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RESUMO

A resistividade elétrica de filmes de diamante niio dopado e
dopados com boro durante o crescimento, foi medida pelo
método de quatro pontas, em fungdo da relagdo B/C usada
na dopagem e da temperatura no intervalo de 300-600 K. Os
filmes foram obtidos pelo método CVD assistido por
filamento quente, usando a mistura constituida de acetona e
etanol. A qualidade dos filmes foi analisada quanto a
morfologia da superficie através de Microscopia Eletronica
de Varredura (SEM) e quanto a sua cristalinidade por
Espectroscopia Raman. Observou-se uma resistividade
elétrica inversamente proporcional a relagie B/C,
abrangendo quatro ordens de grandeza nas amostras
investigadas, ¢ uma condutividade variavel nos diferentes
intervalos de temperatura. As energias de ativagdo estimada
foi de 0.67, 046, 041, 036, 017 e 0.10 eV,
respectivamente para o filme ndo dopado e dopados de B/C
igual a 1500, 3000, 6000, 183000 e 30000 ppm.

1. INTRODUCAO

O diamante apresenta grande potencial de utilizagio como
material semicondutor para aplicagGes eletrdnicas e oplo-
eletronicas, em vista da combinagdo Unica de suas
propriedades fisicas e clétricas [1-3]. A alta condulividade
térmica por exemplo, faz com que o diamante seja ideal
como material de dissipagio de calor para altas temperaluras
e dispositivos semicondutores de alta poténcia, permitindo
alto grau de integragio dos circuitos e empacotamento mais
denso dos dispesitivos, sem problemas térmicos. Além disso,
a alta mobilidade dos portadores, banda proibida larga e alta
rigidez dielétrica dos diamantes dopados, tornam este
material promissor como elementos semicondutores ativos
para dispositivos eletronicos de alta poténcia e alla
frequéncia, e dispositivos para altas temperaturas [2]. Em
relagdo a este aspecto, os semicondutores de Si e GaAs,
largamente  empregndos  na  tecnologia  de. circuitos
integrados, possuem bandas proibidas de encrgia de 1.1 ¢
L4 eV, respectivamente. As bandas proibidas de energia
destes materiais sdo relalivamente estreitas, niio sendo
portanto, como dispositivos eletronicos, adequados para
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condigbes de temperaturas elevadas. O diamante
semicondutor com uma banda de energia proibida
suficientemente larga de 5.5 eV, pode potencialmente, ser
utilizada em condigdes mais amplas de temperaturas[4].

Os filmes de diamante podem atualmente ser sintetizados
por meio de diversos processos a baixa pressio e
temperatura, conhecidos como processos de deposigio
quimica a partir da fase vapor [2,5-8], usando como fontes
de carbono o gis metano assim como materiais orginicos
liquidos [9].

Filmes semicondutores de diamante policristalino do tipo p
podem ser obtidos fazendo-se a dopagem na fase gasosa, ou
seja, simultanéamente com o crescimento dos filmes, usando
fontes gasosas como o diborano, ou sélidas come o tridxido
de boro, ou liquidas[10,11]. Para a aplicagdo destes
diamantes em dispositivos, além da qualidade dos filmes ¢
importante compreender as caracteristicas elétricas destes
filmes. As caracteristicas elétricas, sejam os filmes dopados
ou ndo, definem quanto as suas utilizagdes em aplicagdes
ativa ou passiva em dispositivos eletrdnicos e opto-
eletrénicos,

Apresentamos neste trabalho os estudos da resistividade
elétrica de filmes de diamante ndo dopado e dopados com
boro, crescidos sobre Silicio <100> do tipo n pelo processo
DQFV assistido por filamento quente , usando a mistura
constituida de etanol e acetona. A dopagem foi efetuada
durante o crescimento do filme usando triéxido de boro
dissolvido no composto organico liquido. A partir destas
medidas determinou-se as energias de ativagio dos filmes de
diamante dopados com boro,

2. PARTE EXPERIMENTAL

Mediu-se a resistividade elétrica dos filmes de diamante
dopados com boro em fungio da razio B/C e da
temperatura, na faixa de 300-600 K. Os filmes foram
sintetizados por processo CVD assistido por filamento
quente, usando como fonte de carbono a mistura de acetona
e etanol. A dopagem dos filmes foi efetuada
simultaneamente com o crescimento, pela dissolugio de




trioxido de boro no composto organico liquido. Filmes de
diferentes graus de dopagem foram obtidos variando a
quantidade de B;0; no composto orginico, medida pela
relagdo B/C. Esta razdo representa a quantidade de atomos
de boro pela quantidade de atomos de carbono na mistura
orgdnica. As medidas de resistividade elétrica foram feitas
em filmes nac dopados e dopados de B/C : 1500, 3000,
6000, 18000 e 30000 ppm., todos obtidos nas mesmas
condigdes de crescimento de 120 Torr de pressdo, 180
cm’/min. de fluxo, temperatura do substrato de 800°C e
tempo de deposigio de 5 horas. Os filmes foram crescidos
sobre substratos de silicic <100> do tipe n, previamente
polidos com pasta de diamante, O arranjo experimental
utilizado para o crescimento encontra-se descrito em
trabalhos anteriores por exemplo na ref. 10. As medidas de
resistividade elétrica dos filmes, foram feitas pelo método de
Van der Pauw, usando pontas de prova de tungsténio. Os
filmes foram caracterizados por Espectroscopia Raman e por
Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) quanto a sua
cristalinidade e morfologia superficial.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 1 mostra a m~rfologia superficial de um filme de
diamante dopado visic com Microscopio Eletrénico de
Varredura (SEM). Observa-se desta micrografia que o filme
apresenta uma coalescéncia homogénea cobrindo toda a
superficie analisada com uma granulometria razoavelmente
constante,

Figura 1 :- Morfologia tipica da superficie de um filme de
diamante tipo p, obtido a pressio de 120 Torr, fluxo de 180
cm¥/min., temperatura do substrato de 800°C e B/C = 6000
ppm, visto por Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM),
Aumento de 8800X.
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Os filmes de diamante dopados e nio dopados obtidos por
este processo de crescimento usando a mistura de acelona ¢
etanol, apresentam morfologias semelhantes, sendo
constituidos por cristais de formas cubicas e piramidais,
indicativo de estruturas cristalinas nas diregdes <100> ¢
<111> [10]. Todos os filmes utilizados para este trabalho
foram de qualidades superficiais idénticas e de espessuras
aproximadamente iguaisa 7.5 pm.

A qualidade cristalografica dos filmes pode ser avaliada pelo
espectro Raman apresentado na figura 2. As medidas foram
feitas & temperatura ambiente no intervalo de 1100 a 1700
cm’, usando um laser de Ar operando a 4880 A como fonte
de luz de excitagio. O espectro mostra um pico
caracteristico estreito e intenso em 1332 cm’’; indicando que
os filmes obtidos sdo de diamante com pouco carbono
amorfo ou grafite [12]. Ndo foi observada entre os filmes
nio dopado e dopados sintetizados para este trabalho,
nenhuma diferenga significativa na intensidade de pico das
fases grafiticas (ligagbes sp”) e na largura do pico
caracteristico.
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Figura 2 :- Espectro Raman tipico da superficic de filmes de
diamante dopado com boro, crescido sobre substratos de Si
usando mistura de etanol e acetona. Condigdes de
crescimento : pressio de 120 Torr, fluxo de 180 cm’/min.,
temperatura do substrato de 800°C, B/C = 6000 ppm e
tempo de deposigdo de 5 horas.

A figura 3 apresenta a resistividade elétrica da superficie
dos filmes com diferentes graus de dopagem, medidas a
temperatura ambiente com tens@o aplicada constante de
10V. Observa-se deste grafico que a resistividade elétrica

dos filmes de diamante dopados decresce com 0 aumento
de B/C, mostrando uma dependéncia  inversamente
proporcional a relagdo B/C. Apresenta um comportamento -
linear com coeficiente angular negativo e uma variagio de
quatro ordens de grandeza na resistividade entre os filmes de
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maior ¢ menor relagdo de B/C das amostras investigadas.
Estas caracteristicas das curvas de pxB/C se verifica visto a
fungio inversa da resistividade com a concentragio
de portadores e este tltimo,  por sua vez, ser dirctamente
proporcional a razio B/C. Considerando que utilizamos
amostras de espessuras aproximadamente iguais a 7.5 pm,
as diferengas na resistividade elétrica observadas, se supdem
serem devidas aos diferentes graus de dopagem dos filmes,
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Figura 3 :- Resistividade clétrica dos filmes de diamante
dopados com boro em fungdo da relagio B/C, medidas 2
temperatura ambiente e tensdo aplicada de 10V,
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Figura 4 :- Dependéncia da resistividade elétrica dos filmes
de diamante dopados com o inverso da temperatura.
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A dependéncia da resistividade elétrica superficial com a
temperatura é mostrada na figura 4 tendo como parametro
a razdo B/C. Observa-se desta figura que a resistividade dos
filmes de diamante policristalino varia com a temperatura,
As curvas de resistividade apresentadas neste pgrafico
mostram inclinagdes que variam nos diferentes intervalos de
temperatura. Este comportamento decorre em vista de um
mecanismo complexo de transporte elétrico. As duas
amostras de maior grau de dopagem, razio B/C de 18000 e
30000 ppm, mostram um comportamento relativamente
linear, Nas demais amostras percebe-se a existéncia de duas
regides de comportamentos distintos, uma a temperaturas
baixas e outra a temperaturas mais elevadas. Esta transigio
se observa aproximadamente a 420 K. O comportamento
destas curvas sugere mecanismos de condugio diferentes (o
=g, + o;) para estas duas regides.

A dependéncia da resistividade elétrica do filme com a
temperatura segue a equagio de Arrhenius descrito por,

p=Axexp(EJT)

onde A, k, T e E, s3o respectivamente, uma constante,
constante de Boltzmann, temperatura em graus Kelvin e
energia de ativagiio da condutividade. A energia de ativagio
depende da concentragio dos dopantes, Na tabela 1
apresentamos as energias de ativagio obtidas para os filmes
ndo dopado e dopados de diferentes graus de dopagem,
determinadas a partir das curvas de InR x 1/T. Os dados da
tabela I mostram redugio da energia de ativagdo de 0.67 eV
do filme ndo dopado para 0.10 eV do filme dopado de B/C
= 30000 ppm. Ou seja, as amostras menos dopadas
apresentam energias de ativagio maiores € as mais dopadas,
energias menores. Isto se explica pelo alargamento do nivel
dos aceitadores devido % alta concentragiio de dopantes,
assim, & redugfio na diferenga de encrgia entre o nivel de
aceitadores e a banda de valéncia, que corresponde 4 energia
de ativagdo [13]. As energias de ativagdo observadas para as
amostras investigadas, sdo consistentes com os resultados
encontrados na literatura. Fujimori et al[ 13] observou
energias de ativagio de 0.22, 0.34 e 0.43 ¢V para filmes
depositados epitaxialmente e dopados com boro de razio
B/C = 1000, 100 e 20 ppm, respetivamente. Zhang et al [11]
obteve para o filme n3o dopado E, de 0.69 eV resultado este
coincidente com a amostra investigada. As energias
encontradas por Okano et al. [4] de 0.26, 0.34 ¢ 0.38 eV
para filmes dopados de B/C = 1000, 100 e 10 ppm,
respectivamente, também ndo difere muito dos valores
obtidos para as amostras deste trabalho As diferencas
observadas em relagéo a estes autores, podem ser atribuidas
de um lade ao grau de dopagem maior das amostras
investigadas, e do outro lado, a pequenas quantidades de
grafite, a impurezas como hidrogénio e oxigénio presentes
nos filmes de diamante, bem como a defeitos que facilitam a
condugdo elétrica,
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abela 1 :- Lnergias de ativagdo E. de filmes de diamante
nio dopado e dopados de diversas razio B/C
razdo B/C (ppm) E. (eV)
30.000 0.10
18.000 0.17
6.000 - 036
3.000 041
1.500 0.46
nio dopado 0.67

4, CONCLUSOES

Foi medida a resistividade elétrica dos fiimes de diamante
policristalino nio dopado e dopados com boro durante o
crescimento, pela técnica de Van der Pauw, em fungio do
grau de dopagem e da temperatura na faixa de 300-600 K.

Estas medidas mostram que a temperatura ambiente, a
resistividade elétrica dos filmes ¢ inversamente proporcional
a razio B/C usada no crescimento com comportamento
linear de coeficiente angular negativo, e em relagio ao
inverso da lemperalura, comportamentos de condugdo
elétrica diferentes para temperaturas baixas e temperaturas
altas. As energias de ativagio de condugdo elétrica média
determinada para estas amostras foram de 0.67 eV, para o
filme de diamante.ndo dopado e respectivamente 0.46, 0.41,
036, 0.17 e 0.10 eV para os filmes dopados de B/C = 1500,
3000, 6000, 18000 e 30000 ppm.
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