da dopagem; a presenca de dopantes
passa entdo, a dominar as propriedades do semicondutor. Entretanto, a
incorporagdo de impurezas em um cristal também causa efeitos que, em
muitos casos, podem inviabilizar o uso do material. Quando uma impureza é
introduzida em um cristal, a perfeita periodicidade cristalina é destruida, de
forma que em um sitio atbmico particular, o potencial da rede cristalina é
substituido pelo potencial da impureza. A cada impureza incorporada se
associa um nivel eletronico localizado no GAP de energia e proximo ao limite
de bandas de energia (banda de valéncia para impurezas aceitadoras e banda
de conducao para doadoras). Sob certas condigbes, a descricdo dos niveis de
energia associados as impurezas podem ser muito simplificados se forem

descritos como um problema do tipo atomo de hidrogénio [10] [11].

Os filmes de diamantes aqui estudados sao dopados com boro, uma impureza
aceitadora que captura um elétron do cristal, tornando-se ionizada e com carga
negativa. Dessa forma, produz-se um buraco livre para a condugéo de corrente

na banda de valéncia. Entretanto, esta forma simples para descricdo da
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condugédo de corrente ndo pode ser aplicada ao diamante dopado com boro, ja
que este comportamento termicamente ativado devera acontecer em
temperaturas muito altas (~ 1000°C). De fato, esse comportamento é esperado,
uma vez que a dopagem com boro produz um nivel de energia 370 meV acima
da banda de valéncia; assim, a condugao via banda de valéncia deixa de ser o
processo de transporte predominante em filmes de diamantes, cedendo lugar a

outro mecanismo de condug¢do conhecido como hopping.

Existem varios tipos de hopping responsaveis pelo transporte de corrente e a
presenca de cada um deles depende fortemente do intervalo de temperatura
analisado, da magnitude do overlap das fungcbes de onda entre centros de
impurezas adjacentes, da largura da banda de impureza e do raio de Bohr da
impureza, ag (para o Boro no estado fundamental ag = 0:35nm, quando
calculado levando-se em conta o modelo hidrogénio i6nico). Neste caso
especifico do Boro, o ag, € tdo pequeno que mesmo em amostras com
concentracdes da ordem de 10%°cm™ n3o se observa a condugcao metalica de
portadores, o que seria esperado e observado em outros semicondutores com
essa dopagem. Sabe-se, no entanto, que altas concentragbes de dopantes,
produzem o aumento da largura de banda de impureza (200 meV para
concentragées de 10?° atomos de Boro/cm®), o que estd por sua vez,
relacionado ao aumento da energia dos estados localizados nos centros de
impureza [12]. Assim, para certos intervalos de temperaturas, observa-se a
transicdo entre dois regimes de condugado via hopping: o regime no qual o
principal mecanismo de transporte de carga ocorre entre vizinhos mais
préximos conhecidos como NNH - Nearest Neighbor Hopping. Este processo
relaciona-se basicamente a uma ativagdo térmica como a expressa na
Equacgao 2.1, mas a barreira de energia a ser transposta é aquela necessaria
ao portador para vencer o potencial coulombiano entre um sitio ocupado e
outro ndo ocupado. O outro regime descreve a condugdo entre centros de
impurezas nao necessariamente proximos e € conhecido como VRH - Variable

Range Hopping.
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E interessante notar que em outros materiais cristalinos, distintamente do
diamante, a temperatura na qual ocorre a transicao entre os regimes NNH e
VRH é muito baixa, mesmo considerando altas concentragdes de impurezas.

Figura 2.3.

Banda de energia E

1&._2.,&1 e ——————————

- - — - - Estados
———————— - Localizados
- - - -

Processos de condugéo de corrente em semicondutores: (1) ativacéo térmica;
(2) hopping NNH: (3) hopping VRH.

Figura 2.3 — Transporte de corrente em semicondutores por ativagao térmica;

hopping NNH e hopping VRH

No diamante, esta transi¢cao pode ocorrer até mesmo na temperatura ambiente
e por isso, pode-se dizer que o diamante semicondutor € um sistema ideal para

o estudo do mecanismo de condug&o por hopping.
2.3 Mecanismos de transporte no diamante — hopping

O Elétron, do ponto de vista quantico, pode manifestar o comportamento tanto
de particula como de onda. Comportando-se como uma onda, podemos atribuir
ao elétron uma probabilidade de reflexdo e uma probabilidade de transmisséo:
que o elétron seja refletido ou transmitido pela barreira de potencial. A
probabilidade de transmissdo € extremamente sensivel a amplitude do
potencial e a largura da barreira. Assim, comportando-se como onda, mesmo
sem conter energia suficiente para atravessar a barreira, o elétron atravessa

por “tunelamento”, ou seja, os portadores "saltam” de sitios ocupados para
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aqueles que estdo vazios devido a sobreposicao finita das fungdes de onda
que caracterizam os portadores em sitios adjacentes. Esta € a chamada
condugao via hopping, sendo que para que aconteca esse tipo de conducgio
neste material, uma banda de impurezas deve ser inserida nos estados
localizados que n&o estdo conectados no espago real, embora estejam

praticamente no mesmo nivel de energia no espago dos momenta.

A Figura 2.3 mostra alguns mecanismos importantes de conducgéo de corrente.
O primeiro processo de conducdo (1) caracteriza um processo de condugao
termicamente ativado entre as bandas de energia, com descrito pela Equagéo
2.1, o segundo processo € o NNH, que ocorre devido ao tunelamento dos
portadores de um estado ocupado para um estado vazio mais proximo
espacialmente, porém abaixo do nivel de Fermi. Para que este processo
ocorra, € necessaria uma pequena energia de ativagao térmica, que pode ser
interpretada como o intervalo de energia compreendido entre o nivel de Fermi e
a energia na qual se tem o maximo da densidade de distribuicdo de estados
vazios [13]. Em poucas palavras, o processo NNH é um tipo de ativacéo
térmica com energia caracteristica relacionada a interacdo coulombiana entre
os portadores em sitios diferentes. Quando a desordem estrutural e eletrénica
nao € muito forte para causar localizagao expressiva dos portadores [14] [15], o
mecanismo de transporte predominante € o mecanismo VRH. Para determinar
a condutividade neste caso, assumimos que a funcdo de onda que descreve o

portador pode ser escrita como na Equagéao 2.2:

onde o' é o comprimento de localizagdo associado. A densidade de corrente
deve levar em conta a energia e a distancia entre sitios e pode ser determinada

como a Equacéo 2.3
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sendo N(Eg) a densidade de estados no nivel de Fermi, R o espagamento
medio entre estados, vy, a velocidade efetiva de transporte, A é o espacamento
entre os niveis de energia, F o campo elétrico e os outros termos tém seus
significados usuais. Considerando baixos campos elétricos (para evitar efeitos
nao lineares), a fungdo hiperbdlica pode ser expandida e assim, a
condutividade é reescrita como a Equacao 2.4.

Como ja mencionado, a baixas temperaturas, os portadores podem nao saltar
para o estado mais proximo espacialmente, podendo atingir um estado mais
afastado, mas que tenha uma energia muito proxima da sua [4]. Dessa forma,
pode-se estimar o espagamento entre os niveis de energia utilizando a

definigdo de densidade de estados, isto é dado pela Equagéo 2.5.

Assim, quanto mais longe o elétron salta, menor sera a barreira de ativacao
que sera necessario vencer. Por outro lado, um salto a uma distancia R
envolveria o overlap de uma fungdo de onda que decresce com exp (-2aR).
Portanto, deve haver uma distancia 6tima para que o termo da Equacgao 2.6

seja maximo.
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Maximizando a Equacgéo 2.6 pode-se obter a distdncia maxima, expressa como
na Equacgao 2.7.

e assim, a resistividade sera dada pela Equacgéao 2.8.

onde T é a temperatura e To = 16a°=ksN (Eg) é uma constante. Dada & forma
peculiar da Equacgao 2.8, é relativamente facil identificar o processo VRH
através de experimentos nos quais a resistividade € medida como funcéo da
temperatura, sendo que, o seu comportamento é constante para uma
determinada faixa de temperatura. E importante destacar ainda que esta
equacao nos fornece parametros fundamentais para a descricdo das
caracteristicas microscépicas das amostras como, por exemplo, a extensao
espacial da funcdo de onda que descreve os elétrons e a densidade de estados

no nivel de Fermi.
2.4 Resistividade

Resistividade elétrica (também conhecida como resisténcia elétrica especifica)
€ a medida da oposi¢cdo de um material ao fluxo de corrente elétrica a ele
aplicada. Quanto mais baixa for a resistividade, mais facilmente o material

permite uma passagem de corrente elétrica. A unidade no SI € ohm metro
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(Qm). A resisténcia elétrica R de um dispositivo esta relacionada com a
resistividade p de um material pela Equagéo 2.9.

onde:

p - Resistividade Elétrica (Qm)
R - Resisténcia Elétrica (Q)

| - Comprimento (m)

A - Area da secao transversal (m?)

E importante salientar que esta relagdo ndo é geral e vale apenas para
materiais uniformes e isotropicos com sec¢des transversais também uniformes.

A resistividade elétrica também pode ser definida pela Equacgéo 2.10.

sendo:
E - A magnitude do campo elétrico (V/m)

J - A magnitude da densidade da corrente (A/m?)

Uma vez que a resisténcia especifica € dependente da temperatura, é
geralmente apresentado a 20°C. No caso dos metais, a resisténcia especifica
aumenta com o aumento da temperatura. Ja nos semicondutores, diminui com

0 aumento da temperatura.
2.5 Condutividade

Condutividade Elétrica é usada para especificar o carater elétrico do material.

Ela é simplesmente o reciproco da resistividade, ou seja, inversamente
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proporcionais e € indicativa da facilidade com a qual um material € capaz de

conduzir uma corrente elétrica. A condutividade é dada pela Equacgéo 2.11.

Os semicondutores de forma geral, possuem condutividade entre 10° e 10%,
que no Sistema Internacional de Unidades € dado pela relacdo de siemens por

metro (S.m™).
2.6 Fisica e Propriedades de Semicondutores
2.6.1 Elétrons em um &tomo isolado

A energia de um elétron livre no espago (vacuo) corresponde somente a sua
energia cinética. Como a velocidade do elétron pode ter qualquer valor entre
zero e infinito, ndo ha qualquer condigdo que restrinja o valor da energia. A
equacao de Schroedinger mostra que elétrons cujo movimento é confinado a
uma regido limitada do espago s6é podem ocupar estados de energia discreta,
ou seja, tém energia quantizada. A energia do elétron no atomo de hidrogénio
também é quantizada. No modelo de Bohr, cada nivel discreto de energia
corresponde a uma circunferéncia em volta do nucleo. No caso do atomo de

hidrogénio, a energia € dada pela Equacéo 2.12.

O nivel zero para a energia é definido por um elétron livre no espago em
repouso (velocidade zero). Substituindo as constantes, podemos determinar a

energia em eV, como na Equacgao 2.13.
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A unidade eV corresponde a energia de um elétron com potencial elétrico de 1
Volt. A unidade eV é mais apropriada para o mundo atdmico que a unidade
convencional da energia, o Joule. A relagdo entre as unidades € mostrada na

Equacéao 2.14.

Num atomo com muitos elétrons, os varios elétrons sdo distribuidos nos niveis
de menor energia possivel, obedecendo ao Principio de Exclusdo de Pauli.
Como o elétron é dotado de spin, cada nivel de energia comporta dois elétrons
com spins opostos. Os niveis de energia dos elétrons tem um comportamento
diferente quando aproximamos um grande numero de atomos para um cristal.
Este problema quantico € muito mais complexo do que em um atomo isolado,
pois os elétrons de cada atomo estdo sujeitos a interagdo com os atomos
vizinhos. Uma explicagdo do que ocorre € a seguinte: Ao trazermos um atomo
isolado para préximo de outro, os niveis de energia de cada um sao
perturbados levemente pela presenga de vizinho porque eles ndo podem
manter niveis de energia iguais por causa do Principio de Pauli. Se
aproximarmos um grande numero de atomos, teremos um grande numero de
niveis de energia proximos uns dos outros, formando uma banda de energia

quase continua.
2.6.2 Semicondutores

Num cristal com elétrons, o estado fundamental (T = OK) & obtido preenchendo
0s niveis de menos energia de modo a ter somente um elétron em cada
estado. Logo, em um cristal a T=0K, ha varias bandas cheias com elétrons,

sendo a ultima necessariamente cheia por completo ou pela metade. As
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propriedades de conducéo do cristal dependem fundamentalmente do fato da

ultima banda estar cheia ou néo.

Os isolantes, isto é, materiais que ndao conduzem corrente elétrica, séo
materiais que tém a ultima banda completamente cheia. Ndo pode ter fluxo de
elétrons nesta banda. Os materiais condutores, também chamados metais, s&o
0os que tém a ultima banda semicheia. Em um material isolante, somente na
temperatura T = OK a ultima banda, chamada banda de valéncia esta
completamente cheia. Quando a temperatura é maior que zero, elétrons da
banda de valéncia podem ganhar energia suficiente para atingirem a banda
seguinte, chamada banda de condugédo, que estava vazio a T = OK. A
passagem de elétrons para a banda de condugao deixa na banda de valéncia
em um estado que se comportam como portadores de carga elétrica positiva,
chamado lacunas ou buracos. A condutividade do material depende do numero
de elétrons que passam para a banda de conducgéo. Este numero é tanto maior
quanto maior for a temperatura e quanto menor for a energia que separa as
duas bandas. Esta energia é representada por Eg, onde o indice g vem da
palavra GAP, que significa intervalo, em inglés. Os materiais que sao
isoladores a T = OK, mas que tém Eg relativamente pequeno, da ordem de 1eV
ou menos, a temperatura ambiente tém condutividade e por isso sdo chamados

semicondutores.

Existem dois tipos de semicondutores, os intrinsecos e os extrinsecos. Um
semicondutor intrinseco é definido pelo fato que a sua condutividade vem dele
préprio. Por exemplo, se falamos de silicio intrinseco, as cargas livres capazes
de conduzir corrente elétrica sdo exclusivamente de atomos de silicio. Assim
sendo, um semicondutor intrinseco € muito puro e praticamente ndo contém
impurezas. No semicondutor extrinseco as cargas livres podem vir também de
atomos nao desejados, as chamadas impurezas. Estas impurezas, sempre em
pequena concentragao, introduzem seus préoprios niveis de energia dentro do
diagrama de faixas de energia do semicondutor. Para que um atomo de

impureza possa alterar a concentragcdo de cargas livres, um de seus niveis de
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energia deve se situar dentro da zona proibida do semicondutor. Existem duas
possibilidades para isso. Semicondutor tipo n, onde a primeira possibilidade
existe com a introdugédo de um novo nivel de energia doador (Ed) perto do nivel
de energia condutor (Ec). O nivel Ed deve ser repleto de elétrons. A impureza
que possui tal nivel se chama impureza doadora. Se o nivel Ed fica perto do
nivel Ec, € necessaria pouca energia para que um elétron passe do nivel Ed
para o nivel Ec. A temperatura normal quase todos os elétrons do nivel Ed
passam para o nivel Ec e a concentragdo dos elétrons livres aumenta

sensivelmente. Figura 2.4.

Banda
de
Conducéo

Ec
Ed.x

Banda
Proibida

Ea
Ev

Banda
de
Valéncia

(a) Tipon (b) Tipo p

Figura 2.4 — Niveis de Energia para (a) Tipo n, (b) Tipo p

Semicondutor tipo p é a segunda possibilidade de criar mais portadores de
cargas livres e consiste na introdu¢do de um novo nivel de energia aceitador
(Ea) perto do nivel de energia de valéncia (Ev). Para que as impurezas tenham
o efeito desejado, o nivel Ea deve ser vazio para poder aceitar elétrons. Estas
impurezas se chamam aceitadores. Pela pequena distancia entre Ev e Ea,
muitos elétrons podem sair da faixa de valéncia e atingir o nivel Ea,
aumentando assim a concentragdo de lacunas (cargas positivas) na banda de

valéncia. Tanto os elétrons na banda de condugao quanto as lacunas na banda
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de valéncia podem se mover - eles estéo livres. Existem alguns calculos para a
concentragdo de elétrons livres (n) e para a concentragdo de lacunas livres.
Para isso, introduzimos a fungao de distribuicdo de Fermi-Dirac que descreve a
probabilidade que um elétron possa ter um determinado valor de energia E.
Equacéo 2.15.

onde:
E: - energia de Fermi
k - constante de Boltzmann

T - temperatura absoluta

Ao analisar a fungdo observamos que para valores elevados de energia a
probabilidade é muito pequena enquanto a probabilidade para valores baixos
de energia passa a se aproximar a 1. A probabilidade que um elétron tenha a
energia E = E; é exatamente 1=2. A temperatura determina a inclinagdo do
grafico da fungdo no ponto E existe neste caso elétrons com energia maior que
E:. Aléem da distribuicdo de Fermi-Dirac, a concentracdo de elétrons depende
também das faixas de energia do cristal do semicondutor. Dentro da faixa de
conducgdo, a densidade dos niveis de energia N(E) varia aproximadamente
conforme a fung&o na Equacéao 2.16:

: 2E—E. .. -
N(E)= M, Vﬁ,} = m?/ 2 (2.16)
n- i

onde:

M. — constante de valor inteira dependente do tipo do cristal me - massa efetiva

de um elétron.

Para obter a concentracdo de elétrons, é necessaria a combinagdo da

probabilidade de um elétron ter uma determinada energia com a densidade de
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niveis de energia, isto €, a densidade de lugares disponiveis para elétrons,

dada pela Equagéao 2.17.

Para obter a concentragcdo de elétrons em toda a banda de conducdo é

necessario calcular o integral:

Quando Ec - Ef >> KT, o integral pode ser aproximado por:

Onde:

Da mesma maneira € possivel determinar a concentragao de lacunas:

Multiplicando as Equagdes 2.19 e 2.21 obtemos 2.22
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Como Eg é uma constante, percebemos que o produto das concentragbes de

elétrons e lacunas livres a temperatura fixa € sempre constante.
2.6.3 Resistividades em Semicondutores

A resistividade p de um semicondutor é importante para a matéria-prima, bem
como para dispositivos semicondutores. A resistividade é importante para
dispositivos porque contribui para a resisténcia série do dispositivo,
capacitancia, limiar de tensdo, a degradacdo de portadores quentes de
Dispositivos MOS, funcionalidade de circuitos CMOS, e outros parametros. A
resistividade em camadas € geralmente modificada localmente durante o
processamento do dispositivo, difusdo e implantagdo de ions, por exemplo. A
resistividade depende do elétron livre n, densidade de lacuna p, e da

mobilidade de elétrons p, e lacunas p, de acordo com a relagéo:

p pode ser calculado através de medidas de mobilidade e densidades de
portadores. Para materiais extrinsecos a densidade de portador majoritario &
muito maior que a densidade de portador minoritario. A densidade de
portadores e a mobilidade ndo sao geralmente conhecidas, no entanto. Por
isso devem-se procurar alternativas técnicas de medicéo, através de técnicas
de contatos temporarios e contatos permanentes. Medidas de efeito Hall tém
sido amplamente usadas como técnica de -caracterizagcdo de materiais
semicondutores porque se pode obter a resistividade, a densidade, o tipo de

portadores e a mobilidade.
2.7 Medidas de resistividade em filmes finos

Para a caracterizagdo dos mecanismos de transporte nos filmes de diamante
foram determinados parametros fisicos tais como a resistividade elétrica e a

dopagem como fungdo da temperatura e campo magnético. Um meétodo
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bastante comum para medidas de resistividade € o método de duas pontas, ou
seja, faz-se uma medida direta da resistividade elétrica medindo-se a diferenga
de potencial e a corrente elétrica que flui através da amostra sob agédo de um
campo elétrico aplicado. E importante ressaltar que esse método somente deve
ser usado se as amostras a serem analisadas, possuirem resisténcia elétrica
altas devido a presenca de muitas resisténcias parasitas que podem mascarar
o sinal real da amostra. Quando a amostra tem uma resisténcia elevada a
contribuicdo das resisténcias parasitas pode ser desprezada [16]. Da fisica

basica [17] sabemos que:

Para a determinacao da resistividade, deve-se monitorar a tensao V, a corrente
i e substituir os valores de V, i, e da area da sec¢ao transversal da amostra (A)
na Equagao 2.24. Por outro lado, quando as amostras apresentam resisténcia
muito baixa, o método mais adequado para medidas de resistividade elétrica &
o método de quatro pontas. A fim de evitar as j4 mencionadas resisténcias
parasitas, quais sejam aquelas devido aos contatos, a propagacgao superficial
de corrente, a distribuicdo aleatéria de caminhos para a corrente, quatro
contatos s&o colocados na superficie das amostras; uma corrente (lap) €
aplicada entre os dois mais externos (Figura 2.5), enquanto que é medida a

voltagem (Vgc) entre os mais internos.

onde:
| — corrente aplicada
V — tensao medida

d — espessura da amostra
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Figura 2.5 — Esquema experimental para as medidas de resistividade usando o

método de quatro pontas.

Nesta configuragcdo, se a separagao das quatro pontas for sy a resistividade é

dada por:

A resistividade também pode ser determinada através da expressao 2.26

onde:
T — espessura do filme de diamante
V —tenséao

| — corrente

E importante notar que em ambas as montagens, duas ou quatro pontas, a

resistividade pode ser determinada como funcdo de um parametro externo
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como a temperatura ou um campo magnético. Especificamente, estes dois
parametros foram usados: o primeiro nos fornece informagdes sobre os
processos de transporte nas amostras e o segundo, a densidade de portadores

como sera discutido posteriormente no topico "Efeito Hall".
2.8 Portadores em filmes de diamantes

A concentracdo de portadores livres (elétrons ou lacunas) na estrutura do
material depende da dopagem e da faixa de temperatura analisada. A
contribuicdo relativa a presenca de portadores extrinsecos fornecidos pela
dopagem para a resistividade/condutividade do material é a possibilidade de
controle destas propriedades apenas pelo controle da densidade de dopantes
usada. Assim, a conducdo de corrente e 0os mecanismos relativos a este
processo (mecanismos de espalhamento, por exemplo, tornam-se
propriedades dependentes da dopagem); a presenga de dopantes passa entao,
a dominar as propriedades do semicondutor. Entretanto, a incorporacdo de
impurezas em um cristal também causa efeitos que em muitos casos podem
inviabilizar o uso do material. Quando uma impureza € introduzida em um
cristal, a perfeita periodicidade cristalina € destruida, de forma que em um
particular sitio atdbmico, o potencial da rede cristalina €& substituido pelo
potencial da impureza. A cada impureza incorporada associa-se um nivel
eletrénico localizado no GAP de energia e proximo ao limite das bandas de
energia (banda de valéncia para impurezas aceitadoras e banda de condugéo
para doadoras).

2.9 Efeito Hall

O fisico norte americano Edwin Herbert Hall descobriu o Efeito Hall em 1879 na
Universidade de Johns Hopkins, quando em sua graduagdo investigou a
natureza da forga que age sobre um condutor que transporta uma corrente em
um campo magneético. Hall descobriu que um campo magnético aplicado a um
material condutor perpendicularmente a direcdo do fluxo de corrente, produz

um campo elétrico perpendicular ao campo magnético e ao fluxo de corrente.
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Considerando, como exemplo, uma barra na forma retangular orientada com

seu maior comprimento em relagao ao eixo x, como mostra a Figura 2.6 abaixo:

Figura 2.6 — llustragdo esquematica do efeito hall

Uma corrente elétrica F é aplicada ao longo do eixo x enquanto um campo
magnético é aplicado ao longo do eixo z. De acordo com a Lei de Lorentz [18],
os elétrons que estao fluindo no sentido do eixo x sofrem uma forga no sentido
y por causa do campo magnético. O resultado desta interagdo é uma corrente
elétrica na diregdo y, mesmo n&o tendo um campo elétrico aplicado neste
sentido. Uma configuragao tipica experimental envolve uma corrente elétrica
em um circuito fechado na dire¢do x enquanto deixa um circuito aberto na
diregdo y, como mostra a Figura 2.6. Como resultado deste circuito aberto, a
densidade de corrente j, deve ser zero. Um campo elétrico Fy € induzido pela
presenga de um campo magnético B, no sentido de z. O campo magnético faz
com que cargas se desviem na diregdo de y. Como resultado, cargas
acumulam na superficie da amostra perpendicular ao eixo y criando assim um
campo elétrico Fy, que anula o efeito da forca de Lorentz. Sob o estado
estacionario j, = 0, o campo induzido Fy € igual a:

enquanto a corrente elétrica medida na direcdo x é dada por:
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O valor medido neste experimento € o Fy, enquanto os parametros externos

controlados sao os jx e B. Assim se define o coeficiente Hall Ry

Combinando as equacgdes 2.28 e 2.29 temos:

Como se pode observar o sinal de Ry depende do sinal da carga. Enquanto o
coeficiente Hall da Equacédo 2.30 é negativo (assumindo que as cargas s&o
elétrons), ele pode ser facilmente mostrado que Ry se torna positivo para
lacunas. O Efeito Hall pode ser uma técnica importante para a determinacéo de
densidade e sinal dos portadores de cargas na amostra. Esta técnica ndo se
limita somente a semicondutores, mas também €& amplamente aplicada a
estudos de metais. Em amostras de semicondutores compensados, onde

elétrons e lacunas estao presentes, Ry pode ser mostrado como:

onde N, e N, sdo as concentragbes das cargas negativas e positivas

respectivamente, e b sdo as taxas de mobilidade: pn/yp.
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2.10 Coeficientes hall para filmes finos (método de Van der Pauw)

Uma limitagdo da medida de efeito Hall citado anteriormente é a necessidade
de que a amostra seja na forma de barra retangular. Para filmes finos onde
normalmente ndo se dispde desta forma, uma extensao da técnica Hall foi
desenvolvida por Van der Pauw [19]. Duas geometrias comuns para medidas

pelo método Van der Pauw sdo mostradas na Figura 2.7:

Figura 2.7 — llustragdo esquematica do efeito Hall pelo método de Van der

Pauw

Este método é particularmente conveniente para amostras de forma irregular. A
corrente € inserida através dos contatos 3 e 4, enquanto a tensao Hall é
medida nos contatos 1 e 2. O "Trevo" na forma da Figura 2.7 tem a vantagem
de manter o fluxo de corrente distante dos contatos de tensdo Hall. Para
minimizar os erros das medidas de tensdo Hall devido ao fato do fluxo de
corrente ndo poder ser perpendicular a linha que une os contatos 1 e 2, um
normalmente mede a tensdo ambos com campo magnético Vi2(xB) e sem o

campo V12(0). Van der Pauw mostrou que o coeficiente Hall € dado por:
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onde d € a espessura do filme, B € o campo magnético e ls34 € a corrente que
flui entre os contatos 3 e 4 na amostra. A resistividade p também pode ser
medida através do método Van der Pauw. Neste caso, dois contatos
adjacentes tais como 2 e 3 |3 s&o usados para contatos de corrente, enquanto
os outros dois contatos sdo usados para medir a queda de tenséo (V41). A

resisténcia resultante é definida como Ry4123

Outra medida é entao feita em que a corrente é enviada através dos contatos 1
e 3 e a tensdo é medida nos contatos 2 e 4. Por meio da resisténcia resultante

R24,13, junto com Ry1 23, p podem ser obtidos pela expresséo

onde f é o fator que depende da relacdo de: Rg4 13=Ra41.23, f € igual a 1 quando
esta relagdo é exatamente 1. Quando essa relagdo € igual a 10, f diminui par
0.7. Normalmente, um valor grande para essa relagéo € indesejavel e sugere
que tanto os contatos sdo ruins ou que amostra ndo foi homogeneamente

dopada.

Para calcularmos a densidade de portadores, podemos nos basear através da
fisica [20], onde temos o comprimento L, a largura W e a espessura d, e
realizando a insergdo de um campo magnético perpendicular a corrente elétrica

inserida na amostra tem um constante Hall dado por:
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Onde t é a espessura da amostra, Vy € a Voltagem Hall, B € o campo
magnético e | € a corrente elétrica. A espessura € bem definida nos filmes

uniformemente dopados. Para materiais extrinsecos tipo p, reduz-se para:

Onde g é a carga do elétron e p € a densidade de portadores tendo
conhecimento do coeficiente Hall, leva-se a determinacdo de tipos de
portadores assim como a densidade de portadores. Relacionando as Equagdes
2.35 e 2.36 e assumindo que r possui um valor unitario (geralmente esta

determinacao introduz um erro inferior a 30%) [21], tem-se a Equacéo 2.37:

Por meio da Equacgao 2.37, podemos determinar a densidade de portadores

através da tensao Hall e os outros coeficientes.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Deposicao de filmes de diamantes

O substrato utilizado para realizagédo deste trabalho foi o Silicio (Si) com a
orientagao (100) tipo p. O processo para a obtencédo dos filmes de diamantes
dopados com boro foi separado em duas etapas. Na primeira etapa, o Si com
dimensbes de 1x1 cm foram limpos através de um processo quimico que
consiste em remover as impurezas contidas na superficie do Si. Apds a
limpeza, os substratos foram preparados para a deposicdo do filme de
diamante micro cristalinos por semeadura com po6 de diamante (com
granulometria de 0,25um) suspenso em hexano, por um tempo de uma hora.
Os filmes de diamantes foram depositados utilizando a técnica CVD em um

reator de filamento quente, ilustrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — llustragao do Reator de filamento quente.
Fonte: [35].
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Para a deposicdo, foi utilizado o método de crescimento CVD por filamento
quente (HFCVD), que consiste de uma camara de vacuo bombeada
continuamente através de uma bomba de vacuo, enquanto os gases séo
medidos em taxas controladas, sendo que neste trabalho foi utilizada uma
mistura gasosa constituida de 98% de H, e 2% de CH4, em um fluxo total de

100sccm (centimetro cubico por minuto - “standard centimeter cubic minute").

Figura 3.2 — llustragdo da parte interna do Reator de filamento quente.
Fonte: [35]

A temperatura e a pressdo foram mantidas em 750°C e 40 Torr,
respectivamente. O filamento utilizado (tungsténio) é feito de um metal que é
capaz de resistir as condi¢des internas do reator e sofrer poucas reacdes com
0 processo de gas. O tungsténio é frequentemente utilizado, embora ele reaja
com os gases contendo carbono e carbonize para formar o metal carbeto. A
distancia entre os filamentos e o substrato foi de 5 mm, e o tempo de
deposicao de 6 horas. Na segunda etapa, foi realizada uma nova deposicéo
com a proporgao dos gases em 198% de H; e 2% de CH4, em um fluxo total de

200sccm. Uma temperatura de 700°C e uma pressao de 40 Torr. A distancia
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entre os filamentos e o substrato foi igualmente de 5 mm, com o tempo de
deposigao de 6 horas. Nesta segunda etapa foi realizada a dopagem dos filmes
de diamantes. Para esta dopagem, surgiu a necessidade de uma linha
adicional de H; passando em um borbulhador contendo 6xido bérico (B2Os3)
dissolvido em metanol (CH3OH), o qual era arrastado até a entrada dos gases
no reator. Para o arraste do boro contido no borbulhador o controle de alguns
parametros foram essenciais, ja que exercem uma influéncia direta nos arraste,
como por exemplo, a pressao do Hy, o fluxo do composto (H; + B,O3 + CH3;0H)
e a temperatura. A temperatura do borbulhador € um dos parametros mais
importantes, pois esta diretamente ligada a pressdo de vapor do metanol. O
fluxo do composto para dentro do reator foi controlado através de um rotametro
que foi mantido a 110sccm, a pressédo do H, no borbulhador foi mantida a 750

Torr e a temperatura em 30°C.

A dopagem com boro citada acima, foi realizada com a adicdo de B,O3 ao
CH30OH dentro do borbulhador. Quando o B,O3 é dissolvido em CH3;OH, o
trimetilborato (CH30)3B € produzido, sendo provavelmente, a substancia
contendo boro adicionado a fase gasosa de crescimento. Esta dopagem foi
realizada na segunda etapa do processo de crescimento do filme de diamante.
Foram preparadas diversas solugdes de diferentes concentragcdes de B,Oj;
dissolvido em metanol, que foram: 500, 1.000, 2.000, 3.000, 5.000, 10.000,
15.000 e 30.000 ppm de atomos de boro em relagdo aos atomos de carbono do
metanol. As massas de B,O3 utilizadas na preparagao destas solugbes em um
volume fixo de 100 ml de metanol seguiram as variagcbes de acordo com a

Tabela 3.1 abaixo:
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Tabela 3.1 — Concentragdes de B,0O3 dissolvido em metanol

ppm Massa de B,03
500 0,0862 g

1000 0,1724 g

2000 0,3448 g

3000 0,5172 g

5000 0,8620 g
10000 1,724 g

15000 2,586 g

30000 5172 ¢

E importante ressaltar que para todos os experimentos os parametros foram
mantidos, inclusive a mistura gasosa padrdo. Apenas a concentragado de B,03

no metanol foi variada.

3.2 Técnicas utilizadas para as caracterizacfes dos filmes de Diamante

Dopado com Boro

Para o estudo das caracteriza¢gdes morfologicas e estruturais dos filmes foram
utilizadas técnicas de Microscopia Eletrobnica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Espalhamento Raman. Essas técnicas foram importantes
para o estudo do crescimento dos filmes DDB, pois foi possivel analisar as
caracteristicas morfolégicas, bem como a qualidade dos mesmos. Abaixo

segue uma breve descri¢do das técnicas utilizadas.
3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises MEV foram realizadas em um microscopio da marca JEOL, modelo
JSM-5310, instalado no Laboratério Associado de Sensores e Materiais do

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE).
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Os microscopios desta técnica sao sofisticados, mas simples de operar e a
informacgédo é obtida na forma de imagens de facil interpretagcdo. A principal
funcdo do MEV é produzir uma imagem tridimensional varrendo a superficie de
uma amostra com feixe de elétrons. E uma técnica muito utilizada na analise da
morfologia superficial e em analise de seg&do de corte transversal da amostra,
permitindo verificar a morfologia do substrato e da interface [22]. A forma e o
tamanho dos graos na superficie de uma amostra podem ser visualizados com
resolucado e riqueza de detalhes impossiveis de serem alcangados em um

microscopio otico.
3.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

A qualidade do filme e o estudo dos diferentes niveis de dopagem foram
observados através da técnica de espectroscopia de espalhamento Raman
(Raman Scattering Spectroscopy), registrados por um microscépio Renishaw
2000 trabalhando com um laser de argbénio (514,5 nm), instalado no
Laboratério Associado de Sensores e Materiais do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (LAS/INPE).

A técnica de espectroscopia por espalhamento Raman tem sido amplamente
utilizada na caracterizagdo de materiais, com a possibilidade de identificar as
diferentes formas cristalinas e amorfas. Essa técnica de caracterizagao € muito
usada para a identificagcdo do diamante, do grafite e de outras fases presentes
na amostra [23]. O espalhamento Raman pode ser explicado como sendo uma
colisdo inelastica entre um foton incidente e uma molécula, num determinado
estado inicial de energia. O termo “inelastico” denota o fato de que o processo
de espalhamento resulta num ganho ou numa perda de energia pela molécula,
ou seja, a frequéncia da luz espalhada difere daquela que incidiu sobre a
amostra. Essa técnica sera muito importante para a identificacdo das fases de
carbono diamante e ndo diamante presentes nos filmes depositados, bem
como para avaliar a qualidade destes filmes em relagdo ao crescimento de

diamante cristalino e também os diferentes niveis de dopagem alcangados.
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3.5 Medidas elétricas — preparacéo inicial das amostras

As amostras foram limpas em uma solugao sulfocrémica (1| de acido sulfurico +
30g de bicromato de potassio + 100 ml de agua Deionizada). Processo para
limpeza ocorre da seguinte maneira: é colocado 30 ml da solugdo em um
becker e depois sdo colocadas as amostras. A solugdo é aquecida a 200°C e
mantida a esta temperatura pelo tempo de uma hora. Apds este tempo
decorrido, € necessario uma solugdo para neutralizar a solugao sulfocrémica.
Um composto de Hidroxido de Aménio e Peréxido de Hidrogénio na proporgcao
1:1 é utilizado. ApOs retirar as amostras da solugéo sulfocrémica, sado lavadas
abundantemente com agua deionizada antes de serem colocadas na solugéo
neutralizadora. Com as amostras ja na solu¢ao para neutralizagdo, as mesmas
sd0 aquecidas a 200°C por quinze minutos. Decorrido este tempo, séo lavadas

novamente com agua deionizada e secas com nitrogénio gasoso.
3.5.1 Preparagao das amostras para Efeito Hall

As amostras foram preparadas de acordo com a configuragdo Van der Pauw
(Figura 2.7), ou seja, um contato 6hmico em cada extremidade. Para a
obtencdo desses contatos foi necessario uma evaporacido de um material que
possuisse uma eletroafinidade maior que a sua fungdo trabalho (Energia
necessaria para remover um elétron da amostra). O ouro (Au) é o material que
melhor atende os requisitos. Para evitar que os contatos 6hmicos ficassem em
contato com as laterais das amostras, foi realizado um processo manual que
consiste em pintar com caneta retroprojetor as laterais, para que, apos a
evaporagao fosse possivel a remogao do ouro. As amostras foram protegidas
com papel aluminio, deixando expostos somente os locais onde eram
necessarios para realizagdo dos contados 6hmicos, tendo esses, dimensdes de
2 x 2 mm aproximadamente. ApdOs a evaporacgao, foi removido o papel aluminio
e, com acetona foi removida a tinta da caneta retroprojetora. A Figura 3.3

mostra o resultado final desta preparagao.
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Figura 3.3 — Amostra preparada para medidas Hall

O processo para realizagao das medidas de efeito hall € baseada no método
de Van Der Pauw. Uma corrente elétrica é inserida em dois pontos da amostra
e a tensdo é medida nos outros dois pontos. Simultaneamente um campo
magnético inserido perpendicularmente a superficie da amostra. Um criostato
utilizado para realizar as medidas com variagdo de temperatura (entre 10K a
300K). A Figura 3.4 mostra a estacdo experimental utilizada para as medidas
Hall.

Figura 3.4 — Estacao Experimental para realizagao de medidas Hall
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Figura 3.5 — Vis&o superior da bobina magnética
3.5.2 Preparacao das amostras para metodo de quatro pontas

Um processo de litografia individual foi necessario para a realizagdo dos
contatos 6hmicos para esse método. Foi colocado fotoresiste nas amostras e
inseridas no equipamento Spinner (para distribuicio homogénea do
fotoresiste). Apds este processo, as amostras foram colocadas sob uma
mascara com orificios milimetricamente espacados e deixadas expostas por
um tempo de 10 segundos a uma luz ultravioleta. Este processo tem a
finalidade de permitir a remogdo do fotoresiste onde a luz ultravioleta foi
incidida. As amostras foram banhadas com um revelador por um tempo de dois
minutos e depois limpas com agua deionizada. Apdés a evaporagao, as
amostras ficaram completamente cobertas de ouro. As partes que ainda
continham fotoresiste foram removidas da amostra, apdés a limpeza com
acetona, ficando somente contatos pontuais pré-determinados pela mascara no
processo anterior. A Figura 3.6 mostra a amostra preparada com este

processo.
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Figura 3.6 — Amostra preparada para medida de quatro pontas

Para os experimentos de resistividade e efeito Hall usamos o sistema mostrado
na Figura 3.8. As diferencas entre os aparatos experimentais apresentados sao
pequenas: para os experimentos de transporte o circuito ndo se usa o
somador, pois apenas uma voltagem ac de baixa frequéncia é usada
(tipicamente, 1 V 13Hz). Por outro lado, pode ser necessario um magneto para
a aplicagdo do campo B necessario as medidas de efeito Hall (detalhe na
Figura 3.8). Em ambos os aparatos fez-se necessario o uso de resistores
acoplados em série com a amostra a ser estudada, mas a funcao destes nos
experimentos de admitancia e transporte é bem distinta. Para as medidas de
admitancia, o resistor tem a funcdo de medir a corrente fluindo no circuito e
através dela, determinam-se as componentes em fase em quadratura; nas
medidas de transporte, sua fungéo € fixar a corrente que flui pelo circuito uma
vez que a condigdo R » R amostra (resisténcia da amostra), deve ser sempre

satisfeita.
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Figura 3.7 — Estacdo Experimental para realizacdo de medidas de quatro

pontas

GPIB Bus
1 V@13Hz
Ampiificador Lock-in

Perkin-Elmer 7265
A B
Criostato

F
5 % =y
Controlador de T '
temperatura ”"W‘"?‘i
—-—'LS331S Dy SRR Magneto

Computador

Figura 3.8 — Circuito experimental utilizado nas medidas de resistividade; em
detalhe o magneto utilizado para os experimentos de efeito Hall.
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4. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA, ESTRUTURAL E DETERMINACAO
DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DOS FILMES DDB

4.1 Caracterizacdes morfolégicas e estruturais dos filmes DDB

Os filmes de diamantes dopados com boro, utilizados como material de estudo
deste trabalho, foram produzidos no grupo LABEMAC/LAS/INPE. Estes filmes
foram produzidos em oito lotes contendo em cada lote, quatro amostras. Estes
filmes foram obtidos em duas etapas. Na primeira etapa, foram obtidos filmes
de diamante microcristalino nas mesmas condi¢gdes em todos os oito lotes de
amostras descritas detalhadamente na parte experimental. Na segunda etapa
foram obtidos filmes de diamante microcristalino dopado com boro, tendo
somente como variavel o nivel de concentragao do dopante (500, 1.000, 2.000,
3.000, 5.000, 10.000, 15.000 e 30.000 ppm) também descrito na parte
experimental, sendo que, tanto na primeira parte, quanto na segunda parte, as
deposicdes foram por um tempo de 6 horas. Tanto os defeitos na estrutura
cristalina quanto a presenga de impurezas afetam o rendimento do
semicondutor, por permitirem a perda de corrente, diminuindo a poténcia final
do dispositivo. Analisando as imagens de MEV, pode-se observar que os filmes
de diamante cresceram em toda a extensao do substrato sem a presenca de
fissuras e/ou delaminagdes [26]. Este fator € muito importante, pois para que
possamos estudar as propriedades elétricas dos filmes, os mesmos nao
podem conter esses tipos de defeitos, pois inutilizariam as amostras. Os
parametros experimentais devem ser bem estabelecidos além de propiciar uma
taxa de nucleagdo e crescimento de diamante uniforme ao longo de toda a
extensdo da amostra. Neste trabalho, estes parametros foram extensamente
estudados de forma que foram obtidos filmes completamente fechados e
homogéneos, além de altamente aderentes. O aspecto morfolégico dominante
dos filmes DDB ¢é que estes sdo formados por graos microcristalinos
aleatoriamente orientados. Particularmente, devido as diferencas nas
velocidades de crescimento dos diferentes planos cristalinos, sdo esperados
filmes com orientagdées (111) e (100) correspondente ao crescimento de 6
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horas, para as diferentes concentragcbes do dopante, conforme se pode

observar nas figuras abaixo:

(A) (B)

Figura 4.1 — Imagem superficial obtida por MEV dos filmes de diamante
crescidos em substratos de silicio com diferentes niveis de
dopagem por um tempo de deposigao de 6 h: A) 500 ppm, B)
1.000 ppm, C) 2.000 ppm, D) 3.000 ppm, E) 5.000 ppm, F)
10.000 ppm, G) 15.000 ppm e H) 30.000 ppm. (Continua)
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Figura 4.1 — Continuagao (Continua)
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Figura 4.1 — Concluséo.

De acordo com as figuras mostradas acima, € possivel observar que ocorre
uma diminuigdo do tamanho dos grdos conforme a concentragdo do dopante &
aumentada. O tamanho dos grdos pode ser atribuido a um conjunto de
processos que podem ocorrer durante as deposi¢cbes, como o aumento da
nucleagcdo causada pela insercdo de boro, o desaparecimento de alguns
cristais através de erosdo ou decomposicdo, causados principalmente pela
quantidade do dopante inserida na estrutura, contribuindo para que outros
cristais cresgam de uma forma mais definida [29]. Seguindo 0 mesmo principio,
a espessura do filme também diminui com o0 aumento da dopagem pela mesma
justificativa da diminuigdo dos gréos, como pode ser vista nas Figuras a seguir

e na Figura 4.3:
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Figura 4.2 — Imagem transversal obtida por MEV dos filmes de diamante
crescidos em substratos de silicio com diferentes niveis de

dopagem por um tempo de deposi¢cdo de 6 h: A) 500 ppm, B)
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1.000 ppm, C) 2.000 ppm, D) 3.000 ppm, E) 5.000 ppm, F)
10.000 ppm, G) 15.000 ppm e H) 30.000 ppm.

(E) (F)

(G) (H)

Figura 4.2 — Concluséo

O filme de diamante microcristalino crescido, isolando o silicio do filme de

diamante dopado, teve uma espessura média de 10um. Em todas as diferentes
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dopagens, o crescimento do filme de diamante microcristalino isolante teve o

mesmo procedimento.

Tanto nos filmes de diamantes microcristalinos que tem a fungao isolante,
quanto nos filmes de diamantes microcristalinos dopados, obedeceram ao tipo
de crescimento colunar, isto €, nas primeiras camadas do filme os graos véo
crescendo até o processo de coalescéncia dos nucleos, que apresentam
cristalinidade aleatdria devido ao carater policristalino e ndo orientado do filmes
[27]. No crescimento de diamante CVD sobre silicio, apds certo tempo, ocorre a
diminuicdo da competitividade de orientag&o cristalina e também das tensdes
intrinsecas geradas pela acomodagao destes na superficie. Neste estagio, os
graos iniciam um crescimento como colunas onde o aumento de tamanho dos
mesmos é dominante sobre os outros processos, diminuindo também a tensao

intrinseca [28].

Figura 4.3 — Espessura x dopagem (ppm)

Foram analisados através da espectroscopia Raman, os fiilmes DDB com as
dopagens de 500, 1.000, 2.000, 3.000, 5.000, 10.000, 15.000 e 30.000 ppm. As
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analises mostraram a presenca da linha caracteristica do diamante em 1332
cm™'. Foi observado também o surgimento de uma banda em 1200 cm” que no
caso de filmes de diamante dopado com boro, é atribuida a desordem induzida
na estrutura do diamante devido a incorporag¢ao do boro. Simulagées numérica
identificam que esta banda esta associada a presengca de um atomo de boro
ligado ao carbono [30,31]. Essa banda aumenta significativamente com o
aumento da dopagem associada a uma drastica redugédo do pico do diamante
atribuido a relaxagao da regra de selegédo k=0 do espalhamento Raman devido
a presencga de uma concentragao muito alta de B na rede do diamante [31]. A
banda em torno de 1550-1600 cm™ pode ser atribuida a banda-G. Além das
bandas ja citadas, foi observado o aparecimento de uma banda em torno de
500 cm™, que aumenta com a dopagem, e que pode ser atribuido aos modos
de vibracdo de pares de boro, o que pode causar distorcbes na rede do
diamante [32].
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Figura 4.4 — Espectros obtidos por espectroscopia de espalhamento Raman

dos filmes de diamantes crescidos em diferentes dopagens
4.2 Caracteristicas elétricas dos filmes BDD.

Serao apresentados neste topico, os resultados obtidos através dos processos
experimentais descritos nos capitulos anteriores, visando o estudo do
comportamento dos filmes de diamantes em relagéo ao processo de transporte
de corrente elétrica. Foram realizadas medidas nos filmes com as
concentragbes de boro com 1.000, 2.000, 3.000, 5.000, 10.000, 15.000 e
30.000 ppm. A resistividade foi medida em uma variacdo de temperatura entre
10 a 300 K.

Semicondutores de diamantes representam, em principio, um sistema ideal
para estudos de condugao hopping em materiais cristalinos. De fato, devido a
profundidade do nivel aceitador do boro (0.37 eV) acima da banda de valéncia

[33] a condugdo na banda de valéncia torna-se insignificante a temperaturas
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relativamente elevadas e conducio de salto pode assim ser estudado em um
intervalo de temperatura muito grandes. Além disso, o raio de Bohr do estado
fundamental da impureza de dopagem é pequeno, cerca de 3,5x10® cm
quando o modelo hidrogénico para o buraco ligado da impureza de boro é
assumido, de maneira que concentragdes de impurezas tdo elevadas como
10%° cm™ cm n3o resultam em uma conducdo metalica. Tais concentracdes
elevadas induzem um comprimento de banda de impurezas muito larga (0.2 eV
para uma concentragao de 10%° cm'3), correspondendo a um grande
espalhamento da energia dos estados localizados dos centros de impurezas, o
que torna possivel observar, a uma temperatura relativamente elevada, a
transicdo entre os dois regimes de condugao: hopping através de centros de
vizinhos mais préximos (nearest neighbor hopping — NNH) e hopping através
de centros variaveis de impurezas (variable range hopping — VRH). Em outros
materiais cristalinos, esta temperatura de transicdo € muito baixa, porque a
largura de banda de impureza é muito pequena (apenas poucos meV), mesmo
para concentragdes de impurezas relativamente elevadas (que nao tornam a

metalico condugéo).

A presenca de varias energias de ativagao é sinal que diferentes mecanismos
de conducgédo estdo presentes e controlando os processos eletrdnicos de
transporte nas amostras. Para verificar esse argumento as mesmas amostras
foram usadas para a determinacao da resistividade em fungao da temperatura
uma vez que estes experimentos fornecem resultados diretamente
relacionados ao mecanismo de transporte predominante. Devido a baixa
energia de ativagdo (EA) o mecanismo de condugédo nas amostras de diamante
dopado é controlado pelo hopping de intervalo variavel (VRH) em um grande
intervalo de temperatura como ja mencionado por varios autores [34]. O
mecanismo VRH é descrito pela eq. (2.8) como ja visto e discutido no Cap. 2 e

reintroduzido aqui
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Os resultados das medidas sdo mostrados nos graficos 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.9,
4.10 e 4.11, onde sao facilmente observadas trés regides que apresentam
comportamentos distintos. O mecanismo VRH normalmente ocorre apenas em
faixas de temperaturas (abaixo da temperatura ambiente), onde a energia
térmica é insuficiente para excitar os portadores de carga através do gap de
Coulomb (entre estados proximos). Portanto, a condug¢do via hopping ocorre
em uma pequena regido na vizinhanga do nivel de Fermi onde a densidade de

estados permanece quase constante.

Figura 4.5 — Dependéncia com a temperatura da resistividade da amostra
dopada com boro com a concentragdo de 1000ppm. A linha

solida fina mostra o ajuste para a lei exp (To/T)".
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Figura 4.6 — Dependéncia com a temperatura da resistividade da amostra
dopada com boro com a concentragcdo de 2000ppm. A linha

solida fina mostra o ajuste para a lei exp (To/T)".

Figura 4.7 — Dependéncia com a temperatura da resistividade da amostra
dopada com boro com a concentragdo de 3000ppm. A linha

solida fina mostra o ajuste para a lei exp (To/T)".
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Figura 4.8 — Dependéncia com a temperatura da resistividade da amostra
dopada com boro com a concentracdo de 5000ppm. A linha

solida fina mostra o ajuste para a lei exp (To/T)".

Figura 4.9 — Dependéncia com a temperatura da resistividade da amostra
dopada com boro com a concentragdo de 10000ppm. A linha

solida fina mostra o ajuste para a lei exp (To/T)".
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Figura 4.10 — Dependéncia com a temperatura da resistividade da amostra
dopada com boro com a concentragcao de 15000ppm. A linha

solida fina mostra o ajuste para a lei exp (To/T)".

Figura 4.11 — Dependéncia com a temperatura da resistividade da amostra
dopada com boro com a concentragdo de 30000ppm. A linha

solida fina mostra o ajuste para a lei exp (To/T)".
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Como pode ser visto nos graficos, ocorre uma variagdo da condugao via
hopping em cada amostra. Conforme a dopagem € aumentada, a densidade de
estados sofre maiores perturbagdes e a faixa de temperatura em que ocorre a
condugédo via hopping sofrem oscilagbes. Também pode ser observado uma
variagdo da resisténcia das amostras, mas tendendo a diminuicdo da

resisténcia para maiores dopagens.

A densidade de portadores foi calculada através da férmula 2.37, onde as
tensdes Hall foram obtidas através da estacao experimental para medidas Hall,
realizando variacbes de temperatura, que neste trabalho foi variado de 10 a
300K, realizando as medidas em intervalos de 50K. Para a geragcédo dos
graficos foram utilizadas as espessuras ja determinadas pela técnica MEV. O

campo magnético foi mantido fixo em dois Teslas.
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Figura 4.12 — Densidade de portadores x Temperatura na amostra de 500 ppm.
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Figura 4.13 — Densidade de portadores x Temperatura na amostra de 1000
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Figura 4.14 — Densidade de portadores x Temperatura na amostra de 2000
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Figura 4.15 — Densidade de portadores x Temperatura na amostra de 3000
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Figura 4.19 — Densidade de portadores x Temperatura na amostra de 30000

ppm.

Os graficos acima foram obtidos através da técnica de efeito Hall, onde
obtivemos os resultados da densidade de portadores através da variagcao da
temperatura, para cada dopagem. Nos graficos podemos verificar que com o
aumento da temperatura, em todas as dopagens houve um aumento da
densidade de portadores, o que podemos concluir que com o aumento da
temperatura, os desempenhos dos filmes de diamantes sdao melhores em
relacdo aos fendbmenos de transporte. Em alguns casos, para a temperatura
préxima a temperatura ambiente, as densidades de portadores nao tiveram
uma grande variagao, ja para as temperaturas baixas, todas tiveram um
aumento da densidade de portadores, conforme a temperatura foi aumentada.
Podemos observar também com o aumento da dopagem a densidade de
portadores aumenta para praticamente todas as temperaturas estudas neste
trabalho, indicando que, a densidade de portadores esta diretamente

relacionada tanto com a temperatura quanto com a dopagem analisada.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho foi realizado com o objetivo de se estudar o comportamento
elétrico dos filmes de diamantes dopados com boro. Foram realizados
crescimentos com variagbes de dopagem para se determinar qual a
concentracdo que o filme melhor se adaptaria para este tipo de estudo.
Resultados das técnicas de caracterizagcdes como medidas de resistividade em
funcdo da temperatura, efeito Hall, espalhamento RAMAN e Microscopia
Eletrbnica de Varredura, puderam fornecer uma base sodlida em relagdo as

caracteristicas morfologicas, estruturais e elétricas dos filmes analisados.

A anadlise por Microscopia Eletrobnica de Varredura foi de fundamental
importancia para as analises. Foi possivel observar que todos os filmes foram
crescidos em toda superficie dos substratos, também foi possivel determinar a
espessura dos filmes. Através da Espectroscopia de Espalhamento RAMAN,
foi possivel comprovar a qualidade dos filmes através dos picos caracteristicos
relacionados com a presenga do diamante assim como a influéncia do dopante

nestes espectros.

Das medidas do método de quatro pontas, foram obtidas as resistividades em
funcdo da temperatura. Pode-se observar o comportamento semicondutivo dos
filmes, sendo influenciados diretamente através da variagdo da temperatura.
Conforme discutido no Capitulo 2, a presengca de mais de uma energia de
ativacdo esta relacionada a coexisténcia de diferentes mecanismos de
transporte nas amostras, o que pode ser confirmado com os resultados obtidos
das medidas de resistividades em fungdo da temperatura, tendo como
mecanismo predominante de condutividade o mecanismo hopping VRH. A
densidade de portadores também € muito importante para analise das
propriedades elétricas dos filmes. Foi observado que, com o aumento da
dopagem a densidade de portadores também é aumentada. Este aumento
pode estar relacionado ndo s6 a maior concentragdo de boro nas amostras,

mas também o aumento da taxa de nucleacdo, fazendo com que aumente o
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contorno de gréos nos filmes. A temperatura também exerce uma influéncia
fundamental na densidade dos portadores, como podem ser observadas nos

graficos, densidades de portadores x temperatura.

As conclusdes das partes experimentais foram bastante satisfatérias do ponto
de vista elétrico, pois 0 comportamento se deu conforme esperado, de acordo
com as literaturas. Com o método de quatro pontas, conseguimos obter a
resistividade das amostras, e verificamos seu comportamento em fungdo da
temperatura aplicada. Também se pode verificar o mecanismo de transporte
em uma faixa de temperatura, o Variable Range Hopping. Com o método de
efeito Hall, a principal fung&o foi a determinagcdo da densidade de portadores
em cada amostra, junto com a variagdo da temperatura. Uma sugestao para
trabalhos futuros seria o comparativo da técnica aplicada neste trabalho para
obtencdo da densidade de portadores, com a técnica Mott Schottky Plot. O
crescimento de filmes com outros dopantes também seria interessante para

realizar comparativos com os resultados ja obtidos neste trabalho.
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