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RESUMO

Filmes de diamante dopados tipo p foram
crescidos pelo processo de deposigaoc gui-
mica a partir da fase vapor assistida por
filamento gquente (DQFV-FQ), sobre subs-
tratos de Si<100>, usando cecme dopante
uma fonte sdélida de Nitreto de Boro. A
dopagem foi realizada concomitantemente
ao processo de crescimento. A estrutura
cristalina e a morfologia da superficie
dos filmes foram caracterizados por Es-
pectroscopia Raman e Microscopia de Férga
Atémica. A Espectroscopia de Tunelamento
Eletrénico mostrou a existéncia de uma
banda proibida de energia no filme de
cerca de 3.15 eV; e as medidas de resis-
téncia elétrica do filme em fungao da
temperatura, uma energia de ativagdo es-
timada de 0.14 eV.

1. INTRODUGAO

0 diamante possui uma combinagdo de pro-
priedades elétricas, fisicas e guimicas
como alta condutividade térmica de 20 W /
cm.K (Si = 1.5 e Gahs = 0.46 W/cm.K),
banda proibida de energia larga de
5.45 eV (Si = 1.1 e GaAs = 1.0 eV), alta
mobilidade dos portadores - elétrons de
2290 cm’/ V.s (Si = 1500 e _GadAs = 8500
cm"/V.s) e lacunas de 1600 cm / V.s (Si =
600 e GaAs = 400 cm /V.s); alta rigide%
dielétrica - de _10'- 10 V/cm (8i = 3x10
e GaAs = 6 x 10 V/cm), entre outras, em
apenas um dnico material [1]. Estas pro-
priedades excepcionais fazem o diamante
ser extremamente atraente como material
de estado sdlido e candidato potencial
para aplicagdes em dispositivos eletréni-
cos de alta fregquéncia, alta poténcia,
alta temperatura, etc. [2-5].

Para estas aplicagbes a dopagem & sempre
uma necessidade tecnolégica. Desde o su-
cesso da sintese do diamante a baixas
pressdoes por CVD, muitos esforgos tem
sido feitos a este respeito, na tentativa
de obter filmes de diamante semicondutor
de boa gualidade, tanto do tipo p gquanto
do tipo n.
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A dopagem por meio de implantagdo idnica,
apesar dos resultados relativamente bons,
mostrande ser uma técnica promissora,
pelo menos para a obtencdo de diamantes
semicondutores do tipo p, com a implanta-
¢do do boro [6-9], & a técnica de maior
complexidade dentre as diversas formas de
dopagem. Por outro lado, ©O processo &
acompanhado pela tendéncia do diamante &
grafitizagdo e pela dificuldade para re-
mover os danos causados a amostra durante
a implantagao [8,10,11].

A dopagem por difusdo térmica apbés o
crescimento do filme tem suas limitagdes
devido a solubilidade e difusibilidade da
maicria das impurezas dopantes no diaman-
te. Devido a forte ligagdo covalente o
pcntg de fusdo do diamante & da ordem de
4000 C, embora torne-se em grafite a tem-
peratura da ordem de 1500 C. Assim, a do-
pagem térmica realizada ao redor de
1000°C, excelente para o 8i cujo ponto de
fusdo & de 1400 C, ndo & mais apropriada
para o caso do diamante. A temperatura de
1000°C no Si a solubilidade e a difusibi-
lidade dos dopantes sao razoavelmente al-
tas mas, para o diamante a esta tempera-
tura, ambos estes pardmetros sdo ainda
bastante baixos para a obtengdo de uma
dopagem efetiva. A outra forma de dopagem
bastante pesgquisada e com sucesso, € a
realizacgdao da dopagem na fase gasosa, ou
seja, juntamente com o crescimento dos
filmes, usando fontes gasosas como o di-
borana, ou sélidas como o tridéxide de
boro, ou liquidas [12-16].

Neste trabalho investigamos a viabilidade
da utilizagdo de um dopante sélido (Ni-
treto de Boro - Carborundum BN-745), em-
pregado na indastria eletroénica do sili-
cio [17], como fonte dopante atuando du-
rante o crescimento. A caracterizagao
morfolégica dos filmes foi feita por mi-
crocospia de for¢a atdémica e a sua ava-
liacdo cistalografica por espectroscopia
Raman. Foi ainda medida a resisténcia
elétrica em fungdo da temperatura e de
corrente x tensdo e a densidade de esta-
dos destes filmes dopados através da es-
pectroscopia de tunelamento de elétrons
(ETE) .
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

0Os filmes foram crescidos em um reator de
CVD assistido por filamento gquente (DQFV-
FQ) [18], sobre substrates de silicic
<100>. Utilizou-se para o crescimento a
mistura gasosa composta de CHG(O.G%

vol.), CF, (0.4% vol.) e H, (99% vol.).

Os substratos foram previamente polidos
com pasta de diamante de 6 um de granula-
¢do, procurando com isto aumentar a den-—
sidade de nucleagde de diamante [19].
Estes substratos foram, antes da utiliza-
¢3c no crescimento, submetidos & limpeza

com acetona em ultrassom durante 20 mi-
nutos.
A dopagem foi efetuada simultaneamente

com o crescimento do filme, através da
evaporagdao da fonte sdlida de Nitreto de
Boro. Os parametros usados no crescimento
foram: pressdo do gas de 75 Torr; tempe-
raturas do filamentg e do fubstrato de
aproximadamente 2200C e 700 C, respecti-
vamente, medidos por pirémetro 6tico e
termopar; e o fluxo do gds de 4 x 10°
m /s (a4 temperatura e pressdo ambientes).

3. RESULTADOS

A caracterizagdo wmorfolégica dos filmes
de diamante dopados, feita através da mi-
croscopia de férca atémica (MFA), mostrou
serem os filmes depositados de pouca ho-
mogeneidade (figura 1), nao apresentando
o facetamento nitido dos grdos observados
em filmes sem a dopagem, obtidos em con-
digbes experimentais similares de cresci-
mento. Embora as condigdes de crescimento
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Fig. 1 - Imagem tipica da morfologia do
filme de diamante dopado, obti-
da por MFA.
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sejam afetadas pela introdugao dos dopan-
tes, nota-se uma melhora significativa na
nucleacgdo, influenciando desta forma a
morfologia da superficie do filme, con-
forme ja observado por muitos pesquisado-
res [13-15].

A figura 2 mostra o espectro Raman tipico
obtido para as nossas amostras, onde se
destacam uma banda entre 1300 e 1400 cm
e outra proxima a 1600 cm . A linha ca-
racteristica do diamante se encontra a
1332 cm ' e um pico centrado em 1550 cm
caracteriza a presenga de carbono tipo
diamante,'ﬁnquanto gue picos em 1350 cm
e 1580 cm sdo caracteristicos de grafi-
te policristalino ou carbono amorfo com
ligagao grafitica [20]. Este resultado de
Raman confirma a aparéncia do filme ob-
servada por MFA, mostrando ter uma forte
composicdo sp°.
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Fig. 2 — Espectro Raman tipiceo dos filmes
de diamante dopados para este
trabalho.

A figura 3 mostra a caracteristica I x V
dos filmes de diamante dopados (o - mesma
amostra utilizada para analise Raman, = -
2° amostra, crescida em condicdes idénti-
cas), medidas pelo método das guaktro von-
tas. A curva I x V & praticamente linear
em toda a faixa da tensdo medida, mos-
trando um comportamento OShmico. Para
efeito de comparagao, apresentamos na
mesma figura a caracteristica I x V de um
filme de diamante nao dopado, sintetizado
nas mesmas condi¢des experimentais. Ob-
serva-se um comportamentoc linear até 8 V,

a corrente aumentando abruptamente acima

desta tensdo, por aproximadamente uma or-
dem de grandeza. Apesar de curioso, ndo
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héd explicagdo para esta gqguebra na tensao
aplicada, uma vez gue em diamante poli-
cristalino a condutividade do filme, com
o tempo de deposicdo gue houve, deveria
estar completamente saturada pela hidro-
genacao.
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Fig. 3 - caracteristica I x V dos filmes

de Diamante crescidos sobre o
substrato de Si.

0 e X - filmes de diamante dopa-
dos durante o crescimento

® - filme de diamante ndo dopado

A fim de se obter a energia de ativagdo
foi medida a dependéricia da resisténcia
do filme dopado em fungido da temperatura.
A figura 4 mostra gue guanto maior a tem-
peratura, maior & a condutividade do fil-
me. Este resultado indica a caracteristi-
ca semicondutora do filme de diamante do-
pado. A energia de ativagdo pode ser ob-
tida a partir desta figura, pela inclina-
¢d3o da curva, estimando ser da ordem de
0.14 eV. Apesar da md gqualidade dos
filmes obtidos, este valor de energia de
ativacdo & compardvel aos resultados ob-
tidos por Fujimeri et alii.de 0.22 eV
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Fig. 4 - Resisténcia dos filmes de dia-
mante dopados em funcgao da tem-
peratura.
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[{21], para diamante homoepitaxial dopadoc
com boro com relacdo BfC de 1000 ppm. nc
gés reagente, assim como ndoc muito dife-
rente ao de O©Okano et alii.” (0.12 - 0.2
eV  para B/C = 1000 ppm.) [22]. Para
monocristais de diamante natural do tipo
IIb a energia de ativagdo relatada & de
0.37 eV. [1]. A energia de ativagdo menor
observada no nosso caso supde-se que seja
devida ao elevado grau de dopagem. Prova-
velmente as impurezas tenham formado ban-
das receptoras, gue determinam os cami-
nhos de condugao.

0 filme de diamante dopado foi caracteri-
zado também por Espectroscopia de Tunela-
mento Eletrénice (ETE). Esta técnica per-
mite obter a densidade de estados da su-
perficie (p) do filme, gque pode ser ex-
pressa por:

p o G(EnI)/aV
/v

onde o termo da direita & denominado con-
dutividade normalizada [23]. Esta expres-
sdo & valida para corrente de tunelamento
T gue ndo seja nula, diverginde na regiao
da banda proibida, onde I & nula. Na
regido da banda proibida a singularidade
& contornada estabelecendo-se o valor
p = 2zZero ou utilizande um valor médio
para I/V. Na realidade, a corrente de tu-
nelamento & proporcienal a densidade de
estados da amostra e da ponta de prova
[24]:

E +V

Iu._[F
E

¥

P (E = V)p (r i E)dE

sendo pT(E) a densidade de estados cor-
respondente & ponta de prova, pS(r,E] é a
densidade local de estados devido @ amos-
tra e Pq & a posicao do centro da ponta

de prova. Como o material da ponta de
prova & condutor, portanto apresenta den-
sidade de estados aproximadamente cons-
tante independentemente da ddp aplicada,
a variagao observada na densidade de
estados medida corresponde a do filme da
amostra. A figura 5 apresenta a medida de
[(d(ln(I1))/dv) / (I/¥)] do filme de dia-
mante dopado com boro. Nota-se uma regido
com banda proibida de energia de aproxi-
madamente 3.15 eV. Este valor difere de
5.45 eV relatado para diamante semicondu-
tor natural [1]. Esta diferenga pode ser
atribuida & presenga de impurezas e fases
esplrias, conforme mencionade anterior-
mente, no filme analisado. Observando a
figura 5 nota-se o desvio da banda, em
relagdo ao nivel de Fermi, indicando que
o material & semicondutor do tipo p.
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Fig. 5 - Densidade de estados do filme de
diamante dopado, obtida através
de ETE.

4, CONCLUSOES

0s resultados apresentados de experién-
cias de crescimento de filmes de diamante
em um reator de DQFV-FQ, fazendo a dopa-
gem simultaneamente ao crescimento dos
mesmos, utilizande a fonte sélida de
Nitrete de Boro, mostram a viabilidade
do emprego deste procedimento para a ob-
tengdo dos filmes de diamante semicondu-
tor. 0Os filmes crescidos nesta fase nao
apresentaram boa gqualidade Raman, indi-
cando a necessidade de aprimoramento para
estabelecer parametros 6timos de cresci-
mento.

A introdugdo do Boro altera as condigdes
de crescimento e influencia na morfologia
da superficie do filme dopado se compara-—
da ao filme ndoc dopado. O filme de dia-
mante dopado para este trabalho apresen-
tou: uma banda proibida de 3.15 eV; o
desvio do centro da banda, em relagdo ao
nivel de Fermi, confirma a dopagem tipo p
do filme; comportamento o6hmico da curva
I x V; e uma energia de ativagdoc de 0.14
eV, estimada a partir da medida da resis-
téncia em funcdo da temperatura.
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