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resumo 
 
 

O objectivo deste trabalho foi o estudo de filmes de diamante policristalino, 
tendo em vista a sua utilização como material semicondutor para o fabrico de 
dispositivos. Os filmes, depositados por Microwave Plasma Assisted Chemical 
Vapour Deposition, foram utilizados como substrato para o fabrico de díodos 
Schottky e de um MOSFET experimental. A caracterização dos dispositivos foi 
feita através da análise das características I-V, de medidas eléctricas AC, de 
Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) e de Thermally Stimulated 
Currents (TSC). Os dados obtidos foram cruzados e relacionados com a 
caracterização morfológica dos filmes, feita por Scanning Electron Microscopy 
(SEM), Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS), Atomic Force 
Microscopy (AFM), X-Ray Diffraction (XRD) e espectroscopia Raman. Desta 
análise resultou a identificação de características cruciais nos filmes que 
condicionam o desempenho dos dispositivos neles construídos, 
nomeadamente fenómenos de dispersão e a importância dos estados de 
energia junto ao nível de Fermi, devidos aos defeitos estruturais do diamante 
policristalino. 
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abstract 
 

The goal of this research work was the study of polycrystalline diamond films, 
regarding their use as a base material for electronic devices. The films, grown 
by Microwave Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition, were used as a 
substrate to build Schottky diodes and an experimental MOSFET. The 
characterization of the devices was made by means of the analysis of the I-V 
characteristics, electrical AC measurements, Deep Level Transient 
Spectroscopy (DLTS) and Thermally Stimulated Currents (TSC). The obtained 
data were then related to the morphological characterization of the films, made 
by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-Ray 
Spectroscopy (EDS), Atomic Force Microscopy (AFM), X-Ray Diffraction (XD) 
and Raman spectroscopy. This analysis lead to the identification of crucial 
characteristics of the films that determine the behaviour of the devices built on 
them, namely dispersion effects and the influence of the energy levels near the 
Fermi level associated with the polycrystalline diamond structural defects. 
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EV  V tensão aplicada para esvaziar o estado, DLTS, Q-DLTS 

FV  V tensão aplicada para preencher o estado, DLTS, Q-DLTS 

ACv  V tensão sinusoidal, medidas AC 

DCV  V componente contínua da tensão sinusoidal, medidas AC 

ACV  V tensão de pico, medidas AC 

tV  V tensão térmica 

biV  V potencial de contacto ou de built-in 

thV  V tensão de threshold 

iV  V queda de tensão através da camada interfacial 

trV  V tensão de transição entre diferentes regimes de transporte de carga 

TFLV  V tensão de preenchimento das armadilhas 

CV  V tensão aos terminais de um condensador 

α  -- condutividade diferencial 

PFα  -- condutividade diferencial no regime Poole-Frenkel 

E  V/cm campo eléctrico 

maxE  V/cm campo eléctrico máximo na zona de depleção 

cE  kV/cm campo crítico ou de breakdown 

f  Hz frequência 

maxf  Hz frequência a que ocorre o máximo da loss tangent 

Tf  Hz frequência de transição 

MAGfmax  Hz frequência máxima com ganho 

ω  rad/s frequência angular 

E  eV energia 

gE  eV banda de energias proibida 

FE  eV nível de Fermi 

CE  eV limite inferior da banda de condução 

VE  eV limite superior da banda de valência 

DE  eV nível discreto dador 

tE  eV nível de energia de uma armadilha (trap) 

A  eV distância entre o estado de energia e o fundo da banda de condução 
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Símbolo Unidade Significado 

tE  eV energia característica de um estado profundo 

tmE  eV energia máxima da distribuição gaussiana de estados 

mE  eV 
nível de energia a que se encontram os portadores que passam de um 
para o outro lados da junção por efeito de túnel 

AE  eV energia de activação 

ANNHE  eV 
energia de activação da corrente, regime Nearest Neighbour 

Hopping 

tN  eV-1⋅cm-3 função densidade de estados / armadilhas 

0tN  cm-3 densidade de estados à T.A., densidade assimptótica de estados 

emD  cm-3 densidade de estados em equilíbrio com o metal 

esD  cm-3 densidade de estados em equilíbrio com o semicondutor 

T  K temperatura 

tT  K temperatura característica de um estado profundo 

mT  K temperatura de emissão, TSC 

n  cm-3 densidade de portadores livres 

in  cm-3 densidade de portadores intrínsecos 

n  cm-3 densidade de electrões 
p  cm-3 densidade de lacunas 

tn  cm-3 densidade de portadores capturados 

DN  cm-3 densidade de impurezas dadoras 

AN  cm-3 densidade de impurezas aceitadoras 

CN  cm-3 densidade efectiva de estados na banda de condução 

VN  cm-3 densidade efectiva de estados na banda de valência 

totalρ  C/cm3 densidade total de carga 

freeρ  C/cm3 densidade de carga livre 

trapρ  C/cm3 densidade de carga capturada 

0θ  -- relação entre a densidade de carga livre e a densidade de carga total 

SCQ  C/cm2 densidade superficial de carga na zona de depleção 

SSQ  C/cm2 densidade superficial de carga armazenada nos estados interfaciais 

( )xφ  V potencial na zona de depleção 
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Símbolo Unidade Significado 

mφ  V função de trabalho do metal 

sφ  V função de trabalho do semicondutor 

χ  V afinidade electrónica do semicondutor 

Bφ  V altura da barreira Schottky 

Bφ  V valor médio da distribuição Gaussiana da altura da barreira 

0Bφ  V 
valor médio da distribuição Gaussiana da altura da barreira na 
ausência de campo aplicado 

apφ  V altura da barreira aparente 

BCIφ∆  V diminuição da altura da barreira por efeito da carga imagem 

BEIφ∆  V 
diminuição da altura da barreira por efeito da presença dos estados 
interfaciais 

BCIφ  V altura da barreira contabilizando o efeito da carga imagem 

σ  V desvio-padrão da distribuição Gaussiana da altura da barreira 

0σ  V 
desvio-padrão da distribuição Gaussiana da altura da barreira na 
ausência de campo aplicado 

tσ  eV-1⋅cm-3 desvio-padrão da distribuição Gaussiana de estados 

γ  -- 
derivada do valor médio da distribuição Gaussiana de barreiras em 
ordem à tensão aplicada 

ξ  -- 
derivada do desvio-padrão da distribuição Gaussiana de barreiras em 
ordem à tensão aplicada 

dW  cm largura da zona de depleção 

δ  cm espessura da camada interfacial 

σ  cm2 secção transversal da armadilha 
g  -- factor degenerativo da armadilha 

ne  cm-3⋅s-1 taxa de emissão de electrões 

nc  cm-3⋅s-1 taxa de captura de electrões 

pe  cm-3⋅s-1 taxa de emissão de lacunas 

pc  cm-3⋅s-1 taxa de captura de lacunas 

0τ  s tempo de relaxação do estado 

ν  Hz frequência de tentativa de escape dos portadores 

Q∆  C variação da carga capturada em Q-DLTS 

( )tQ  C sinal Q-DLTS 

C∆  F variação da capacidade em DLTS 
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Símbolo Unidade Significado 

( )tCd  F sinal DLTS 

1t , 2t  s instantes de tempo 

τ  s tempo de relaxação 

mτ  s janela de amostragem 

maxτ  s tempo de relaxação máximo 

β  s/mK inverso da taxa de aquecimento, TSC 

C  F capacidade 

0C  F capacidade geométrica de um dispositivo 

dC  F capacidade da zona de depleção, circuito AC equivalente simples 

bC  F capacidade da zona neutra, circuito AC equivalente simples 

1dC  F 
capacidade da zona de depleção, grão, circuito AC equivalente 
composto 

2dC  F 
capacidade da zona de depleção, fronteira, circuito AC equivalente 
composto 

1bC  F capacidade da zona neutra, grão, circuito AC equivalente composto 

2bC  F 
capacidade da zona neutra, fronteira, circuito AC equivalente 
composto 

TC  F capacidade total do circuito equivalente 

dC  F/cm2 capacidade por unidade de área da zona de depleção 

SCC  F/cm2 
capacidade total por unidade de área da união Schottky na presença 
de uma camada interfacial 

iC  F/cm2 capacidade por unidade de área da camada interfacial 

gC  F capacidade da porta 

G  S condutância 

LR  Ω resistência de carga, medidas sob iluminação 

sR  Ω resistência série do semicondutor 

dR  Ω resistência da zona de depleção, circuito AC equivalente simples 

bR  Ω resistência da zona neutra, circuito AC equivalente simples 

1dR  Ω 
resistência da zona de depleção, grão, circuito AC equivalente 
composto 

2dR  Ω 
resistência da zona de depleção, fronteira, circuito AC equivalente 
composto 

1bR  Ω resistência da zona neutra, grão, circuito AC equivalente composto 
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2bR  Ω 
resistência da zona neutra, fronteira, circuito AC equivalente 
composto 

TR  Ω resistência total do circuito equivalente 

L  F perdas 

( )δtan  -- tangente de perdas 

Z  Ω impedância 

TZ  Ω impedância do circuito equivalente 

CZ  Ω impedância equivalente de um condensador 

Y  S admitância 

TY  S admitância do circuito equivalente 

sP  W potência solar incidente, medidas sob iluminação 

dA  cm2 área do contacto 

L , d  cm distância entre os contactos 

gW  cm largura da porta 

gL  cm comprimento da porta 

n  -- factor de idealidade 

apn  -- factor de idealidade aparente 

IR  -- índice de rectificação 

ff  -- fill-factor 

mg  S transcondutância 

feh  -- ganho de corrente em emissor comum 

dV  V incremento na tensão aplicada 

bidV  V incremento no potencial de contacto 

SCdQ  C incremento na carga da zona de depleção 

ν  Hz frequência da radiação incidente, medidas sob iluminação 

diamanteI  U.A. intensidade do pico de diamante, Raman 

soutrasfaseI  U.A. intensidade dos picos das fases não-diamante, Raman 

diamanteA  -- área do pico de diamante, Raman 

soutrasfaseA  -- área dos picos das fases não-diamante, Raman 

Q  -- factor de qualidade, Raman 

dC  -- percentagem de diamante, Raman 
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α  cm 
constante associada à diminuição da altura da barreira por efeito da 
presença dos estados interfaciais 

nΓ  kg/(K2⋅J⋅s3) constante usada na definição da taxa de emissão de electrões 

PFβ  V-1/2 
constante associada à condutividade diferencial no regime Poole-
Frenkel 

s  -- constante associada ao regime Poole 

σ , 0σ  -- 
constantes associadas à corrente nos regimes Nearest Neighbour 

Hopping e Variable Range Hopping 

0E , 0I  -- constantes associadas à corrente por emissão Fowler-Nordheim 

σ , Γ , 

Θ  
 constantes associadas ao pico de corrente, TSC 

α  -- 
parâmetro empírico que traduz o efeito da dispersão na 
permitividade complexa  
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Constantes Físicas 

Símbolo Valor Constante Física 

AN  6.02×1023 número de Avogadro 

Bk  1.38×10-23 J/K constante de Boltzmann 

h  6.625×10-34 J⋅s constante de Plank 

q  1.602×10-19 C carga do electrão 

0µ  
4⋅π×10-7 H/m 
4⋅π×10-9 H/cm 

permeabilidade do vazio 

0ε  
8.85×10-12 F/m 
8.85×10-14 F/cm 

permitividade do vazio 

tV  =
⋅

q
TkB 25.9×10-3 V tensão térmica ( =T 300 K) 

Constantes Físicas do Diamante 

Símbolo Valor Constante Física 

*A  84 A/(cm2⋅K2) constante de Richardson teórica 

 3.5 g⋅cm-3 densidade 

 1.75×1023 cm-3 densidade atómica 

gE  5.47 eV bandgap 

 > 1012 Ω⋅cm resistividade 

cE  104 kV⋅cm-1 campo de breakdown 

nµ  2400 cm2/(V⋅s) mobilidade dos electrões 

pµ  2100 cm2/(V⋅s) mobilidade das lacunas 

rε  5.5 constante dieléctrica 

sv  220 km/s velocidade de saturação 

 13 eV energia de formação do par electrão-lacuna 

tC  22 W/(cm⋅K) condutividade térmica ( =T 300 K) 
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Introdução 

O diamante é um material fascinante sob vários aspectos. Não admira, portanto, que 
tantos investigadores se tenham dedicado ao seu estudo. 

Uma das aplicações possíveis do diamante é a electrónica de potência. De facto, o 
diamante é “apenas” o material que tem a maior condutividade térmica à temperatura 
ambiente. O diamante é quimicamente inerte. O diamante tem o maior campo de 
breakdown conhecido. As mobilidades de electrões e lacunas são elevadíssimas. 
Então, porque não uma electrónica em diamante? 

Uma resposta óbvia é o preço. O diamante monocristalino está limitado a cristais 
naturais ou sintéticos HPHT. A área destes não excede, na melhor das hipóteses, 
10 mm2. Assim, o futuro deste material estaria irremediavelmente comprometido à 
partida... No entanto, o aparecimento dos filmes de diamante depositados a partir da 
fase vapor, muito mais baratos e com propriedades comparáveis às do diamante 
homoepitaxial, abriu uma nova porta. Com uma vantagem insuspeita: o diamante 
policristalino é intrinsecamente condutor, não sendo necessária dopagem. 

Mas não há bela sem senão. De facto, os mesmos defeitos que tornam o diamante 
policristalino o semicondutor de eleição são responsáveis pela degradação do desem-
penho dos dispositivos. Estes defeitos são lentos, capturam portadores, e são sensí-
veis às condições atmosféricas! Além disso, o transporte de cargas através dos filmes 
de diamante é tão complexo que já foi encontrado virtualmente todo o tipo de 
condução possível. 

Mas afinal, que defeitos são estes? Qual a sua origem física? Quais as suas proprie-
dades? E, mais importante ainda, como controlá-los? 

Com estas perguntas em mente, foi realizado um trabalho de investigação, procu-
rando obter dados mais conclusivos sobre o tipo de transporte nos filmes de diamante 
policristalino, os factores que o condicionam e qual a melhor maneira de ultrapassar 
os problemas que são conhecidos. 

No Capítulo 1, faz-se uma curta referência à história da síntese de diamante quer 
homo quer heteroepitaxial. Descrevem-se também, brevemente, os mecanismos de 
dopagem e de fabrico dos contactos eléctricos. 

No Capítulo 2 é feito um levantamento exaustivo do estado da arte da electrónica de 
diamante. 
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No Capítulo 3, descrevem-se as técnicas usadas neste trabalho para a caracterização 
morfológica dos filmes: microscopia electrónica de varrimento, energy dispersive X- 
-ray spectroscopy, micoscopia de força atómica, difracção de raios-X e espectroscopia 
Raman. 

No Capítulo 4 descrevem-se exaustivamente a teoria e os modelos usados para 
explicar o transporte de cargas em semicondutores e os diferentes tipos de medidas 

eléctricas usadas para caracterizar os filmes: curvas I-V, medidas AC, deep level 

transient spectroscopy e correntes estimuladas termicamente. Faz-se também a 
revisão das hipóteses levantadas por diferentes grupos de cientistas para explicar o 
transporte de carga no diamante. 

No Capítulo 5 faz-se a caracterização morfológica dos filmes. É dada uma especial 
atenção à espectroscopia Raman. 

No Capítulo 6 procede-se à caracterização das propriedades eléctricas dos filmes 
propriamente ditas. Através da análise detalhada das medidas tensão – corrente em 
filmes de diamante policristalino procura-se entender, em primeiro lugar, quais as 
diferenças entre o transporte superficial de cargas, que ocorre preferencialmente 
através da camada terminada com hidrogénio, e o transporte transversal, através das 
fronteiras de grão. Este estudo é feito em termos de energias de activação, densidade 
de portadores activados termicamente, tipo de transporte para campos mais elevados 
e influência dos estados de energia na banda proibida. É estudada também a natureza 
intrinsecamente heterogénea dos contactos eléctricos dos dispositivos construídos, 
sendo evidenciada a existência de duas barreiras distintas, atribuídas à interface grão 
– metal e fronteira de grão – metal. É analisada, também, a influência quer da 
qualidade dos contactos eléctricos quer das condições atmosféricas. 

No Capítulo 7 faz se o cruzamento entre todos estes dados e a qualidade dos filmes, 
quantificada em termos do quociente entre as fases diamante e não-diamante. 

Finalmente, o Capítulo 8 funciona um pouco como retrospectiva deste trabalho, 
evidenciando as suas principais contribuições e apontando caminhos para continuar e 
aprofundar a pesquisa. 

Esta tese não é, de modo nenhum, exaustiva nas hipóteses e explicações que 
propõe, mas espera-se que levante alguma luz quanto à natureza física de algumas 
das questões nela abordadas. 
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Capítulo 1 

O Diamante 

1 O diamante 

1.0 Breve história da síntese do diamante 

O diamante é um material que sempre fascinou o homem. Os primeiros registos da 
utilização do diamante remontam há pelo menos dois milénios [1]. Na lendária 
Golgonda, no sub-continente Indiano, os mercadores exploravam já os depósitos 
aluviais de diamante. A beleza das suas pedras multifacetadas, reflectindo as cores do 
arco-íris em padrões extremamente belos, tornaram-no um material com aplicações 
óbvias em joalharia. 

Desde muito cedo que o diamante atraiu os cientistas. Nos finais do séc. XVII e 
durante todo o séc. XVIII, estudiosos como Isaac Newton ou Laurent Lavoisier procu-
raram descobrir a composição química do diamante. Uma vez identificado o carbono 
como o elemento químico que compõe o diamante, as primeiras tentativas de síntese 
do material em laboratório tiveram início durante o séc. XIX. As primeiras experiências 
consistiram em arrefecer bruscamente metais saturados com carbono previamente 
aquecidos, provocando o aumento brusco da pressão no seu interior. Em 1893, Henry 
Moissant consegue sintetizar, usando ferro, pequenos grãos capazes de riscar um rubi. 
No mesmo ano, K. Khrushchev consegue, usando prata, uns pequenos cristais trans-
parentes capazes de riscar corindo (óxido de alumínio cristalizado num sistema rom-
boédrico, também conhecido como alumina), um dos minerais mais duros a seguir ao 
diamante. Poucos anos mais tarde, em 1911, W. Bolton faz a primeira tentativa de 
síntese de diamante a partir de percursores gasosos a baixa pressão, decompondo 
acetileno na presença de vapor de mercúrio aquecido a 100 ºC. 

O início do séc. XX marca o início do estudo sistemático da formação do diamante. A 
estrutura cristalina do diamante é uma das primeiras a ser determinada, após a 
interpretação do fenómeno da difracção dos raios-X por um cristal, por Von Laue, em 
1912. Bundy [2] propõe o diagrama das fases do carbono, definindo as regiões de 
estabilidade do diamante e da grafite - Figura 1.1 (página seguinte). 
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Figura 1.1 – Diagrama das fases de carbono proposto por Bundy [2]. 

Uma vez conhecidas as condições termodinâmicas que permitem a transformação da 
grafite em diamante e ultrapassadas as dificuldades tecnológicas adjacentes a proces-
sos de pressão e temperatura elevadas, a síntese artificial de diamante torna-se 
finalmente possível. Em 1955, a General Electric torna público um processo de cresci-
mento a alta pressão e alta temperatura (HPHT – High Pressure High Temperature) [2]. 

Paralelamente ao desenvolvimento da técnica HPHT, são feitas tentativas de síntese 
de diamante a partir da fase gasosa (CVD – Chemical Vapour Deposition). Investiga-
dores da Union Carbide, liderados por W.G. Eversole, são os primeiros a reportar o 
crescimento de diamante a baixa pressão [3]. Na mesma altura, na antiga União 
Soviética, Derjaguin et al. [4, 5] conseguem sintetizar diamante a partir da fase gasosa 
a temperaturas próximas dos 1000 ºC. 

O principal problema dos primeiros métodos de crescimento a baixa pressão era a 
formação de grafite. Durante aproximadamente duas décadas, o êxito nos sistemas 
HPHT e a dificuldade em melhorar os sistemas de crescimento a baixa pressão 
diminuíram o interesse inicial por este método. Ainda assim, é de salientar o trabalho 
realizado por Angus et al. [6] sobre o crescimento de diamante a partir da 
decomposição de gases. 

O cenário muda a partir da década de 1980. Estudos teóricos e experimentais [7-9] 
estabelecem as condições que promovem a formação de diamante e evitam a forma-
ção de grafite em sistemas baseados em misturas de hidrocarbonetos e hidrogénio. O 
desenvolvimento de novos sistemas de deposição química a partir da fase vapor torna 
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possível o crescimento de filmes de diamante livres de grafite em vários substratos, 
ao mesmo tempo que a velocidade de crescimento aumenta. Matsumoto et al. [10] 
desenvolvem o sistema de deposição a partir da fase vapor por filamento quente 
(HFCVD – Hot Filament CVD). Aparecem sistemas de deposição assistida por plasma, 
classificados em função da excitação usada para o criar: plasma de microondas [11], 
plasma de radiofrequência [12] e plasma de corrente contínua [13]. Vale a pena referir 
também o sistema de crescimento com maçarico [14] (torch flame), em que é usada 
uma chama de acetileno para depositar diamante ao ar. 

Actualmente são muitos os grupos que se dedicam ao estudo do diamante deposi-
tado a baixa pressão, tendo em vista inúmeras aplicações. Não obstante os muitos 
avanços verificados, existem ainda alguns problemas por resolver. O crescimento a 
uma temperatura mais baixa possibilitaria a utilização de diferentes substratos. A 
deposição de filmes de elevada qualidade em áreas maiores e a possibilidade de 
obtenção de diamante dopado tipo n abriria novas portas para a utilização sistemática 
dos filmes de diamante no fabrico de dispositivos electrónicos. 

1.1 As fases do diamante 

A síntese de diamante por CVD a partir de substratos não-diamante dá origem a 
filmes policristalinos, onde estão presentes inúmeras ligações de carbono, além das 
ligações sp3. Uma vez que o objectivo de estudo deste trabalho são filmes policrista-
linos crescidos por MPCVD (Microwave Plasma Assisted CVD), vai proceder-se a uma 
breve descrição das fases mais comuns. 

1.1.1 O átomo de carbono 

O carbono é o primeiro elemento do grupo IV da Tabela Periódica, com número 
atómico 6. O isótopo 12C representa 98.9% do total de carbono, e o isótopo 13C o 
restante. A distribuição electrónica do átomo de carbono no estado livre (1s2, 2s2, 
sp2), com quatro electrões de valência, pode ser alterada por hibridação, dando ori-
gem, conforme a distribuição electrónica final, a compostos com propriedades clara-
mente distintas. O que determina a formação dos compostos de carbono possíveis é o 
balanço de energia para o elemento passar da sua forma natural livre a uma das 
hibridações possíveis. Este balanço é tradicionalmente favorável, mas o composto final 
depende das condições termodinâmicas em que o fenómeno ocorre. 

1.1.2 Diamante sp3 

O diamante é uma estrutura cristalina formada por átomos de carbono em hibrida-
ções sp3. Os átomos estão distribuídos segundo um tetraedro, isto é, os quatro áto-
mos mais próximos encontram-se nos vértices de um tetraedro imaginário do qual o 
átomo de referência constitui o centro - Figura 1.2 (página seguinte). A distância 
interatómica é 1.54 Å. Cada átomo está ligado aos outros quatro através de fortes 

ligações covalentes σσσσ. Este tipo de ligações e a distribuição espacial dos átomos são 
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responsáveis pelas propriedades do diamante, sendo a mais conhecida e imediata-
mente sugerida a sua extrema dureza. 

 

Figura 1.2 – Rede cristalina do diamante. 

Os cristais de diamante CVD têm diferentes aspectos, conforme a orientação crista-
lográfica. Na Figura 1.3 pode ver-se o arranjo espacial dos átomos com orientações 
<111>, <100> e <110>. 

 

Figura 1.3 – Orientações cristalográficas no diamante. 

Na Figura 1.4 estão representadas as faces de cristais típicos crescidos por CVD. 

 

Figura 1.4 – Faces de cristais crescidos por CVD. 
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1.1.3 Grafite 

A grafite é a variedade polimórfica com configuração electrónica sp2. Apresenta uma 
estrutura hexagonal apesar de poder, como o diamante, apresentar outros tipos de 
simetria. Conforme o empilhamento dos átomos, pode apresentar uma estrutura 
romboédrica - Figura 1.5. Em grafite sintetizada a altas pressões encontram-se por 
vezes evidências da fase cúbica. 

 

Figura 1.5 – Estruturas cristalinas da grafite. 

Graças à distribuição planar das orbitais sp2, a grafite tem uma estrutura estratifi-

cada. Cada átomo de carbono forma três ligações σσσσ num plano basal, através das 

orbitais híbridas. O electrão da orbital pz, perpendicular ao plano basal, forma ligações 

covalentes ππππ deslocalizadas. Os electrões envolvidos nestas ligações podem libertar-se 

facilmente, estando na origem da elevada condutividade eléctrica da grafite na direc-
ção cristalográfica <001>. Os planos basais estão fracamente ligados entre si por 
forças atractivas Van der Waals, explicando a facilidade de cisalhamento da grafite na 
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direcção paralela aos planos basais. A distância interatómica entre átomos do plano 
basal é 1.42 Å e a distância entre planos 3.34 Å. 

1.1.4 Diamond Like Carbon 

O Diamond Like Carbon (DLC) é um dos nomes por que é conhecido o carbono na 
forma amorfa. 

A característica comum a todas as formas de carbono amorfo é a ausência de uma 
ordenação cristalina dos átomos com alguma periodicidade e extensão, sendo usual 
considerar-se apenas a existência de uma ordem de curto alcance. São materiais 
sintetizados, normalmente sob a forma de filmes finos. Estas estruturas são consti-
tuídas por agrupamentos de formas de hibridação do carbono sp3, sp2 e sp. As 
propriedades do DLC aproximam-se mais das do diamante ou da grafite, conforme as 
fases sp3 ou sp2 estão presentes em maior concentração, respectivamente. 

O DLC pode ser visto como uma forma metaestável de carbono amorfo (a-C), 
contendo um número significativo de ligações sp3, podendo ainda incorporar hidro-
génio atómico (sendo representado neste caso por a-C:H). O hidrogénio tem um papel 
fundamental nas propriedades eléctricas dos filmes de DLC. 

1.2 Síntese do diamante 

1.2.1 Alta pressão alta temperatura 

A síntese de diamante a altas pressões (HPHT) é efectuada em condições onde o 
diamante é termodinamicamente mais estável do que a grafite [15]. O conhecimento do 
diagrama de fases do carbono (Figura 1.1, página 4) é, portanto, vital para a síntese 
de diamante HPHT. A elevada energia de activação da conversão directa entre as fases 
sólidas grafite e diamante leva a que sejam utilizados normalmente catalisadores. 

A síntese de diamante por HPHT sem catalizadores pode ser conseguida por com-
pressão estática ou dinâmica, a temperaturas entre 1000 e 3000 ºC e pressões entre 
8 e 150 GPa. O tamanho dos cristais assim obtidos é muito pequeno (20 µm e 
100 nm, respectivamente). 

A síntese de diamante com recurso a catalisadores dá origem a cristais de mais de 
1 mm de lado. Na referência [15] é descrita uma lista de possíveis catalisadores. As 
gamas de pressões e temperaturas usadas neste processo são 5 a 6 GPa e 1200 a 
1500 ºC, respectivamente. 

1.2.2 Deposição a partir da fase vapor 

O crescimento de diamante a partir da fase vapor (CVD) foi conseguido em meados 
dos anos 50, mas as baixas taxas de crescimento e o cepticismo da comunidade cien-
tífica diminuíram o interesse inicial neste método. Apenas nos anos 80 se verificou 
uma evolução significativa do processo, com o consequente despertar do interesse 
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científico e industrial. Nesta altura, era já aceite a possibilidade de crescer pequenos 
cristais (de alguns microns de diâmetro) e filmes policristalinos contínuos (de algumas 
dezenas de microns de espessura) por CVD [16]. 

A deposição de diamante a partir da fase vapor acontece a partir de um fluxo cons-
tante de gases, uma pequena quantidade de metano (tipicamente numa concentração 
atómica inferior a 1%) adicionado a hidrogénio, a pressões entre 10 e 50 torr, numa 
mistura activada através de um filamento aquecido (a temperaturas de cerca de 
2200 ºC) ou de um plasma próximo de um substrato, a temperaturas entre 700 e 
1000 ºC. A Figura 1.6 representa esquematicamente o processo genérico de deposição 
de diamante por CVD. 

 

Figura 1.6 – Diagrama representativo dos principais elementos no processo 
CVD: fluxo de gases, activação dos reagentes, reacção e transporte das 
espécies activas até ao substrato e processos químicos que ocorrem à 

superfície deste último, dos quais resulta o depósito de diamante e de outras 
formas de carbono [16]. 

Existem vários tipos de CVD, denominados em função do meio utilizado para criar os 
radicais de carbono. Os mais comuns para a deposição de filmes de diamante são o 
HFCVD e o MPCVD [17]. 

No caso do HFCVD, é usado um filamento, geralmente de tântalo ou de tungsténio, 
aquecido a cerca de 2100 ºC, sendo o hidrogénio atómico criado pela energia térmica 
dissipada pelo filamento. A uniformidade do filme de diamante depende da dinâmica 
dos gases e da transferência das espécies activas para o substrato. 

No MPCVD, o plasma é iniciado numa mistura de CH4 e H2 através de radiação 
microondas de elevada potência, que cria uma série de radicais. As espécies químicas 
mais importantes para o crescimento do diamante são CH3, C2H2 e H

+ [17]. O plasma 
forma uma bola que fica em contacto com o substrato, dando início a uma série de 
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reacções na superfície do filme. A superfície do diamante “em crescimento” é coberta 
por hidrogénio absorvido quimicamente. Este hidrogénio funciona como intermediário 
quando os hidrocarbonetos e os seus radicais reagem com a superfície do diamante. A 
principal reacção química é a decomposição do metano segundo a equação: 

24 2H  (diamante) CCH +→  (1.1) 

Como resultado das reacções químicas à superfície, os átomos de carbono ligam-se 
à superfície do diamante e as ligações carbono-hidrogénio dos hidrocarbonetos são 
quebradas. Simultaneamente, o hidrogénio tende a quebrar as ligações não-sp3, fa-
zendo a “limpeza” (etching) da fase grafítica. 

Estes dois métodos podem apresentar variações, como a imposição de um campo 
eléctrico perpendicular ao substrato para a promoção de uma nucleação mais rápida 
dos cristais de diamante ou de uma orientação cristalográfica preferencial. 

Os métodos MPCVD dão origem a filmes de diamante de mais elevada pureza, pois 
no caso do HFCVD é inevitável a contaminação dos filmes por partículas do filamento. 
A principal impureza dos filmes MPCVD é o hidrogénio, em 1000 ppm. A outra é o 
silício (no caso dos filmes crescidos neste substrato), presente em 10-100 ppm. O 
baixo grau de contaminação torna possível a dopagem destes filmes. O crescimento 
selectivo do diamante pode ser conseguido através da utilização de SiO2 

[18, 19]. 

1.2.3 Diamante homoepitaxial vs. diamante heteroepitaxial 

Dependendo do tipo de substrato, os filmes podem ser classificados como homo ou 
heteroepitaxiais. 

Quando o substrato é um cristal natural ou HPHT, o filme homoepitaxial crescido se-
gue a orientação cristalina do substrato. Os filmes homoepitaxiais monocristalinos 
crescidos na face (100) de cristais naturais ou sintéticos têm uma perfeição cristalo-
gráfica semelhante à dos diamantes naturais [20]. Os filmes crescidos nas faces (111) e 
(110) não são tão perfeitos. 

O custo de produção dos filmes homoepitaxiais é bastante elevado, e a área de de-
posição está limitada à área dos cristais disponíveis. Tipicamente, são crescidos filmes 
homoepitaxiais em cristais com uma área de deposição de 4x4 mm2 [21], sendo difícil 
atingir áreas de deposição superiores a 10 mm2 [22]. 

Outros materiais podem ser usados como substrato. Nestes casos, na fase inicial do 
crescimento dos filmes heteroepitaxiais, a fase a nucleação, formam-se minúsculos 
cristais de diamante, que, à medida que crescem, eventualmente coalescem, dando 
origem a um filme contínuo. Entre os materiais usados como substrato, contam-se 
alguns metais (cobre, cobalto, carboneto de tungsténio), materiais cristalinos (silício) 
e mesmo materiais cerâmicos (nitreto de silício – SiN, um material cerâmico sinteri-
zado com um aditivo ligante vítreo, ou titanato de estrôncio - SrTiO3). 

Apesar de o crescimento de diamante CVD já ser conseguido industrialmente desde 
1962 [23], a primeira referência ao crescimento de um filme CVD num substrato não- 
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-diamante a uma temperatura relativamente baixa e a uma pressão diferente do equi-
líbrio térmico data de 1968. Estes filmes eram policristalinos e a orientação dos grãos 
aleatória. Em 1992 foram finalmente depositados filmes CVD num substrato de silício 
mantendo a orientação cristalográfica (110) do substrato. Isto foi conseguido usando 
a polarização negativa do substrato. 

No caso dos filmes crescidos em substratos de silício, como os filmes estudados nes-
te trabalho, a nucleação pode ser promovida através do polimento prévio da superfície 
do semicondutor com pó de diamante. Uma outra alternativa é a utilização de um 
campo, perpendicular ao substrato, que acelera as partículas na fase inicial da depo-
sição, promovendo ainda a nucleação segundo uma orientação preferencial. O cresci-
mento de diamante em silício é simples, dando origem a filmes contínuos, com uma 
boa adesão ao substrato, não sendo o arrefecimento uma etapa crítica em termos da 
possibilidade de delaminação. 

Os filmes depositados em substratos de silício são policristalinos. A orientação crista-
lográfica e a percentagem de ligações não-sp3 são dependentes das condições de 
crescimento. As áreas de deposição são maiores do que no caso dos filmes homoepi-
taxiais. No caso dos reactores MPCVD comerciais, é possível depositar filmes unifor-
mes em substratos com 25 cm de diâmetro. No caso de reactores HFCVD, já se 
atingiram áreas de 800 mm2. 

Recentemente, um grupo mostrou ser possível o crescimento de filmes de diamante 
de elevada qualidade, praticamente sem defeitos, num material cerâmico, SrTiO3, com 
uma camada intermédia de irídio. Contudo, o elevado stress térmico que aparece 
durante o crescimento impediu para já a deposição em grandes áreas [24]. 

1.3 A dopagem no diamante sintético 

A dopagem natural dos cristais de diamante acontece frequentemente na natureza. 
As pedras azuis contêm boro, enquanto que as pedras verdes ou amarelas contêm 
azoto. 

Quando feita em laboratório, a dopagem dos filmes de diamante é um processo 
tecnologicamente difícil e nem sempre bem sucedido. 

A primeira dopagem com sucesso de diamante CVD foi descrita por J.C. Angus [25] 
em 1971. Na década de 1980 Fujimori et. al [26] descobriram que a dopagem em fase 
gasosa pode ser conseguida através da introdução de diborano (B2H6) na mistura de 
gases usada para a deposição dos filmes de diamante. 

O boro é o único dopante (além do hidrogénio) usado para o fabrico efectivo de dis-
positivos em filmes de diamante [27-34]. Os átomos de boro, quando incorporados nos 
filmes de diamante, criam centros aceitadores com uma energia de activação de 
0.37 eV [35, 36]. As propriedades eléctricas dos filmes dopados com boro têm sido alvo 
de estudo durante as duas últimas décadas. Spitsyn et al. [37] referem a condutividade 

tipo p e a dependência da resistividade ρ  dos filmes com a temperatura T  segundo a 

equação de Arrhenius: 
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onde a energia de activação AE  varia entre 0.1 e 0.37 eV, conforme a concentração 

de boro, Bk  é a constante de Boltzmann e q  a carga do electrão. 

À medida que a concentração de boro aumenta, a energia de activação diminui, 
anulando-se para concentrações superiores a 1020 cm-3 [38] – Figura 1.7. 

 

Figura 1.7 – Energia de activação do boro em função da concentração e 
temperatura. Energias de activação extraídas do ajuste dos gráficos semi-

logarítmicos [38]. 

Esta propriedade faz com que o diamante dopado com boro tenha aplicações poten-
ciais em electrónica, tanto em aplicações de elevada potência, em que a temperatura 
de funcionamento é suficiente para a ionização das impurezas, como à temperatura 
ambiente, desde que a concentração seja superior a 1020 cm-3. No entanto, se pen-
sarmos na utilização dos filmes de diamante dopados com boro para, por exemplo, a 
construção de transístores de efeito de campo (FET – Field Effect Transistor), a den-
sidade superficial total de carga no canal do transístor não deve exceder 1013 cm-2. 
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Caso contrário, não é possível modular totalmente a corrente de dreno pela tensão 
aplicada na porta dentro dos limites do campo de breakdown do diamante, 
1x104 kV/cm [33]. Deste modo, a espessura desta camada deve rondar 1-2 nm. Para 
aplicações como sensores térmicos, uma dopagem inferior a 1018 cm-3 já permite 
construir dispositivos com bastante sensibilidade. 

A dopagem com boro é feita normalmente durante o processo CVD, através da intro-
dução de B2H6 na mistura de gases (para a obtenção de uma dopagem uniforme), da 
introdução de boro em pó [39] ou mesmo de uma pequena haste de boro [33]. Neste 
caso, o boro sofre o ataque pelo plasma de hidrogénio, com a formação de hidretos de 
boro e posterior integração de boro na estrutura do filme. A tentativa de dopagem por 
implantação iónica tem-se revelado com pouca utilidade pois, para a obtenção de 
concentrações de defeitos úteis, a zona atacada fica grafitizada. A diminuição das 
doses implantadas, para evitar a grafitização, resulta em concentrações demasiado 
baixas para aplicações concretas [40]. 

A dopagem com hidrogénio é característica (inevitável mesmo) dos processos CVD, 
pois a percentagem de hidrogénio é muito elevada. Recentemente [41] foi descoberta 
condutividade tipo p na superfície de filmes expostos a plasma de hidrogénio, tanto 
homo como heteroepitaxiais. 

Para a obtenção de características tipo n, pode dopar-se o diamante com azoto (N) 
ou fósforo (P). O fósforo tem uma energia de activação elevada (0.52 eV) e a dopa-
gem ainda é extremamente difícil, tendo sido até agora conseguida apenas em layers 
com orientação (111) [42]. O diamante dopado com azoto, apesar de já ser conseguido 
sem problemas tecnológicos, tem uma energia de activação muito elevada (1.7 eV), 
pelo que só é conseguida uma activação significativa dos portadores para tempera-
turas superiores a 800 ºC [43]. À temperatura ambiente o diamante dopado com azoto 
comporta-se como um dieléctrico sem perdas [44]. 

Finalmente, a dopagem de cristais naturais de diamante com lítio foi conseguida por 
implantação iónica [45], sem no entanto terem sido desenvolvido dispositivos práticos. 
A superfície do diamante manteve-se isolante, com uma camada abaixo da superfície 
aparentando condutividade tipo n, o que dificultou a obtenção de contactos óhmicos. 

1.4 Os contactos eléctricos 

Este primeiro capítulo não fica completo sem uma referência às técnicas de depo-
sição dos contactos eléctricos. 

A utilização de filmes de diamante (sejam homo ou heteroepitaxiais, dopados ou 
intrínsecos) em aplicações electrónicas exige a deposição de contactos metálicos apro-
priados, que funcionam como interface entre o filme propriamente dito e os fios eléc-
tricos que a ele são ligados. 

A técnica normalmente utilizada para a deposição dos contactos metálicos é a eva-
poração, térmica ou por feixe de electrões. 
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Segundo Kawarada [41], a terminação das ligações de valência dos átomos de car-
bono com átomos de hidrogénio baixa a densidade de estados superficiais, tornando a 
altura da barreira formada por diferentes metais e a superfície dos filmes dependente 
apenas da função de trabalho dos metais; assim, a barreira diminui à medida que a 
electronegatividade do metal aumenta e se aproxima da banda proibida do diamante 
(gap), 5.5 eV. Na Figura 1.8 está representado o diagrama de bandas de energia de 
um contacto rectificador e de um contacto óhmico. A função de trabalho do metal na 

Figura 1.8a (alumínio) é =mφ 4.3 eV, dando origem a uma barreira de 1.2 eV. No 

segundo caso (ouro), =mφ 5.5 eV, correspondendo a uma barreira nula. 

 

Figura 1.8 – Diagrama de bandas de energia de uma interface metal – 
diamante, considerando uma barreira Schottky ideal e assumindo que a 

afinidade electrónica do diamante é nula: (a) =mφ 4.3 eV, união Schottky; 

(b) =mφ 5.5 eV, contacto óhmico. 

Os contactos rectificadores são normalmente conseguidos com alumínio. Este metal 
garante uma barreira teórica de 1.2 eV, juntamente com uma boa integridade mecâni-
ca da interface. Por outro lado, o metal normalmente utilizado para o fabrico de con-
tactos óhmicos é o ouro, que forma uma barreira pequena com a superfície do dia-
mante. No entanto, por vezes, este contacto carece de integridade mecânica, pois a 
adesão do ouro à superfície dos filmes é fraca. Para melhorar a adesão, pode ser 
evaporada uma camada intermédia de titânio, imediatamente antes do ouro. O pos-
terior aquecimento do filme em atmosfera inerte dá origem à formação de carboneto 
de titânio, garantindo ao mesmo tempo a ohmicidade e a integridade mecânica do 
contacto [46]. 

Na Tabela 1.1 podem ver-se, a título informativo, as diferentes funções de trabalho 
de alguns metais. 
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Metal 
Função de trabalho, φφφφm  

[V] 

Ag, prata 4.26 

Al, alumínio 4.28 

Ti, titânio 4.33 

Cr, crómio 4.5 

W, tungsténio 4.55 

Mo, molibdénio 4.6 

Au, ouro 5.1 

Pd, paládio 5.12 

Ni, níquel 5.15 

Pt, platina 5.65 

Tabela 1.1 – Funções de trabalho de diferentes metais. 
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Capítulo 2 

O Diamante na Electrónica 

2 O Diamante na Electrónica 

2.0 Introdução 

Nos últimos anos, a electrónica sofreu uma evolução extremamente rápida. No cená-
rio actual, são necessárias uma velocidade e uma potência cada vez maiores. O silício, 
material amplamente utilizado nas mais variadas aplicações [1, 2], está no limite do 
desempenho teórico, não sendo mais capaz de ir ao encontro das necessidades actuais 
(correntes superiores a 5 kA, tensões superiores a 50 kV, e temperaturas de funciona-
mento superiores a 200 ºC [3]), mantendo ao mesmo tempo a melhoria da eficiência e 
um tamanho e peso dos dispositivos cada vez menores. 

Os materiais de gap elevado, como o diamante, o carboneto de silício (SiC) e o 
nitreto de gálio (GaN), têm-se mostrado sérios candidatos para material base dos no-
vos dispositivos de potência. Em particular, o diamante e o SiC têm vindo a ser refe-
ridos há já algum tempo como semicondutores ideais para aplicações onde são exigi-
das elevada temperatura e velocidade [4-6], exibindo ao mesmo tempo uma alta condu-
tividade na gama das microondas e sendo menos sensíveis aos efeitos nocivos da 
radiação nuclear [3, 7]. 

Na Tabela 2.1 (página seguinte) podem ver-se, em termos comparativos, as princi-
pais características físicas dos semicondutores de gap elevado mais comuns [3]. Ape-
nas na mobilidade dos electrões o diamante fica a perder para o GaAs. Em todas as 
restantes grandezas o diamante é claramente superior, com especial relevo para o 
campo de breakdown (33 vezes o do Si, 25 vezes o do GaAs e 5 vezes o do GaN), 
para a constante dieléctrica (aproximadamente metade da dos outros materiais) e 
para a condutividade térmica, a maior de todos os materiais à temperatura ambiente. 
Para além destas qualidades, a camada superficial do diamante é estável a tempe-
raturas de 500 – 600 ºC ao ar e 1400 – 1700 ºC em atmosfera inerte [8]. A superiori-
dade do diamante em termos mecânicos é também já sobejamente conhecida. 
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 Si GaAs 6H-SiC 4H-SiC GaN Diamante 

Gap de energia Eg (eV) 1.12 1.43 3.03 3.26 3.45 5.45 

Constante Dieléctrica εεεεr 11.9 13.1 9.66 10.1 9 5.5 

Campo de breakdown Ec 
(kV/cm) 300 400 2500 2200 2000 10000 

Mobilidade dos 

electrões µµµµn (cm2/(V⋅s)) 
1500 8500 500 1000 1250 2200 

Mobilidade das lacunas 

µµµµp (cm2/(V⋅s)) 
600 400 101 115 850 850 

Condutividade térmica 

Ct (W/(cm⋅K)) 
1.5 0.46 4.9 4.9 1.3 22 

Velocidade de 
saturação dos electrões 

vs (x107 cm/s) 
1 1 2 2 2.2 2.7 

Módulo de Young (Gpa) -- -- -- -- ≈ 300 1050 

Tenacidade à fractura 
(Gpa) -- -- -- -- -- 10.3 

Tabela 2.1 – Características físicas dos principais semicondutores de gap 
elevado. 

Quantificando estas características em termos do desempenho electrónico, apresen-
tam-se na Tabela 2.2 algumas figuras de mérito dos mesmos semicondutores [3]. A 
figura de mérito de Johnson (Johnson Figure of Merit - JFM) é uma medida da 
capacidade do material responder a frequências elevadas e a figura de mérito de 
Baliga (Baliga Figure of Merit - BFM) uma medida da resistência de funcionamento da 
região de drift de um transístor de efeito de campo vertical. 

 
Si GaAs 6H-SiC 4H-SiC GaN Diamante 

JFM 1 1.8 277.8 215.1 215.1 81000 

BFM 1 14.8 125.3 223.1 186.7 25106 

Tabela 2.2 – Principais figuras de mérito dos semicondutores de gap elevado 
relativamente às do Si. 

Com base nestes parâmetros [3], estima-se que a condutividade dos dispositivos em 
diamante exceda a dos dispositivos de silício em mais de três ordens de grandeza. A 
frequência máxima de operação poderá ser aumentada 50 vezes e os dispositivos 
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poderão operar a 800 ºC. Além disso, a elevada condutividade térmica do diamante 
ajudará a resolver os problemas de dissipação aquando do funcionamento a tempera-
turas elevadas. Cálculos efectuados com base nas propriedades do diamante prevêem 
uma capacidade de dissipação de potência de 20 W/mm. 

2.1 A evolução do diamante na electrónica 

Tendo como base as excelentes propriedades físicas do diamante e as promissoras 
figuras de mérito, muitas têm sido as tentativas de construção de dispositivos elec-
trónicos [7]. 

As primeiras tentativas de fabrico de dispositivos começaram ainda durante a déca-
da de 1950 [9], em diamante natural dopado com boro. Vários foram os estudos que se 
seguiram neste material [10-20]. Tendo como objectivo principal a caracterização das 
propriedades eléctricas do diamante semicondutor e a demonstração da possibilidade 
de este ser usado em aplicações electrónicas, foram fabricados vários dispositivos de 
dois terminais, que incluem termístores [10], díodos Schottky  [10, 15, 17, 18, 21], estruturas 
p+-n-i-metal e junções p-n obtidas por implantação iónica [11, 12, 16]. Foi também feito 
algum trabalho com detectores de radiação nuclear [13, 14, 22-26]. Prins reportou um 
transístor bipolar em diamante natural implantado ionicamente, mas com um ganho 

de corrente em emissor comum <feh 1. Alguns anos mais tarde, o diamante natural 

foi utilizado para o fabrico de um MESFET rudimentar [27] e de um transístor de base 
permeável [28]. Através da técnica de etching do diamante com feixe de iões [29] foram 
também fabricados transístores de base permeável. 

O diamante sintético HPHT dopado com boro foi também usado para o fabrico de 
díodos Schottky [30, 31], termístores [32] e transístores bipolares de contactos pon-
tuais [30], assim como de díodos de resistência negativa, baseados nos fenómenos de 
dupla injecção [33, 34]. 

Paralelamente à utilização do diamante natural e HPHT, foram desenvolvidas técni-
cas de implantação iónica [11, 35-39] e de ion mixing [40]. Foi também dada especial 
importância ao desenvolvimento de contactos óhmicos de baixa resistência em dia-
mante dopado com boro [41-47]. 

Um importante passo foi dado com o advento dos processos CVD. A pesquisa foi 
orientada em dois ramos distintos: o estudo das propriedades dos filmes homoepi-
taxiais, utilizando cristais naturais e HPHT, e dos filmes heteroepitaxiais, ou policrista-
linos, crescidos por exemplo em substratos de silício. 

Além de poderem ser facilmente dopados durante o processo de crescimento, sem 
as desvantagens dos processos de implantação iónica, os filmes de diamante crescidos 
em ambientes de CH4 e H2 têm a superfície de crescimento terminada com hidrogénio. 
O hidrogénio induz uma camada tipo p de condutividade elevada próxima da superfície 

(HCL – High Conductivity Layer) com uma densidade de portadores ≈AN 1x1013 cm-2, 

constante entre 150 e 400 K [48]. A profundidade desta camada de hidrogénio varia 
entre 10 e 20 nm [48, 49]. A energia de activação dos portadores é inferior a 50 meV, o 
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que faz com que estes se encontrem ionizados à temperatura ambiente, e a mobili-
dade ronda os 30-40 cm2/(V·s) [48]. Esta camada superficial tornou possível o desen-
volvimento de vários dispositivos superficiais em diamante homoepitaxial, sem ser 
necessária a sua dopagem. 

Na década de 1980 a caracterização eléctrica do diamante centrou-se no estudo da 
condutividade do diamante (região neutra) e da sua dependência com a tempera-
tura [49]. Estes trabalhos mostraram que os filmes de diamante CVD dopados têm uma 
condutividade activada termicamente com energias de activação semelhantes às do 
diamante cristalino com níveis de dopagem semelhantes. A elevada gama de impure-
zas presentes nos filmes foi usada para mostrar a dependência da energia de activa-
ção do nível de dopagem [50-52]. 

A partir de finais da década de 1980, Gildenblat et al., Geis et al., Shiomi et al. e 
Fujimori et al. construíram díodos Schottky em diamante monocristalino [53-59]. O 
desenvolvimento de contactos Schottky deu origem ao aparecimento de MESFETs 
(Metal Semiconductor Field Effect Transistor) rudimentares [53, 58, 60]. Foram também 
fabricados MISFETs [61] (Metal Insulator Field Effect Transistor) e MOSFETs [62] (Metal 
Oxide Field Effect Transistor). Holmes et al [62] construíram portas lógicas (NAND e 
NOR) com MOSFETs feitos em diamante homoepitaxial. 

O diamante policristalino foi também alvo de investigação. Com o estudo da con-
dução num regime de corrente limitada por carga espacial (Space-Charge Limited 

Current – SCLC), alguns autores tentaram estabelecer o efeito do hidrogénio nas 
propriedades eléctricas dos filmes [63-65]. Vários autores construíram e estudaram as 
propriedades de díodos Schottky [52, 66-74]. Aparentemente, tanto as características em 
corrente contínua (Direct Current – DC) como as de pequeno sinal dos díodos em 
diamante policristalino são controladas por níveis aceitadores profundos, notavelmente 
próximos dos níveis dos díodos fabricados em diamante homoepitaxial [31]. 

Ainda durante a década de 1980 surgiram LEDs (Light Emitting Diodes) a emitir no 
azul [72, 75, 76]. 

Os filmes policristalinos encontraram outra aplicação em filtros SAW (Surface 
Acoustic Wave) [77, 78]. 

A comparação entre filmes homo e heteroepitaxiais, feita por Williams et al. [79], 
mostrou que as propriedades dos filmes policristalinos, bastante mais baratos e pas-
síveis de serem crescidos em grandes áreas, são perfeitamente comparáveis às dos 
filmes monocristalinos. De facto, as mobilidades e densidades superficiais dos porta-
dores em filmes policristalinos MPCVD e HFCVD (alguns dos quais bastante escuros, 
devido à elevada percentagem de grafite) expostos a plasma de hidrogénio, quando 
comparadas com as da superfície hidrogenada de filmes homoepitaxiais, assumem 
valores bastante parecidos ou mesmo superiores - Tabela 2.3. Apenas o filme crescido 
por HFCVD apresenta uma mobilidade substancialmente inferior à do filme homoepi-
taxial, devido talvez à inclusão no filme de impurezas provenientes do filamento, o 
que permitiu aos autores concluir que a condutividade da camada superficial dos fil-
mes de diamante policristalinos, quando terminada com hidrogénio, é relativamente 
independente de parâmetros tais como o tamanho e a orientação dos grãos. 
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Tipo de filme 
Densidade superficial 

de portadores  
(cm-2) 

Mobilidade 

(cm2/(V⋅s))  

MPCVD 
(branco) 

2x1013 22 

MPCVD 
(escuro) 5x1013 20 

MPCVD 
(branco) 

5x1012 40 

HFCVD 
(escuro) 3x1013 2 

homoepitaxial 3x1013 23 

Tabela 2.3 – Valores da densidade superficial e da mobilidade de portadores 
em diferentes filmes de diamante, medidos por efeito de Hall [79]. 

Os filmes de diamante foram também usados para fabricar heteroestruturas de 
metal - diamante CVD - silício [67, 68, 74, 80, 81]. 

2.2 O Estado da Arte 

Muitos dispositivos clássicos foram já construídos em filmes de diamante, como 
díodos Schottky, MESFETs, MOSFETs, MISFETs, transístores de base permeável, 
detectores de partículas, dosímetros de radiação, sensores de PH, transístores activa-
dos opticamente, detectores de radiação ultravioleta e detectores de raios-X, entre 
outros. 

Esta lista impressionante mostra que a tecnologia associada à electrónica em dia-
mante se encontra bem desenvolvida e sustentada, não constituindo um factor limi-
tativo ao desenvolvimento destes dispositivos. A importação de uma técnica fotolito-
gráfica usada na tecnologia CMOS, o processo de deposição de uma porta auto- 
-alinhada [82] (self-aligned gate fabrication process), permitiu dar um grande passo 
nas características dos dispositivos construídos em diamante. Esta técnica permite, 
entre outras coisas, garantir a reprodutibilidade do processo de fabrico, reduzir a re-
sistência parasita entre a fonte e a porta e entre a fonte e o dreno, aumentar a 
transcondutância dos dispositivos, aumentar rapidamente a corrente de dreno para 
baixos valores de tensão dreno-fonte, eliminar correntes de fuga e miniaturizar os 

dispositivos construídos. Como a transcondutância do dispositivo, mg , é dada por 
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, a diminuição do comprimento da porta vem acompanha-

da de um aumento da transcondutância. gW , gL  e gC  são a largura, o comprimento e 

a capacidade da porta, respectivamente, µ  a mobilidade dos portadores, thV  a tensão 

de threshold e gV  a tensão aplicada na porta. Quando gL  se aproxima dos 0.1 µm, a 
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resistência parasita entre o dreno e a fonte começa a ser determinante e a trans-

condutância satura, não aumentando mais apesar da diminuição de gL . 

Por outro lado, a área activa dos dispositivos superficiais em diamante homoepitaxial 
pode ser delimitada por exposição a um plasma de oxigénio [83]. 

2.2.1 Filmes monocristalinos 

A superfície do diamante homoepitaxial terminada com hidrogénio tem sido sobeja-
mente utilizada para o fabrico de vários dispositivos superficiais, como já foi referido. 

Como a altura da barreira de potencial num contacto diamante – metal depende da 
electronegatividade do metal [82], a escolha do metal adequado para a construção da 
porta permitiu a obtenção de MESFETs tanto de enriquecimento1 (E-MESFET), com 
metais de electronegatividade mais baixa, como o chumbo, como de depleção2 (D-
MESFET), com metais de electronegatividade elevada, como o cobre. No caso do D-
MESFET, a carga transferida não é suficiente para fazer a depleção completa das la-
cunas superficiais; no E-MESFET, a carga transferida do metal para a superfície do 
diamante é suficiente para ionizar os aceitadores superficiais ou os aceitadores pró-
ximos da superfície sem produzir lacunas. A construção de MESFETs de enriqueci-
mento e de depleção permitiu a Hokazono et al. a sua integração em circuitos lógicos, 
nomeadamente portas NOT, NAND (operacionais até 100 kHz) e NOR [82]. 

A crescente miniaturização dos MESFETs tem levado à melhoria do seu desempenho. 
Aleksov et al. [84, 85] reportaram um transístor com uma corrente de dreno máxima e 

uma transcondutância DC =DSI 360 mA/mm e =mg 150 mS/mm, respectivamente. A 

frequência de transição e a máxima frequência com ganho são, respectivamente, 

=Tf 11.55 GHz e =MAGfmax 37.1 GHz. Apesar de apresentar uma potência em rádio- 

-frequência (RF) disponível em classe A de 3 W/mm, as medidas com sinal elevado 
revelaram instabilidade na corrente e degradação do comportamento a potências mais 
elevadas. O transístor operou como amplificador em classe B na gama das micro-
ondas, a 4 GHz, apesar de a corrente pico a pico não atingir o máximo DC e a com-
pressão do sinal aumentar com o número medidas. Aparentemente, isto pode ser 
devido a uma reacção entre as espécies adsorvidas na superfície e o canal. Kubovic et 
al. [86] construíram um MESFET num filme crescido num substrato de SrTiO3, com uma 
camada intermédia de irídio, capaz de funcionar em classe A a uma frequência de 
1 GHz. Ainda assim, o desempenho do dispositivo ficou aquém das expectativas. 

                                                 
 
1 No MESFET de enriquecimento, quando a tensão aplicada na porta é nula, não flui corrente entre o dreno e 
a fonte. Pode definir-se Vth, a tensão de threshold, como a tensão que é necessário aplicar na porta para o 
estabelecimento do canal. Alternativamente, podem ser denominados por transístores normally-off. 
2 No MESFET de depleção, na ausência de tensão aplicada na porta existe um canal através do qual pode 
fluir corrente entre o dreno e a fonte, sendo necessária a aplicação de uma tensão na porta para a anular. São 
também conhecidos como transístores normally-on. 
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Apesar das dimensões sub-micrónicas, as tensões de breakdown são superiores a 
200 V. A destruição dos dispositivos deve-se à destruição dos contactos eléctricos e 
não do filme propriamente dito [83]. 

Ainda utilizando a camada superficial terminada com hidrogénio, foram construídos 
MISFETs através da inclusão de um dieléctrico entre a porta e o filme (CaF2). Ishizaka 
et al. [87] construíram um MISFET com saturação e pinch-off quase completo a DC, 

com corrente máxima =DSI 160 mA/mm e transcondutância =mg 100 mS/mm. No 

entanto, a 100 Hz estes valores desceram para 80 mA/mm e 40 mS/mm, respectiva-
mente. Estes autores verificaram que a utilização de CaF2 como isolante na porta cria 
um canal superficial, mesmo quando a superfície dos filmes está terminada com 
oxigénio. Com base nisto, utilizaram o CaF2 para tentarem a passivação da camada 
superficial, aumentando a sua estabilidade e resolvendo alguns dos problemas comuns 
a estes dispositivos. O funcionamento criogénico de um MISFET foi reportado em [88], 

apresentando uma transcondutância =mg 14.5 mS/mm a 4.4 K. 

Hokazono et al. [89] usaram a superfície terminada com hidrogénio para a construção 
de um MOSFET que funcionou ao ar até 400 ºC sem se observar a alteração da super-
fície. A transcondutância manteve-se praticamente constante e igual a 4 mS/mm até 
330 ºC. 

Os filmes dopados com boro também têm sido explorados. Duas abordagens distin-
tas têm sido adoptadas: a dopagem de todo o volume do filme, dando origem a dispo-
sitivos com condutividades muito baixas à temperatura ambiente, devido à elevada 
energia de ionização do boro, ou a utilização de uma camada com uma espessura de 
poucos nm com uma densidade de átomos de boro superior a 1x1019 cm-3. 

Holmes e Dreifuss [62] construíram MOSFETs em filmes homoepitaxiais dopados com 
boro durante o processo de crescimento, operacionais a 500 ºC, bem como portas 
lógicas NAND e NOR construídas com pares de transístores, operacionais a 400 ºC. A 
corrente máxima obtida foi 10 mA a 325 ºC e 1 mA a 500 ºC, com diferentes transis-
tores. O máximo ganho DC dos transístores montados como amplificadores numa 
configuração de fonte comum foi 5 a 250 ºC. 

Vescan et al. [90] usaram um delta de boro com 15 nm e uma densidade de dopantes 
de 1x1019 cm-3 para construir um MESFET, operacional até 450 ºC, com uma corrente 
máxima de 5 mA/mm e uma transcondutância de 220 µS/mm a 350 ºC. Para a opti-
mização do desempenho do dispositivo para alta temperatura e alta potência, os auto-
res sugerem a promoção da activação dos portadores usando perfis de dopagem com 
apenas algumas monocamadas, o aumento da qualidade do material, a eliminação da 
corrente de fugas do substrato e a diminuição do comprimento da porta e da sepa-
ração dos contactos para se conseguir a saturação da velocidade e a diminuição da 
resistência série. 

O diamante dopado com boro foi também usado para a construção de díodos com 
características surpreendentes. Vescan et al. [91], num substrato sintético dopado com 
boro e usando contactos eléctricos de (W:Si)N, importados da tecnologia de GaAs, 
construíram um díodo, operacional até temperaturas de 1000 ºC em vácuo. 
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Usando uma estrutura p-i-metal (diamante tipo p, diamante intrínseco, metal), com 
uma espessura de 18 µm (p) mais 300 µm (i), Twitchen et al. [92] construíram um 
díodo capaz de suportar uma tensão inversa de 2.5 kV. 

2.2.2 Filmes policristalinos 

As propriedades eléctricas do diamante, aliadas aos elevados custos de produção 
dos filmes homoepitaxiais e às dificuldades das técnicas de dopagem actuais, torna-
ram o diamante policristalino fruto da pesquisa de vários grupos de investigadores. 

Segundo Gurbuz et al. [3], nos díodos Schottky de potência é necessária uma cama-
da espessa levemente dopada, capaz de aguentar os campos eléctricos quando a ten-
são reversa é muito elevada. Através de um projecto cuidadoso, envolvendo a densi-
dade de dopagem com boro e a espessura desta camada, construíram díodos Schottky 
segundo uma geometria vertical, com uma densidade de corrente em polarização di-
recta de 100 A/cm2, uma tensão inversa de 500 V e um factor de rectificação de 200 à 
temperatura ambiente. A 450 ºC, o díodo apresenta um bom comportamento rectifica-
dor, apesar de a tensão máxima inversa ter descido para cerca de 20 V. 

Também foram construídos MOSFETs e MISFETs em diamante policristalino dopado 
com boro. Tessmer et al. [93] construíram um MOSFET com uma transcondutância de 
330 nS/mm a 250 ºC. Pang et al. [94] reportaram um MISFET, operacional a 300 ºC, 
com uma transcondutância de 174 µS/mm. 

Looi et al. [95] construíram um MESFET de enriquecimento na superfície de diamante 
policristalino não dopado, com uma transcondutância de 0.47 mS/mm, capaz de su-
portar tensões inversas de 100 V, com correntes de fugas da ordem dos nA e corren-
tes directas de mA. 

A elevada sensibilidade óptica dos filmes de diamante levou à construção de dispo-
sitivos foto-sensíveis. Lansley et al. [96] construíram um MESFET de enriquecimento 
capaz de reagir à iluminação da porta, com uma gama espectral entre 180 e 800 nm e 
uma resposta mais elevada nos UV, revelando um aumento pronunciado da resposta a 
320 nm e um aumento rápido a 200 nm (correspondente à banda proibida do 
diamante). Outros fotodíodos foram também reportados por Thaiyotin et al. e por 
Salvatori et al. [97, 98]. 

O diamante policristalino tem também sido usado com vista em aplicações em dosi-
metria [99, 100]. 

Finalmente, tem sido dada uma especial atenção à emissão de electrões por efeito 
de campo pelos filmes de diamante, devido à afinidade electrónica negativa da sua 
superfície [101, 102]. 

2.3 Desafios tecnológicos 

Apesar do desempenho promissor de vários dispositivos fabricados em diamante, a 
sua utilização sistemática no fabrico de dispositivos implica a resolução de alguns pro-
blemas de ordem tecnológica. 
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2.3.1 Áreas de deposição 

Sem dúvida um requisito fundamental para a expansão da electrónica em diamante 
será a obtenção de um substrato adequado que permita depositar filmes de diamante 
monocristalinos em grandes áreas. Os filmes de diamante homoepitaxiais estão limi-
tados a uma área aproximada de 10 mm2 [103]. Apesar de os filmes de diamante poli-
cristalinos poderem ser depositados em áreas substancialmente maiores (reactores 
disponíveis comercialmente permitem o revestimento homogéneo de bolachas de 
silício de 5 polegadas de diâmetro), o comportamento eléctrico destes ainda é muito 
influenciado pelos seus defeitos morfológicos. Se é verdade que, para aplicações de 
mais baixa frequência, os defeitos do diamante policristalino não apresentam entrave 
ao desempenho dos dispositivos, quando se pensa na sua utilização a frequências 
mais elevadas, as armadilhas ou traps (estados de energia dentro da banda proibida) 
comprometem irremediavelmente o seu desempenho, sendo o diamante monocris-
talino claramente preferível nestas situações. 

Resultados positivos obtidos recentemente com o crescimento de filmes pratica-
mente monocristalinos num substrato cerâmico de SrTiO3 com uma camada intermé-
dia de irídio [86] levantam a possibilidade de, num futuro próximo, ser possível depo-
sitar diamante monocristalino num substrato cerâmico, aumentando pois as áreas de 
deposição e diminuindo simultaneamente os custos. A ser verificada esta possibili-
dade, sem dúvida um dos principais obstáculos à utilização dos filmes de diamante em 
larga escala na electrónica poderá ser ultrapassada. 

2.3.2 Dopagem 

Apesar de a tecnologia da dopagem com boro estar bastante explorada, a dificul-
dade em obter filmes de diamante tipo n, conseguidos com fósforo mas de difícil con-
trolo, é neste momento um entrave a uma electrónica em diamante. Mesmo no caso 
em que a dopagem é efectivamente conseguida e controlada, a dificuldade que tem 
sido sentida pelos investigadores em formarem contactos óhmicos com o diamante 
tipo n constitui sem dúvida o principal obstáculo [104]. Sem um dopante tipo n ade-
quado, os dispositivos disponíveis estão limitados ao transporte unipolar de portado-
res, em díodos Schottky e em FETs. 

2.3.3 Contactos eléctricos 

Como já foi referido, a altura da barreira que se forma na junção metal – diamante 
depende apenas da função de trabalho do metal escolhido. 

O alumínio, usado em contactos Schottky, é de fácil evaporação e é mecanicamente 
estável. Os contactos óhmicos são conseguidos através da evaporação de uma fina 
camada de titânio, seguida de ouro. O posterior aquecimento do contacto em atmos-
fera inerte conduz à formação de um contacto óhmico mecanicamente estável – ver 
secção 1.4, página 13. 
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No caso de diamante tipo p, dopado com boro, os contactos óhmicos são normal-
mente conseguidos com uma zona p++, isto é, com uma dopagem muito elevada, que 
permite a passagem dos portadores por efeito de túnel. 

No diamante tipo n, quando conseguidos, os contactos obtidos têm uma resistência 
demasiado elevada, o que inviabiliza a sua utilização [104]. 

É legítimo afirmar que os contactos eléctricos são o calcanhar de Aquiles de muitos 
dos dispositivos reportados até hoje. Quando se dá a ruptura de um dispositivo, nor-
malmente esta acontece por ruptura do dieléctrico ou óxido (no caso dos MISFETs e 
dos MOSFETs, respectivamente) ou, mais frequentemente, por colapso dos contactos 
eléctricos. O aumento da corrente provoca o aumento da temperatura da superfície do 
filme e, consequentemente, do metal, destruindo completamente o contacto. A utili-
zação de contactos de (W:Si)N, importados da tecnologia de GaAs, permitiu resolver 
este problema nalgumas situações. 

Será necessário investir no desenvolvimento de contactos eléctricos apropriados, 
constituídos provavelmente por camadas de diferentes materiais, que garantam ao 
mesmo tempo a estabilidade mecânica e a estabilidade a temperaturas elevadas. 
Estes contactos deverão manter as características desejadas (óhmicas ou rectifica-
doras) e deverão permanecer intactos aquando do aquecimento dos filmes. Enquanto 
assim não for, não será possível aproveitar as características dos filmes que os tornam 
tão promissores a temperaturas elevadas. 

2.3.4 Estabilização da superfície 

O desafio último e porventura o mais difícil de ser ultrapassado será o desenvolvi-
mento de uma técnica eficaz de passivação da superfície. 

A instabilidade da superfície devido à substituição dos átomos de hidrogénio por 
átomos de oxigénio a temperaturas elevadas, resultando na perda de condutividade 
superficial, é um dos problemas sobejamente referenciados [105, 106]. A própria depen-
dência do valor absoluto da corrente das condições atmosféricas (ar / vácuo) mostra 
que, mesmo sem a substituição dos átomos de hidrogénio, a elevada polaridade su-
perficial promove a adsorção de espécies atmosféricas com um papel activo na condu-
ção. Esta influência é verificada também nas medidas AC, sugerindo que estas espé-
cies afectam não apenas a quantidade de portadores disponíveis na condução, mas 
também a sua resposta a campos alternados, como irá ser mostrado neste trabalho, 
comprometendo o possível desempenho dos filmes numa vasta gama de frequências. 

Os resultados impressionantes de desempenho de dispositivos em diamante em 
funcionamento a temperaturas extremamente elevadas, mas em vácuo, mostra bem o 
interesse em resolver os problemas associados à instabilidade superficial. 

Será pois prioritário o desenvolvimento de técnicas de passivação superficial ade-
quadas. Os resultados preliminares obtidos com CaF2 

[87] criam expectativas quanto à 
possibilidade de usar um dieléctrico para proteger a superfície dos filmes, passivando- 
-a e tornando-a insensível a variações atmosféricas e de temperatura. 
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2.4 Motivação 

A possibilidade de se utilizar o diamante para o fabrico de dispositivos está mais do 
que provada. No entanto, razões de ordem essencialmente financeira impediram a 
“vulgarização” da electrónica de diamante. De facto, a tecnologia em diamante homo-
epitaxial, em que o ponto de partida são pequenos cristais de diamante naturais ou 
HPHT, é demasiado dispendiosa para a “vulgarização” desta electrónica. 

Por outro lado, os filmes policristalinos parecem oferecer uma alternativa menos dis-
pendiosa e bastante mais acessível. No entanto, os mecanismos de transporte de car-
ga, que condicionam o desempenho de qualquer tipo de dispositivo, ainda não estão 
completamente compreendidos. 

Nos filmes homoepitaxiais não dopados, o transporte de carga ocorre através da ca-
mada superficial, terminada com hidrogénio. Apesar de este ponto reunir o consenso 
da comunidade científica, uma explicação clara dos fenómenos envolvidos ainda não 
existe. Não é consensual, por exemplo, a profundidade desta camada, o papel desem-
penhado pelos átomos de hidrogénio (quais são e como se comportam os portadores 
de carga induzidos), ou o efeito da adsorção das espécies atmosféricas. 

Nos filmes policristalinos, a situação é ainda menos trivial. A par da terminação da 
superfície de crescimento com átomos de hidrogénio, o que cria uma camada com-
dutora superficial com propriedades semelhantes à dos filmes homoepitaxiais [79], este 
tipo de filmes apresenta uma percentagem mais ou menos elevada de fronteiras de 
grão, com fases não-diamante como grafite e transpoliacetileno, que oferecem um ca-
minho para o transporte de carga na direcção perpendicular ao plano de crescimento. 
Por outro lado, são responsáveis pela introdução de estados de energia mais lentos, 
que funcionam como armadilhas que capturam os portadores, degradando o compor-
tamento dos filmes a frequências mais elevadas. 

A utilização generalizada dos filmes policristalinos em aplicações de baixa frequência 
e elevada potência parece possível, desde que sejam compreendidos os mecanismos 
dominantes de transporte de carga. Neste sentido, foi realizado um estudo sistemático 
das propriedades eléctricas de vários filmes de diamante, crescidos por MPCVD, 
durante diferentes ciclos de crescimento, em que se variaram parâmetros como a 
potência das microondas e o fluxo relativo de cada um dos gases. 

A análise dos resultados das medidas eléctricas feitas em várias amostras, a par 
com o cruzamento da estrutura morfológica das mesmas, revelou alguns aspectos cu-
riosos, que permitem, se não prever o comportamento dos dispositivos, pelo menos 
decidir pela melhor geometria dos contactos para algumas aplicações concretas. 
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Capítulo 3 

Caracterização Morfológica 

3 Caracterização Morfológica 

3.0 Introdução 

A natureza policristalina dos filmes de diamante estudados neste trabalho torna o 
estudo da sua morfologia bastante importante. A caracterização dos filmes foi feita por 
microscopia de varrimento, por microscopia de força atómica e por difracção de raios- 
-X. Foi dada uma especial atenção à espectroscopia Raman, uma técnica amplamente 
utilizada para a avaliação da qualidade dos filmes de diamante policristalino. 

De seguida faz-se uma breve descrição de cada uma das técnicas de caracterização 
usadas. 

3.1 Microscopia óptica 

A microscopia óptica foi a primeira técnica utilizada para a caracterização dos filmes. 
Imediatamente após a deposição, os filmes foram observados num microscópio óptico 
no modo de reflexão, à temperatura ambiente. Esta primeira observação permitiu 
avaliar a uniformidade dos filmes, o tamanho médio de grão e a orientação crista-
lográfica preferencial, quando esta se revelou evidente. 

3.2 Microscopia electrónica de varrimento / Energy dispersive X- 
-ray spectroscopy 

Na microscopia electrónica de varrimento (Scanning Electron Microscopy - SEM), a 
superfície da amostra a analisar é varrida por um feixe de electrões. Quando os elec-
trões atingem a superfície são gerados vários sinais. A detecção de certos sinais espe-
cíficos produz uma imagem da amostra ou da sua composição química. Os três tipos 
de sinal que contêm a maior parte da informação são os electrões secundários, primá-
rios (ou backscattered) e os raios-X. 

A energia do feixe incidente é de tal maneira elevada que alguns electrões dos áto-
mos da amostra perto da superfície são arrancados e emitidos - electrões secundários 
- dando origem a uma imagem da superfície. O contraste da imagem é determinado 
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pela morfologia da amostra, sendo conseguida uma imagem de elevada resolução de-
vido ao pequeno diâmetro do feixe de electrões. 

Os electrões primários são reflectidos pelos átomos do sólido. O contraste na ima-
gem é, neste caso, função do número atómico dos átomos da amostra. Deste modo, a 
imagem mostra a distribuição das diferentes fases químicas na amostra. Como os 
electrões podem ser reflectidos a partir de alguma profundidade, a resolução desta 
imagem não é tão boa como no caso dos electrões secundários. 

Finalmente, a interacção entre o feixe de electrões e os átomos da amostra provoca 
a ocorrência de transições entre níveis electrónicos, resultando na emissão de raios-X. 
A energia destes raios-X depende da energia característica do elemento que lhe deu 
origem. A detecção e medição desta energia permite uma análise dos elementos 
químicos que compõem a amostra (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy – EDS). 
Esta técnica permite obter, de uma forma qualitativa (ou mesmo quantitativa, com os 
dispositivos adequados), uma análise da composição química da amostra até uma 
profundidade de 1 ou 2 µm. Os raios-X podem ainda ser usados para a obtenção de 
mapas ou perfis onde seja visível a distribuição de elementos na superfície da 
amostra. 

Quando os materiais são fracamente condutores pode haver acumulação de elec-
trões na superfície da amostra, que desviam o feixe incidente e impossibilitam a 
obtenção da imagem. Nestes casos, é usual fazer-se uma pequena deposição de um 
material condutor, como grafite ou ouro, na superfície da amostra a analisar. 

Alguns filmes foram caracterizados utilizando um Hitachi S-4100, na Universidade de 
Aveiro. Nestes optou-se por se fazer uma deposição de grafite antes de se observar os 
filmes, pois a tensão de aceleração usada, 25 keV, poderia induzir uma acumulação 
superficial de cargas. No caso das amostras caracterizadas no Laboratório Nacional de 
Luz Síncrotron, em Campinas, S. Paulo, Brasil, foi utilizado um microscópio de 
emissão por efeito de campo (Field Emission Gun Scanning Electron Microscope - 
FEGSEM - JSM 6330F), operando com uma tensão de aceleração de 5 keV, não tendo 
sido necessária qualquer deposição de material condutor na superfície dos filmes. 

3.3  Microscopia de força atómica [1] 

A técnica de microscopia de força atómica (Atomic Force Microscopy – AFM) foi 
desenvolvida por G. Binning et al. [2], para fazer a análise estrutural da superfície de 
diferentes materiais (condutores, semicondutores, isoladores, metais, cerâmicos e 
biológicos). Este microscópio tem uma ponta afiada com dimensões atómicas, que é 
utilizada para analisar a superfície do material. Quanto mais afiada a ponta melhor a 
resolução da imagem obtida. 

O princípio de funcionamento baseia-se na interacção entre a ponta, posicionada na 
extremidade de uma alavanca, e a superfície a ser analisada. Para que a análise da 
superfície seja conseguida, a força entre a ponta e a superfície deve ser monitorizada 
e mantida constante. Para esta monitorização, estão acoplados um sistema de reali-
mentação, um fotodetector e uma base piezoeléctrica. A amostra é colocada sobre a 



Capítulo 3 Caracterização Morfológica 

 
39 

base piezoeléctrica, que se distende e contrai em função da tensão aplicada no piezo 
pelo sistema de realimentação. Para alimentar o sistema, faz-se incidir um laser sobre 
a alavanca, que é reflectido e atinge o fotodetector. A análise da diferença de inten-
sidade detectada nas partes superior e inferior do fotodetector está relacionada com 
as deflexões verticais sofridas pela alavanca. Para a formação da imagem tridimen-
sional, o software de aquisição do sistema guarda os valores da tensão aplicada à 

base piezoeléctrica e converte-os em altura da superfície (z). 

Para a obtenção das imagens, foram feitas várias varreduras de pequenas áreas da 
superfície dos filmes, em diferentes regiões da superfície. O microscópio utilizado foi 
um Digital Instruments [3], e durante a aquisição das imagens operou no modo de 
contacto. Neste modo de operação, a ponta permanece em contacto com a superfície 
do filme, enquanto desliza sobre esta, formando a imagem. O sistema de realimen-
tação é ajustado para manter constante a força entre a ponta e a superfície que está a 
ser analisada. Utilizaram-se pontas de Si3N4, e a alavanca possui constantes de mola 
baixas, o suficiente para manter o contacto da ponta do microscópio com a superfície 
varrida. 

3.4 Difracção de Raios-X 

A difracção de raios-X (X-Ray Diffraction – XRD) é uma técnica de análise não 
destrutiva, utilizada na caracterização de materiais cristalinos. Através da análise dos 
padrões de difracção, que dependem da disposição dos átomos na rede, é possível 
obter informação sobre a estrutura, as fases presentes, a orientação cristalográfica 
preferencial (textura), o tamanho de grão, o estado de tensão e os defeitos. 

Os difractogramas foram obtidos num difractómetro X’Pert MPD Philips (radiação 
CuKa X) com um monocromador curvo em grafite, uma fenda divergente fixa de 1/8º 
e um porta-amostras plano. 

3.5 Raman 

A espectroscopia Raman, uma técnica bastante utilizada na caracterização de vários 
materiais, tem por base a análise dos modos de vibração dos sólidos a partir da 
difusão inelástica dos fotões da radiação incidente pelos fonões do material [4]. 

A nível molecular a radiação pode interagir com a matéria por processos de absorção 
ou de espalhamento, podendo este último ser elástico ou inelástico [4]. O espalha-
mento elástico de fotões pela matéria, sem alteração do comprimento de onda da 
radiação incidente, é chamado espalhamento Rayleigh, enquanto o espalhamento ine-
lástico, relatado pela primeira vez em 1928 pelo físico indiano Chandrasekhara 
Vankata Raman, é chamado espalhamento Raman. No espalhamento inelástico de luz, 
os fotões da radiação incidente interagem com os fonões da rede cristalina. A energia 
dos fotões pode aumentar, se houver absorção de fonões, ou diminuir, caso haja 
emissão de fonões para a rede cristalina. Neste caso, há um aumento ou diminuição 
da frequência da radiação difundida, respectivamente, com a correspondente alte-
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ração do comprimento de onda. Se a frequência da radiação aumentar (correspon-
dendo a uma perda de fonões da rede cristalina), estamos em presença de um desvio 
anti-Stokes, caso contrário temos um desvio Stokes. 

3.5.1 O Raman nos filmes de diamante 

A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente utilizada na caracterização 
morfológica de filmes de diamante, no estudo da sua qualidade cristalina (através do 
cálculo do quociente das intensidades integradas dos sinais obtidos das fases crista-
linas e amorfas), do tipo de estruturas presentes (a partir dos diferentes picos no 
espectro) e mesmo de estados de tensão (por comparação da posição e alargamento 
dos picos com os de estruturas cristalinas bem definidas). 

A natureza policristalina dos filmes complica a análise dos espectros. De facto, as 
fases não-diamante produzem várias bandas que se sobrepõem na zona do pico do 
diamante, podendo dificultar a identificação dos parâmetros. Além disso, a diferença 
entre as secções rectas do diamante e das restantes fases complicam adicionalmente 
a interpretação dos espectros [5, 6]. Por outro lado, a posição e a intensidade de alguns 
picos relacionados com as fases não-diamante dependem do comprimento de onda da 
excitação usada para a obtenção do espectro [7-11]. 

Apesar de todas estas limitações, através da comparação de espectros de Raman de 
diferentes filmes, desde que tirados nas mesmas condições, é possível estabelecer 
uma relação entre a qualidade dos mesmos, seja através da comparação do factor de 

qualidade [12] Q – equação (3.1), seja através da comparação entre a proporção de 

diamante presente nas mesmas – equação (3.2): 

fases outras

diamante

I

I
Q ×= 1000  (3.1) 

230

A
A

A
C

fases outras

diamante

diamante

d ∑
+

=  
(3.2) 

Esta equação foi usada na análise dos espectros de Raman tirados com um laser de 
He-Ne, considerando que a difusão das fases não-diamante é cerca de 230 vezes 
superior à difusão da fase de diamante [6]. 

A espectroscopia Raman tem sido ainda utilizada na análise da qualidade de vários 
materiais baseados em carbono, como o carbono amorfo [13-15], a grafite [16], o DLC [17] 
e o diamante, homoepitaxial [16, 18, 19], policristalino [16, 17, 20-24] e nanocristalino [25]. 

O diamante sp3 apresenta um pico estreito aos 1332 cm-1 [15], e a sua posição não 
depende do comprimento de onda da excitação. 

Muito referenciados são também os picos correspondentes à grafite microcristalina, 
a banda G (modo Raman de primeira ordem da grafite) e a banda D. Segundo Ferrari 
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e Robertson [15], esta banda está associada a um modo de vibração proibido no caso 
de grafite perfeita, só existindo em caso de desordem. A posição destes picos não é 
fixa, dependendo, por exemplo, do comprimento da excitação. A banda G encontra-se 
normalmente entre os 1550 cm-1 [14, 20] e os 1580 cm-1 [16]. A banda D encontra-se à 
volta dos 1350 cm-1 [14, 16, 20]. 

Nos filmes policristalinos de mais baixa qualidade, é possível o aparecimento de ban-
das associadas ao carbono amorfo e ao diamante hexagonal, considerado por alguns 
autores um percursor do diamante. A presença de carbono amorfo traduz-se normal-
mente no aparecimento de uma banda larga à volta dos 1500 cm-1 [18]. A posição 
desta banda pode variar entre os 1480 cm-1 [17] e os 1560 cm-1 [21]. Knight et al. [16] 
atribuíram o pico aos 1539 cm-1 à presença de carbono amorfo, e Tamor e Vassell [14] 
o pico aos 1520 cm-1 a carbono amorfo hidrogenado. A banda que aparece antes do 
pico de diamante está associada ao diamante hexagonal. O pico normalmente ocorre 
aos 1323 cm-1 [20], mas pode ser encontrado entre os 1315 e os 1326 cm-1 [16, 26]. 
Ferrari e Robertson [15] atribuíram ainda o pico aos 1660 cm-1 ao pico G do carbono 
tetra-amorfo. 

Por vezes aparece também nos filmes policristalinos um pico entre os 1137 e os 
1170 cm-1. Alguns autores atribuem-no à presença de diamante nanocristalino [27-30] 
ou amorfo [17]. Outros autores, por outro lado, afirmam que este pico se deve à 
presença de hidrogénio nas fronteiras de grão [25, 31]. Outros ainda atribuem-no ao 
primeiro modo de vibração do transpoliacetileno [20, 32, 33] (uma cadeia alternada de 
átomos de carbono sp2, com um único átomo de hidrogénio ligado a cada átomo de 
carbono), associando-o também à incorporação de hidrogénio nos filmes. O segundo 
modo de vibração ocorre aos 1240 cm-1 [20] e o terceiro aos 1450 cm-1 [27, 32, 33]. Estes 
picos costumam aparecer nos espectros de filmes cristalinos de baixa qualidade. 

A lista de picos encontrados na literatura encontra-se na Tabela 3.1 na página 
seguinte. 

Os espectros de Raman dos filmes foram obtidos em dois equipamentos distintos, 
um Jobin-Yvon SPEX T64000 (linha laser de Ar+, 514.5 nm), na Universidade de 
Aveiro, e um Renishaw 2000 (linha laser de HeNe, 632.8 nm), na Escola Politécnica da 
Universidade de São Paulo. 
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Posição do pico 
[cm-1] Possível origem Referência 

diamante nanocristalino [27-30] 

diamante amorfo [17] 

presença de hidrogénio [25, 31] 
1137-1170 

1º modo vibração transpoliacetileno [20, 32, 33]  

1240 2º modo vibração transpoliacetileno [20] 

1315-1326 diamante hexagonal [16, 20, 26]  

1332 diamante sp3 [15] 

1350 banda D da grafite [14-16, 20]  

1450 3º modo vibração transpoliacetileno [27, 32, 33] 

1480-1560 carbono amorfo [14, 16-18, 21] 

1550-1580 banda G da grafite [14, 16, 20] 

1660 pico G do tetra-amorphous carbon [15] 

Tabela 3.1 – Lista de picos encontrados nos espectros de Raman de filmes 
policristalinos. 
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Capítulo 4 

Caracterização Eléctrica 

4 Caracterização Eléctrica 

4.0 Introdução 

A caracterização eléctrica de um material impõe a medição directa da resposta dos 
portadores de carga a um campo eléctrico aplicado. Para isso, é necessário criar uma 
interface entre o material a caracterizar e os eléctrodos dos aparelhos de teste ou 
medida. Esta interface são os contactos eléctricos. 

De uma maneira simplificada, podemos pensar em dois tipos de contactos eléctricos, 
óhmicos e rectificadores. No parágrafo seguinte faz-se uma breve descrição de cada 
um destes tipos de contacto e dos princípios de funcionamento de uma união 
Schottky. Posteriormente, descrevem-se os mecanismos de transporte de carga que 
podem ser encontrados num semicondutor. Estes mecanismos dependem do tipo de 
contacto ou, em última análise, da amplitude do campo eléctrico aplicado. 

4.1 Interfaces possíveis entre um metal e um semicondutor 

4.1.1 Contactos óhmicos num semicondutor 

Um contacto óhmico é um contacto de baixa resistência que conduz em ambas as 
direcções, conforme a orientação do campo eléctrico. Idealmente, o contacto deverá 
comportar-se como um reservatório infinito de cargas quando é aplicado um campo 
eléctrico. Existem dois tipos genéricos de contactos óhmicos: a barreira não-rectifica-
dora ideal e a barreira por efeito de túnel. 

4.1.1.1 Barreira não-rectificadora ideal 

Consideremos uma junção ideal não-rectificadora metal – semicondutor tipo n em 

que sm φφ <  - Figura 4.1 (página seguinte). O nível de vácuo é usado como referência. 
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Figura 4.1 – Diagrama de bandas de energia de um contacto óhmico metal – 
– semicondutor tipo n com sm φφ <  (a) antes do contacto e (b) depois do 

contacto. 

Os parâmetros mφ  e sφ  são as funções de trabalho do metal e do semicondutor, 

respectivamente, medidas em volts (V). A função de trabalho é a diferença entre os 
níveis de vácuo e de Fermi. χ  é a afinidade electrónica do semicondutor, ou seja, a 

diferença entre o nível de vácuo e o fundo da banda de condução. No metal, é a 

quantidade de energia necessária para levar um electrão do nível de Fermi ( FE ) para 

um estado fora da superfície do metal. Na Figura 4.1a estão representados os níveis 
de energia antes do contacto e na Figura 4.1b a barreira em equilíbrio térmico, após o 
contacto. Para que o equilíbrio térmico seja conseguido, fluem electrões do metal para 
os níveis de energia mais baixos do semicondutor, o que provoca um excesso de 
cargas negativas na superfície do semicondutor, que se distribuem sob a forma de 
uma densidade de carga superficial. Se for aplicada uma tensão positiva no metal, não 
existe barreira para os electrões a fluírem do semicondutor para o metal. Se for 
aplicada uma tensão positiva ao semicondutor, a barreira efectiva que os electrões 

que fluem para o semicondutor encontram é aproximadamente Bφ , que é baixa para 
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um semicondutor moderadamente dopado. Com estas condições de polarização, os 
electrões fluem igualmente com facilidade do metal para o semicondutor. 

Na Figura 4.2 estão representados os diagramas de energia com uma tensão posi-
tiva aplicada no metal (Figura 4.2a) e no semicondutor (Figura 4.2b). 

 

Figura 4.2 – Diagrama de bandas de energia de um contacto óhmico metal – 
– semicondutor tipo n com (a) tensão positiva aplicada no metal e (b) tensão 

positiva aplicada no semicondutor. 

Na Figura 4.3 está representada uma junção óhmica entre um semicondutor tipo p e 

um metal em que sm φφ > . 

 

Figura 4.3 – Diagrama de bandas de energia de um contacto óhmico metal – 
– semicondutor tipo p com sm φφ >  (a) antes do contacto e (b) depois do 

contacto. 

Quando os dois materiais entram em contacto, fluem electrões do semicondutor 
para o metal, deixando atrás estados vazios. Estas lacunas em excesso acumulam-se 
à superfície do semicondutor, e os electrões que vêm do metal podem preencher facil-
mente estes estados vazios no semicondutor. Este movimento de cargas corresponde 
a um fluxo de lacunas do semicondutor para o metal. Do mesmo modo, o fluxo de 
lacunas do metal para o semicondutor, correspondente ao movimento dos electrões 
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em direcção ao metal, é possível, pois a barreira que estes últimos encontram, Bφ , é 

novamente baixa. 

4.1.1.2 Barreira por efeito de túnel 

Este tipo de contacto é obtido através do fabrico de uma zona fortemente dopada 
entre o semicondutor e o metal - Figura 4.4. Neste caso, o aumento da concentração 
de portadores aumenta a probabilidade da ocorrência do efeito de túnel. 

 

Figura 4.4 – Contacto óhmico obtido pelo fabrico de uma zona fortemente 
dopada, semicondutor tipo n. 

Na Figura 4.5 está representado o diagrama de bandas de energia correspondente. 
A descrição do efeito de túnel é feita com maior detalhe na secção 4.2.12, página79. 

 

Figura 4.5 – Diagrama de bandas de energia de um contacto óhmico por 
efeito de túnel, semicondutor tipo n. 

4.1.2 União Schottky 

Uma união Schottky é obtida através da junção de um semicondutor e um metal. Ao 
contrário de um contacto óhmico, o comportamento desta junção é altamente assimé-
trico, uma vez que esta tem propriedades rectificadoras, conduzindo francamente num 
sentido de campo aplicado e bloqueando o fluxo de portadores para campos simé-
tricos. Nesta secção descrever-se-á brevemente uma barreira Schottky. Por como-
didade, descreve-se a junção entre um semicondutor tipo n e um metal. No caso de 
um semicondutor tipo p, o raciocínio é semelhante mas deve ser feito em relação à 
banda de valência do semicondutor e não à banda de condução. 
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Figura 4.6 – Diagrama de bandas de energia de uma união Schottky com um 
semicondutor tipo n (a) antes do contacto e (b) depois do contacto. 

Na Figura 4.6a está representado o diagrama ideal de bandas de energia de um 
metal e de um semicondutor tipo n antes de os materiais serem postos em contacto, 

no caso em que sm φφ > . Na Figura 4.6b está representado o diagrama de bandas de 

energia do contacto em equilíbrio térmico. Antes do contacto, o nível de Fermi do 
semicondutor está acima do nível de Fermi do metal. Como num sistema em equilíbrio 
térmico o nível de Fermi não pode variar, após o contacto dos dois materiais tem lugar 
um fluxo de electrões do semicondutor para os níveis mais baixos de energia do 
metal, que deixam atrás átomos dadores carregados positivamente, criando uma zona 
de carga espacial, também conhecida como zona de depleção. 

O parâmetro Bφ  é a altura da barreira ideal, e é a barreira de potencial encontrada 

pelos electrões que se tentam deslocar do metal para o semicondutor. Esta barreira é 
conhecida como a barreira Schottky, e é dada por: 

χφφ −= mB  (4.1) 
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Do lado do semicondutor, temos biV , o potencial de contacto ou de built-in. Esta 

barreira é a barreira encontrada pelos electrões na banda de condução que se tentam 
deslocar para o metal. Este potencial, que depende da dopagem do semicondutor, é 
dado por: 

nBbiV φφ −=  (4.2) 

Se aplicarmos uma tensão positiva RV  no semicondutor, a barreira aumenta, en-

quanto Bφ  permanece constante no caso ideal – polarização inversa, Figura 4.7a. 

 

Figura 4.7 – Diagrama de bandas de energia de uma união Schottky com um 
semicondutor tipo n em (a) polarização inversa e (b) polarização directa. 
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Se, pelo contrário, for aplicada uma tensão positiva FV  no metal, a barreira diminui, 

enquanto Bφ  permanece novamente constante. Neste caso, os electrões conseguem 

fluir mais facilmente do semicondutor para o metal, uma vez que a barreira que eles 
encontram diminuiu – polarização directa, Figura 4.7b. 

No caso de um semicondutor tipo p, os resultados são semelhantes, mas com as 
polaridades invertidas - Figura 4.8. 

 

Figura 4.8 – Diagrama de bandas de energia de uma união Schottky com um 
semicondutor tipo p (a) antes do contacto e (b) depois do contacto, em (c) 

polarização inversa e (d) polarização directa. 

Na Figura 4.9 (página seguinte) podemos ver as distribuições de carga espacial e de 
campo eléctrico para uma junção metal – semicondutor tipo n. Assumindo que o metal 
é um condutor perfeito, a carga em excesso transferida para este do semicondutor 
está localizada numa região extremamente fina à superfície do metal. Considerando 
que a densidade volúmica de impurezas é uniforme e que estas se encontram 
completamente ionizadas, a densidade volúmica de carga no lado do semicondutor é 

Ds Nq ⋅=ρ  para dWx <  e 0=sρ  para dWx > , onde dW  é a largura da zona de 

depleção (ou de carga espacial), q  é a carga do electrão e DN  é a densidade de áto-

mos dopantes, considerada uniforme dentro do semicondutor. 
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Figura 4.9 – (a) Distribuição de carga espacial e (b) intensidade do campo 
eléctrico na junção metal – semicondutor. 

A amplitude do campo eléctrico é dada, aplicando a equação de Poisson, por [1]: 
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onde εs é a permitividade do semicondutor. O potencial na zona de depleção, obtido 

através da integração da equação (4.3), é: 
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a que corresponde uma queda de tensão através da zona de carga espacial, VVbi − , 
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Desta última equação podemos tirar a largura da zona de depleção: 
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4.2 Transporte de carga numa união Schottky 

O transporte de cargas num semicondutor depende do tipo de contacto e da gama 
de campos eléctricos aplicados. Quando os contactos eléctricos são óhmicos, não in-
fluenciam a corrente, pois respondem como um reservatório infinito de cargas. Neste 
caso, a corrente é dominada pelas propriedades da região neutra do semicondutor. 

Quando um dos contactos eléctricos é rectificador, a corrente, para baixos campos 
aplicados, é dominada pela interface metal - semicondutor. O fluxo de cargas deve, 
neste caso, ser interpretado com base no diagrama de bandas de energia da junção. 

Numa união Schottky, o transporte de carga é devido ao fluxo de portadores maiori-
tários. Podem destacar-se três modelos possíveis para descrever este fluxo: a teoria 
da difusão de Schottky, o modelo de emissão termiónica de Bethe e o modelo de 
emissão-difusão de Sze e Crowell. Nos parágrafos seguintes descrevem-se breve-
mente estes modelos, dando-se particular atenção ao segundo, utilizado normalmente 
para descrever o comportamento de uma união Schottky num filme de diamante. 
Além da emissão de electrões do semicondutor para o metal por cima da barreira 
Schottky, podemos encontrar efeitos de recombinação na zona de depleção ou na 
região neutra do semicondutor, que normalmente se traduzem no afastamento do 
comportamento da junção do modelo teórico. 

À medida que a tensão aplicada aumenta, o transporte de carga começa a ser domi-
nado pelos efeitos da região neutra. Neste caso, a seguir a uma zona em que o 
material consegue escoar todas as cargas que são “injectadas” pelo contacto, é 
comum o regime da corrente limitada por carga espacial (SCLC). Isto ocorre quando o 
número de portadores injectados é superior ao número de portadores activados 
termicamente no semicondutor. Neste caso, o material não está electricamente neutro 
e o fluxo de corrente é afectado por acumulações espaciais de carga. 

Outros tipos de condução podem ainda estar presentes. No caso de o material ter 
níveis de energia dentro da banda proibida (também conhecidos como traps) electrica-
mente activos, estes funcionam como “armadilhas” para os portadores, capturando- 
-os durante um certo intervalo de tempo. Nestes casos, é comum o aparecimento da 
trap-limited SCLC. Se o campo eléctrico aplicado for suficientemente elevado para 
provocar a variação da altura efectiva do estado de energia dentro do semicondutor, 
temos uma condução Poole-Frenkel. Quando a densidade destes estados é muito 
elevada, é possível encontrar uma condução que segue a lei de Poole. 

A temperaturas baixas e/ou campos elevados é comum o hopping ou emissão por 
efeito de túnel. 

Na Figura 4.10 (página seguinte) estão representados alguns dos mecanismos possí-
veis de transporte de carga, interpretados com base no diagrama de bandas de 
energia da junção. 
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Figura 4.10 – Mecanismos de transporte de carga numa através de uma união 
Schottky em polarização directa: a – emissão de electrões do semicondutor 
para o metal por cima da barreira Schottky; b – efeito de túnel através da 

barreira; c – recombinação na zona de carga espacial e d – recombinação na 
região neutra. 

4.2.1 Teoria da difusão de Schottky 

Esta teoria foi proposta por Schottky [2] em 1939, que considerou que o fluxo de 
cargas através de uma união metal – semicondutor se deve à difusão de portadores 

maioritários através da zona de depleção, sendo aplicável quando fd LW >>  (onde fL  

é o livre percurso médio dos portadores). A relação tensão – corrente é dada pelas 
equações: 
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sendo dA  a área da junção e nD  o coeficiente de difusão de electrões. A equação 

anterior é válida no caso de uma junção n++-p, em que a corrente devida a lacunas é 
desprezável. 
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4.2.2 Teoria de emissão termiónica de Bethe 

Bethe [3] descreveu a emissão termiónica de portadores maioritários através da 

barreira de potencial numa zona de depleção estreita, assumindo que fd LW << . 

As características da emissão termiónica são deduzidas partindo de três pressu-
postos [1]: 

• a altura da barreira é muito superior a TkB ⋅ , de maneira que pode ser utili-

zada a aproximação de Maxwell-Boltzmann; 

• o plano que determina a emissão está em equilíbrio térmico; 

• a existência de um fluxo global de corrente não altera este equilíbrio, logo é 
possível considerar separadamente os fluxos de corrente do metal para o 
semicondutor e vice-versa. 

 

Figura 4.11 – Diagrama de bandas de energia de uma união Schottky 
directamente polarizada e símbolo de circuito eléctrico correspondente. 

Na Figura 4.11 está representada uma barreira Schottky com uma tensão directa V 

aplicada aos seus terminais, juntamente com as duas componentes de corrente de 
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electrões. As componentes msI →  e smI →  são as componentes convencionais da corren-

te, devidas ao fluxo de electrões do semicondutor para o metal e do metal para o 
semicondutor, respectivamente. Os índices a subscrito indicam a direcção do fluxo de 
electrões. 

A corrente msI →  depende da concentração de electrões com velocidade segundo a 

direcção xx suficiente para ultrapassarem a barreira. Podemos pois escrever: 

∫
∞

→ ⋅⋅⋅=
cE

xdms dnvAqI
'

 (4.9) 

onde cE '  é a energia mínima necessária para a ocorrência de emissão termiónica para 

o metal, xv  é a velocidade dos portadores na direcção do transporte e q  é a carga do 

electrão. O incremento na concentração de electrões é dado por: 

( ) ( ) dEEfENdn FC ⋅⋅=  (4.10) 

onde ( )ENC  é a densidade de estados na banda de condução e ( )Ef F  a função de 

probabilidade de Fermi-Dirac. Assumindo a validade da aproximação de Maxwell- 
-Boltzmann, podemos escrever: 

( ) ( )
dE

Tk

EEq
EE

h

m
dn

B

F
C

n ⋅








⋅

−⋅−
⋅−⋅

⋅⋅
= exp

24
3

2
3

*π
 (4.11) 

onde *
nm  é a massa efectiva dos electrões, h  a constante de Planck e CE  o limite 

inferior da banda de condução. Assumindo que toda a energia dos electrões acima de 

CE  é energia cinética: 

Cn EEvm −=⋅⋅ 2*

2
1

 (4.12) 

Assumindo que a corrente na direcção metal � semicondutor é positiva, a corrente 

global do metal para o semicondutor, I , é dada por: 

smms III →→ −=  (4.13) 

Conjugando estas equações, chegamos finalmente à equação que descreve a corren-
te em função da tensão aplicada: 
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onde dA  é a área da junção, Bφ  é a altura da barreira e *A  é a constante de 

Richardson efectiva para a emissão termiónica, dada por: 
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A equação (4.14) pode ser escrita na forma habitual do díodo como: 
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onde o termo sI  é a corrente inversa de saturação, dado por: 
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As equações derivadas anteriormente descrevem o comportamento de uma união 
metal – semicondutor ideal. 

Numa união Schottky real, ocorrem alguns fenómenos que desviam as característi-
cas tensão – corrente das curvas ideais. É costume a introdução de dois factores 
empíricos para corrigir a equação ideal, o factor de idealidade n  e a resistência série 

do semicondutor, sR . O factor de idealidade é sempre maior do que a unidade, sendo 

unitário no caso de uma junção ideal, e traduz um aumento da corrente com a tensão 
mais lento do que o previsto pela equação (4.16). Este efeito reflecte o aumento da 
altura da barreira com a tensão aplicada. A resistência série, por outro lado, traduz a 
queda de tensão através da região neutra do semicondutor (e não na barreira, 
portanto) quando as correntes são mais elevadas. A equação empírica corrigida 
assume a forma: 
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Um terceiro efeito, visível numa junção real, é a existência de uma corrente em po-
larização inversa superior à prevista pela teoria de emissão termiónica. Esta chamada 
corrente de fugas pode ter várias origens. 

Alguns dos mecanismos físicos que conduzem a não-idealidades no comportamento 
da junção são descritos a partir da secção 4.2.4 (página seguinte). 



Capítulo 4 Caracterização Eléctrica 

 
58 

4.2.3 Teoria da emissão termiónica de Crowell-Sze 

Crowell e Sze [4] propuseram a chamada teoria de emissão termiónica de Crowell- 
-Sze. Esta teoria é uma junção da teoria da difusão de Schottky e da teoria da 
emissão termiónica, de Bethe. Uma descrição detalhada desta teoria pode ser 
encontrada em [5]. 

4.2.4 Efeito da carga imagem 

A diminuição da altura da barreira devido ao efeito da carga imagem (image-force 

lowering) está intimamente associada à natureza de um contacto Schottky. De facto, 
se considerarmos um electrão próximo do metal, este vai induzir, na sua superfície, 
uma carga positiva. O electrão irá então sentir uma força que o atrai em direcção ao 
metal. O potencial eléctrico na vizinhança da superfície diminui pelo efeito desta carga 
imagem, traduzindo-se num encurvamento extra das bandas de energia no semicon-
dutor na região imediatamente adjacente à superfície do metal (Figura 4.12). 

 

Figura 4.12 – Encurvamento das bandas de energia e redução da barreira por 
efeito da carga imagem. 

Este efeito é particularmente visível em polarização inversa, em que o aumento da 
tensão é acompanhado de uma diminuição da altura da barreira e consequente 
aumento da corrente de fugas. 

A redução da barreira de potencial pelo efeito da carga imagem foi quantificada por 
Sze [6], sendo dada por: 
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onde ∞ε  é a permitividade relativa a alta frequência e rε  é a permitividade relativa do 

semicondutor. 

A altura da barreira vai ser então: 

BCIBBCI φφφ ∆−=  (4.20) 

Nesta situação, em polarização inversa, a barreira vista pelos portadores diminui 
com o aumento do campo eléctrico aplicado, e a corrente em polarização inversa 
passa a ser dada por: 
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Quando 
q

Tk
VV B

bi

⋅
−>> , esta equação pode ser aproximada por [7]: 
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Em polarização directa, este efeito é conhecido como o efeito Schottky. A atenuação 
da barreira pelo efeito da carga imagem em polarização directa é dada por [8]: 
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φ . (4.23) 

4.2.5 Presença de estados de energia dentro do gap 

Independentemente dos cuidados tidos durante a deposição dos contactos (evitando 
assim a presença de espécies químicas indesejadas entre o metal e o semicondutor 
que comprometam o desempenho dos dispositivos), a terminação brusca da superfície 
do semicondutor, com o aparecimento de dangling bonds, é responsável pela introdu-
ção de estados superficiais de energia dentro da banda proibida. Em última análise, o 
aparecimento de uma camada de estados interfaciais, com um comportamento dipo-
lar, pode ser visto como consequência imediata da penetração da função de onda elec-
trónica do metal na banda proibida do semicondutor. 

Ao invés de estarem localizados na interface, estes estados na banda proibida 
podem encontrar-se distribuídos homogeneamente no espaço. Se for este o caso, é 
comum serem referidos como traps ou armadilhas, uma vez que são responsáveis 
pela captura de portadores. 
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A posição dos estados relativamente ao nível de Fermi permite classificá-los como 
superficiais (shallow – se estiverem próximos da banda de condução, semicondutor 

tipo n) ou profundos (deep – se estiverem vários qTkB ⋅  abaixo da banda de 

condução). Num semicondutor tipo p, a classificação é feita relativamente à banda de 
valência. Estes estados afectam o comportamento da união Schottky quer em regime 
estacionário (com um campo eléctrico constante) quer em regime alternado. 

Consideremos uma união metal – semicondutor tipo n em que existe um estado do 

tipo dador a um nível tE , devido às dangling bonds – Figura 4.13. 

 

Figura 4.13 – Diagrama de bandas de energia de uma união metal – 
– semicondutor tipo n na presença de um nível dador de energia tE  devido 

às dangling bonds. 

Se o nível de Fermi estiver abaixo do nível tE , como na figura, estes estados terão 

doado electrões e terão carga positiva, tendo contribuído com alguns electrões. Nesta 
situação, será necessária carga positiva para o sistema regressar ao equilíbrio. Deste 
modo, quer o potencial de contacto, quer a largura da zona de depleção, diminuem 

efectivamente. Se a densidade de estados tE  for elevada, praticamente toda a carga 

necessária para manter o equilíbrio pode ter a sua origem nestes estados, provocando 

o pinning do nível de Fermi próximo de tE . 

Consideremos agora que a camada interfacial é responsável pela introdução de 
vários estados na banda proibida. A estrutura da barreira Schottky é a mesma de um 
MOSFET se considerarmos que, neste, a espessura da camada interfacial é suficiente-
mente reduzida para existir um fluxo considerável de portadores por efeito de túnel. 
Na Figura 4.14 está representado o diagrama de bandas de energia de uma união 
Schottky, na presença de uma camada interfacial. A tensão aplicada no semicondutor, 

V , cai parcialmente através desta camada. Considerando que o campo à superfície do 

semicondutor, maxE , é determinado pela carga SSQ  armazenada nos estados interfa-

ciais e pela carga SCQ  na zona de depleção, a queda de tensão iV  através da camada 



Capítulo 4 Caracterização Eléctrica 

 
61 

interfacial pode ser dada por [9] 







−⋅⋅=

0
max

ε
ε

ε

δ SS

s

i

i

Q
EV , onde iε  é a permitividade e 

δ  a espessura da camada interfacial. 

 

Figura 4.14 – Diagrama de bandas de energia de uma união metal – 
– semicondutor tipo n na presença de uma camada interfacial. 

Andrews e Lepselter [10] quantificaram a diminuição da altura da barreira devido à 
presença da camada dipolar incluindo um termo proporcional ao campo eléctrico: 

EBEI ⋅=∆ αφ  (4.24) 

O parâmetro α  é dado por: 
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⋅

=

21
. (4.25) 

sendo tN  a densidade de estados superficiais. 

Estes estados podem manifestar-se de várias maneiras distintas. Em polarização 
directa, podem ser responsáveis pelo factor de idealidade superior a um, ou mesmo 
pela degradação da resposta a campos alternados. Em polarização inversa, são res-
ponsáveis pelo aumento da corrente de fugas das uniões Schottky. De facto, a intro-
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dução de níveis discretos de energia na banda pode favorecer a passagem dos 
portadores do metal para o semicondutor, seja por efeito de túnel ou por emissão a 
partir destes. O aumento da corrente de fugas devido ao efeito da camada interfacial 
pode ser contabilizado considerando a diminuição da altura da barreira em polarização 
inversa com o aumento do campo aplicado – equações (4.24) e (4.25). 

A presença destes estados de energia não afecta apenas o comportamento da 
junção em regime estacionário. De facto, os níveis de energia podem funcionar como 
armadilhas, que capturam e emitem portadores, com constantes de tempo associadas 
a cada um dos processos. 

Consideremos um semicondutor tipo n, com um nível de energia profundo, tE , abai-

xo do nível de Fermi - Figura 4.15, com uma densidade de estados tN  [11]. Suponha-

mos que a densidade de electrões capturados por este nível é tn . A densidade de 

electrões na banda de condução é tt nN −  (desprezando a geração intrínseca de 

electrões a partir da banda de valência). 

  

Figura 4.15 – Emissão e captura de portadores a partir de um nível profundo 

tE . 

As taxas de emissão e captura de electrões por este nível são, respectivamente, ne  

e nc  (medidas em número de electrões por segundo e por electrão disponível). O 

número de electrões capturados pelo nível tE  vai ser ( )ttn nNc −⋅ , enquanto que vão 

ser emitidos tn ne ⋅  electrões por segundo. Como, em equilíbrio térmico, o fluxo total 

de cargas é nulo, temos: 

( ) tnttn nenNc ⋅=−⋅  (4.26) 

Os electrões obedecem à distribuição Fermi-Dirac, pelo que podemos escrever: 
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Conjugando as duas equações anteriores, chegamos à relação entre emissão e 
captura: 
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A taxa de emissão de portadores a partir da armadilha é dada por [12]: 
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B
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onde ( ) *223

2
21 232 nBn mk

h
⋅⋅⋅⋅×=Γ π , σ  é a secção transversal de captura, T  é a 

temperatura, AE  é a energia de activação da trap, h  é a constante de Planck, Bk  é a 

constante de Boltzmann e *
nm  é a massa efectiva do electrão. 

Quando os portadores emitidos não são novamente capturados, isto é, quando são 
imediatamente acelerados pelo campo eléctrico, a constante de tempo da armadilha 
pode ser determinada experimentalmente a partir de medidas de Deep Level Transient 
Spectroscopy (DLTS) – ver secção 4.4, página 96. 

4.2.6 Geração – recombinação na zona de depleção 

Os fenómenos de geração – recombinação na zona de depleção são normalmente 
desprezados no caso de dispositivos unipolares, em que o transporte de carga se dá 
apenas através dos portadores maioritários. Ainda assim, quando consideráveis, po-
dem levar, em polarização directa, à redução da densidade de portadores livres para o 
transporte do corrente, por recombinação de pares de portadores, principalmente 
quando a largura da zona de depleção não é desprezável face ao livre percurso médio 
dos portadores. Em polarização inversa, podem dar origem a um aumento da corrente 
de fugas resultante da geração de pares de portadores na zona de depleção. 

4.2.7 Barreira não-homogénea 

Vários autores utilizaram a não-homogeneidade da interface metal – semicondutor 
para explicar as não-idealidades das uniões Schottky. 

Por exemplo, Werner e Güttler usaram as flutuações espaciais do potencial na 
interface metal – semicondutor para explicar as diferenças entre as alturas das barrei-
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ras extraídas das medidas corrente – tensão (I-V) e das medidas capacidade – tensão 

(C-V), a curvatura dos gráficos de Arrhenius das correntes de saturação, o factor de 

idealidade nas curvas I-V [13] e mesmo o ruído nos contactos Schottky [14]. Para isso, 

consideraram que na zona do contacto existe não uma barreira bem definida mas uma 
distribuição gaussiana de alturas de barreira. 

Seguindo uma abordagem semelhante, Chand e Kumar [15, 16] estudaram o compor-
tamento de díodos Schottky fabricados com Pd2Si/Si, considerando uma distribuição 
gaussiana de alturas de barreira em torno de um valor médio que aumenta linearmen-
te com a tensão aplicada. Como veremos adiante, a dependência da altura média da 
barreira com a tensão aplicada introduz um termo, semelhante ao factor de idealida-
de, na equação (4.14), página 57. Por outro lado, a existência de uma distribuição 
gaussiana de alturas de barreira permite prever as variações da altura aparente da 
barreira e do factor de idealidade com a temperatura. Dado que este modelo foi usado 

na análise das curvas I-V dos filmes de diamante, vai ser descrito de seguida. 

A corrente através de uma união Schottky, considerando o termo correspondente à 
queda de tensão através da resistência série do semicondutor, é dada por: 
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Consideremos agora que a barreira aumenta linearmente com a tensão aplicada, de 
modo que: 
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(4.31a) 

 
(4.31b) 

Substituindo a equação (4.31a) na equação (4.30), chegamos a: 
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onde o factor de idealidade n  é dado por: 

γ−
=

1
1

n  (4.33) 

e sI  é corrente de saturação sem tensão aplicada: 
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A consideração de uma barreira dependente da tensão aplicada (devido a todos os 
efeitos não-ideais descritos anteriormente) traduz-se no aparecimento de um termo 
no modelo termiónico, semelhante ao factor de idealidade acrescentado empiricamen-
te à equação da barreira Schottky (confrontar com a equação (4.18), página 57). Este 

termo é nulo quando a barreira não varia com a tensão aplicada ( 0=γ ), aumentando 

à medida que a variação da barreira com a tensão aplicada aumenta. 

Consideremos agora um contacto Schottky em que a não-homogeneidade da super-

fície do semicondutor tem como efeito a flutuação da altura da barreira, Bφ , em torno 

de um valor médio Bφ  - Figura 4.16. 

 

Figura 4.16 – Representação bidimensional de um contacto metal – 
– semicondutor não-homogéneo. 

Se assumirmos que esta flutuação pode ser descrita por uma função de probabilida-
de gaussiana, temos: 
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onde Bφ  é o valor médio da barreira e σ  o desvio-padrão. A corrente total que flui 

através do contacto em polarização directa é dada por: 



Capítulo 4 Caracterização Eléctrica 

 
66 

( ) ( ) ( )∫ ⋅⋅= BBB dPVIVI φφφ ,  (4.36) 

Substituindo as equações (4.30) e (4.35) na equação (4.36), e integrando de ∞−  a 
∞+ , obtemos: 
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Do mesmo modo que na equação (4.31) (página 64) considerámos a dependência 
linear da altura da barreira com a tensão aplicada, o mesmo vai ser feito para o valor 
médio da barreira e para o desvio-padrão: 

( ) VV BB ⋅+= γφφ 0  (4.38) 

( ) VV ⋅+= ξσσ 0  (4.39) 

onde γ  e ξ  são as derivadas do valor médio da barreira e do desvio-padrão em 

ordem à tensão aplicada, respectivamente, e são ambas positivas. 0Bφ  e 0σ  são os 

valores na ausência de tensão aplicada. 

Substituindo estas duas últimas equações em (4.37) e desprezando o termo em 

( )2
V⋅ξ  (dado o seu pequeno impacto no resultado final), chegamos finalmente a: 
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com: 
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A corrente vai ser calculada em função da probabilidade de ocorrência de um dado 

valor de altura de barreira. sI  é a corrente efectiva de saturação, para cada tempe-

ratura T . apφ  e apn  são dados por: 
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(4.42) 
 
 

(4.43) 

apφ  e apn  são obtidos através do ajuste tradicional das curvas I-V. Torna-se evidente 

que a existência de uma distribuição gaussiana de barreiras é responsável pela dimi-
nuição da altura aparente da barreira com a diminuição da temperatura. 

Este modelo pode ser extrapolado para uma interface onde exista não uma distribui-

ção gaussiana de alturas de barreira mas N  distribuições distintas, com N  declives 

correspondentes na curva apφ - T/1 . 

Este modelo foi aplicado com sucesso na análise dos díodos Schottky construídos 
com filmes de diamante policristalino, tendo sido consideradas duas barreiras distin-
tas, uma correspondente à interface grão (carbono sp3) – metal e outra à interface 
fronteiras de grão – metal [17]. 

4.2.8 Condução óhmica 

À medida que a tensão aplicada em polarização directa aumenta, a curvatura das 
bandas diminui. Quando a tensão é suficiente para anular a queda de tensão na 
junção, o transporte de carga passa a ser dominado pela região neutra do semicon-
dutor, pois os electrões não têm de vencer nenhuma barreira para passar para o 
metal. O semicondutor passa a comportar-se como uma resistência, verificando-se a 
relação: 

EJ ⋅= σ  (4.44) 

onde J  é a densidade de corrente, σ  a condutividade e E  o campo eléctrico. 

A resistividade ρ  do material pode ser calculada directamente a partir da equação 

anterior. Aproximando o campo eléctrico por 
L

VE =  e atendendo a que, por 

definição, a densidade de corrente 
dA

IJ ≡  e a resistividade do material σρ 1≡ , 

temos: 

 
I

V

L

Ad

Ω

⋅=ρ  (4.45) 

sendo dA  é a área do contacto e L  a separação entre os contactos. 
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Assumindo que a densidade de portadores é DNn ≡  e que estes se movem com 

uma mobilidade µ , a última equação pode ser escrita como: 

L

V
nqAI d ⋅⋅⋅⋅=Ω µ  (4.46) 

A equivalência DNn ≡  acontece quando a ionização das impurezas é total. Enquanto 

a equação (4.46) se verifica, estamos em presença do regime óhmico, em que: 
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VI α  (4.47) 

Nesta última equação, α  é a condutividade diferencial, um parâmetro extrema-

mente importante que permite identificar o processo de condução no semicondutor. 

Traçando um gráfico de ( )Iln  vs. ( )Vln , obtemos uma recta de declive unitário. Neste 

regime, toda a carga injectada no semicondutor é imediatamente escoada. 

A energia de activação dos portadores, AE , pode ser calculada a partir do gráfico de 

Arrhenius da corrente: 
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Aplicando o logaritmo a ambos os membros da equação anterior temos: 

( ) ( )
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Eq
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B

A 1
lnln 0 ⋅

⋅
−=  (4.49) 

4.2.9 Space Charge Limited Current 

4.2.9.1 Trap-free SCLC 

À medida que o campo eléctrico aumenta, aumenta também o número de portado-
res injectados do metal para o semicondutor. Eventualmente, o número de portadores 
injectados ultrapassa o número de portadores activados termicamente existentes no 
semicondutor. Neste caso, os portadores não são imediatamente escoados, e apare-
cem zonas de carga acumulada no semicondutor. Uma maneira alternativa de ver o 
regime SCLC é pensar que este ocorre quando o tempo de vida dos portadores é 
muito superior ao tempo de trânsito dos mesmos. Quando isto acontece, passamos da 
situação normal de curvatura das bandas provocada pelas impurezas não compen-
sadas para uma situação em que a curvatura se inverte devido à concentração em 
excesso de portadores - Figura 4.17. O campo eléctrico que os portadores injectados 
sentem quando são injectados na zona activa atrai-os em direcção ao eléctrodo injec-
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tor. A corrente global é devida então à difusão dos portadores, isto é, ao elevado 
gradiente da densidade de portadores livres. 

 

Figura 4.17 – Inversão da curvatura das bandas num díodo Schottky num 
semicondutor tipo n em regime SCLC. 

A relação tensão – corrente é determinada pela lei de Mott-Gurney [18] (válida na 
ausência de armadilhas, considerando a mobilidade independente do campo e despre-
zando a difusão de portadores): 

3

2

8
9

L

V
AI dFT ⋅⋅⋅⋅=− µε  (4.50) 

onde ε  é a permitividade eléctrica do semicondutor, µ  a mobilidade e L  a distância 

entre os contactos. Neste caso, o declive do gráfico ( )Iln  vs. ( )Vln  é 2=α . 

Enquanto a densidade de portadores injectados for inferior à densidade de portado-

res activados termicamente, o parâmetro α  mantém-se unitário, passando a 2=α  

quando se entra no regime SCLC. Seja trV  a tensão de transição entre um e outro 

regimes. Igualando as equações (4.46) e (4.50), chegamos a: 

ε⋅

⋅⋅⋅
=

9
8 2

Lnq
Vtr  (4.51) 

A densidade de impurezas, nN D ≡ , pode ser determinada experimentalmente a 

partir da tensão de transição entre os regimes óhmico e trap-free SCLC. 
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De acordo com Brütting et al [19], se o mecanismo de transporte de carga for trap- 
-free (com mobilidade dependente ou não do campo), para um dado campo eléctrico, 

a corrente varia proporcionalmente com o inverso da distância entre os eléctrodos L : 

12
1 +








 ⋅⋅
⋅








≅

m

t
m

D

tr

LNq

N

n
V

ε
 (4.52) 

4.2.9.2 SCLC na presença de um nível superficial e discreto de energia 
(shallow trap) 

Suponhamos agora que existe um nível superficial e discreto de energia, próximo da 

banda de condução do semicondutor, a uma distância A  do limite inferior da banda 
de condução - Figura 4.18. 

 

Figura 4.18 – Presença de um nível superficial e discreto de energia. 

Este nível de energia pode capturar os portadores injectados no semicondutor. A 

densidade de carga total, totalρ , passa a ser a soma da densidade de carga livre, freeρ , 

e da densidade de carga capturada na trap, trapρ : 

trapfreetotal ρρρ +=  (4.53) 

A relação entre a carga livre (disponível para a condução) e a carga total, 0θ , é 

dada por: 

trapfree

free

ρρ

ρ
θ

+
=0  (4.54) 
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Seja agora CN  a densidade efectiva de estados na banda de condução e tN  a den-

sidade de armadilhas. A equação anterior pode ser escrita como: 

( )









⋅

−⋅
−⋅=

Tk

EEq

N

N

B

tC

t

C exp0θ  (4.55) 

Considerando o arraste dos portadores pelo campo eléctrico aplicado (desprezando a 
difusão de portadores) e conjugando a equação (4.54) e a equação de Poisson, 
Murgatroyd [20] chegou à seguinte expressão para a corrente em função da tensão 
aplicada, no caso de SCLC na presença de um nível superficial e discreto de energia: 

3

2

08
9

L

V
AI dTS ⋅⋅⋅⋅⋅=− θµε  (4.56) 

O produto 0θµ ⋅  é normalmente referido como mobilidade efectiva. Neste caso, o 

declive do gráfico ( )Iln  vs. ( )Vln  é inicialmente unitário (regime óhmico), passando a 

dois quando se entra no regime SCLC. Ao mesmo tempo, o nível de energia vai sendo 
ocupado por portadores. A existência deste nível discreto não afecta o declive, apenas 

reduz a corrente um factor 0θ , pois parte dos portadores que deviam contribuir 

efectivamente para a corrente estão a ser capturados. O posterior aumento de tensão 
acaba por provocar a saturação do nível, verificando-se um aumento brusco da 

corrente; à tensão à qual este aumento brusco ocorre é normal chamar TFLV  (trap- 

-filled limit). Passado este valor, o mecanismo de condução passa a ser de novo trap- 
-free SCLC, pois os estados estão todos ocupados e não influenciam a corrente, e o 
declive do gráfico passa novamente a ser dois - Figura 4.19. 

 

Figura 4.19 – Variação do declive de ( )Iln  vs. ( )Vln  com a saturação do 
nível superficial de energia. 
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A tensão de transição entre os regimes óhmico e SCLC, trV , é novamente calculada 

igualando as equações (4.46) e (4.56) (páginas 68 e 71, respectivamente): 

ε

θ

⋅

⋅⋅⋅⋅
=

9
8 2

Lnq
Vtr  (4.57) 

A tensão TFLV  é dada por [21]: 

ε⋅

⋅⋅
=

2

2
LNq

V t

TFL  (4.58) 

A determinação experimental da VTFL permite-nos determinar a densidade de traps, 

que pode ser calculada a partir das curvas I-V a partir da expressão [21]: 

( )
( ) n

N

VI

VI t

TFL

TFL ≅
⋅2

 (4.59) 

Conhecendo tN  e n , a relação entre os portadores capturados e livres, 0θ  pode ser 

imediatamente calculada a partir da equação (4.54), página 70. 

4.2.9.3 SCLC na presença de um nível discreto e profundo de energia (deep 
trap) 

Consideremos agora um nível de energia vários TkB ⋅  abaixo do nível de Fermi. A 

corrente, no regime quadrático, é dada por [21]: 

( )









⋅

−⋅
−⋅⋅

⋅

⋅⋅⋅⋅
⋅=−

Tk

EEq

g

N

NL

VA
I

B

tCC

t

d

TD exp
8

9
3

2σµε
 (4.60) 

onde σ  é a secção transversal de captura da armadilha e g  o factor degenerativo. 

A dependência da corrente com a temperatura pode ser estimada considerando a 

densidade de estados na banda de condução 2
3

TNC ∝  e a mobilidade 2
1−

∝ Tµ . 

Temos então: 

( )









⋅

−⋅
−⋅∝−

Tk

EEq
TI

B

tC

TD exp  (4.61) 
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Do declive do gráfico ( )TIln  vs. T1  extrai-se a energia de activação da corrente, 

que é precisamente 
( )

B

tC

A
k

EEq
E

−⋅
−= . A dependência da densidade de estados 

profundos com a temperatura pode ser expressa como [21]: 

( )









⋅

−⋅
−⋅=

Tk

EEq
NN

B

tF
tt exp0  (4.62) 

onde 0tN  é a densidade de estados à temperatura ambiente. Se os estados forem 

maioritariamente profundos, TFLV  pode ser escrita como: 

( )









⋅

−⋅
−⋅

⋅

⋅⋅
=

Tk

EEqLNq
V

B

tFt
TFL exp

2

2
0

ε
 (4.63) 

Do gráfico ( )TFLVln  vs. T1  é possível extrair 0tN  e tF EE − . 

4.2.9.4 SCLC na presença de uma distribuição exponencial e contínua de 
níveis de energia 

Consideremos agora não um nível discreto mas uma distribuição exponencial de ní-
veis de energia, de modo que a sua densidade por unidade de energia seja dada por: 

( )









⋅

−⋅
−⋅=

tB

C

tt
Tk

EEq
NN exp0  (4.64) 

Nesta equação, CE  é o limite da banda de condução, 0tN  é a densidade total de 

níveis e tT  é a temperatura característica do nível. O factor 
q

Tk
E tB

t

⋅
=  é a energia 

característica da distribuição exponencial de estados. 

Considerando novamente que a mobilidade dos portadores não varia com o campo, 
a corrente é dada por [22]: 

12

1

0

1
)1(
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12
+

++

−
− ⋅








⋅

+
⋅






+

+
⋅⋅⋅⋅=

m

m
m

t

m

m

CdTE
L

V

Nm

m

m

m
qNAI

ε
µ  (4.65) 

onde 
T

T
m t= , 1>m . 

O declive do gráfico ( )Iln  vs. ( )Vln  é inicialmente unitário, passando depois para 

um valor superior a dois. 

Neste caso, a tensão de transição do regime óhmico para o regime SCLC é: 



Capítulo 4 Caracterização Eléctrica 

 
74 

12
0

1 +








 ⋅⋅
⋅








≅

m

t
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C

tr

LNq

N

n
V

ε
 (4.66) 

A energia característica do nível, 
q

Tk
E tB

t

⋅
= , pode ser determinada a partir da 

variação de m com a temperatura, 
T

T
m t= . Se a distribuição de estados for exponen-

cial, a representação gráfica de m  vs. T1  é uma recta com ordenada na origem nula. 

Shen et al. [23] aproximaram a equação (4.65) pela seguinte expressão, que salienta 
a dependência da corrente com a temperatura: 




















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⋅

⋅

⋅
⋅

⋅

⋅⋅⋅⋅
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LNq

Tk

Eq

L

VqNA
I t

B

tCd

TE
ε

µ

2
lnexp

2

2
0  (4.67) 

A energia de activação desta equação é: 










⋅⋅

⋅⋅
⋅=

V

LNq
EE t

tA
ε2

ln
2

0  (4.68) 

O declive do gráfico ( )Iln  vs. T1  a uma tensão constante permite tirar a concentra-

ção assimptótica de estados 0tN . Esta energia de activação é dependente da tensão, e 

pode ser extrapolada para 0=V . Uma observação atenta da equação (4.67) mostra 

que a corrente é praticamente independente da temperatura a uma tensão 

ε⋅

⋅⋅
=

2

2
0 LNq

V t

c . 

Vários autores procuraram extrair a de 

nsidade de estados a partir das curvas I-V, propondo diferentes métodos para o 

conseguirem [24-28]. 

O método passo a passo (step-by-step method) foi proposto por den Bower [24] em 
1981. Segundo este autor, a densidade de estados próximos do nível de Fermi pode 
ser determinada através da expressão: 

( ) ( )







 ⋅⋅⋅⋅

−⋅
=−

2

1

1

22

12

ln
V

V
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I
TkL

VV
EEN

B

Ft

ε
 

(4.69) 

onde o incremento de energia a partir do nível de Fermi é dado por: 
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








⋅

⋅
⋅

⋅
=−

21

12ln
VI

VI

q

Tk
EE B

F  
(4.70) 

Neste método, partindo dos pares ( )VI , , a densidade de estados é calculada em 

função de EEF −  - Figura 4.20. 

 

Figura 4.20 – (a) Curva I-V genérica e (b) diagrama exemplificativo do 
método passo-a-passo. 

Nešpurek e Sworakowski [25] propuseram um método diferencial com o mesmo 
propósito. Weisfield [26] deduziu explicitamente a densidade de estados a partir das 

curvas I-V, chegando às expressões: 

( ) ( ) ( )



















−
+−

−⋅−
+−⋅⋅

⋅⋅⋅

⋅
=∆+

α

β
α

αβγ
αα

ε

2
1

23
2

2 TkLq

V
EEN

B

t  (4.71a) 


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





−
⋅⋅=∆ Ω

α2
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TkE B  (4.71b) 
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onde 
T

VA
I d ⋅⋅

=Ω

σ
, 

( )( )
( )( )Id

Vd
Ad ln

ln
⋅=α , 

( )( )
( )( )2

2
2

ln

ln

Id

Vd
Ad ⋅=β  e 

( )( )
( )( )3

3
3

ln

ln

Id

Vd
Ad ⋅=γ . σ  é a 

condutividade no regime óhmico. Este método é extremamente sensível ao ruído por 

incluir a segunda e terceira derivadas de ( )VI . 

Outra abordagem foi sugerida por Zmeskal et al. [27], levando em consideração a 
dependência da corrente com a temperatura (temperature modulated SCLC). Partindo 

das curvas J-V (em que dAIJ ≡ ), chegaram às seguintes expressões: 

( ) ( )c
m

m
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V
EN

B

dt +⋅




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
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 (4.72a) 
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Nestas expressões, m é a primeira derivada de J(V), ( ) ( )( )
( )( )Vd

Bd
Bmc

ln
1ln

32
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+⋅−= , 
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⋅
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Finalmente, Shimakawa e Katsuma [28] propuseram as seguintes equações para o 
método passo-a-passo extendido (extended step-by-step method), obtidas a partir da 
resolução da equação de Poisson: 
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onde: 

( )
( ) ( )







 −⋅⋅

⋅−⋅−
=

+

++
+

1

11
1

11

exp

ii
d

iii

i

II
LA

uuu
u

σ

ε
ρ  

(4.73b) 

e: 
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 (4.73c) 



Capítulo 4 Caracterização Eléctrica 

 
77 

4.2.9.5 SCLC na presença de uma distribuição gaussiana e contínua de 
níveis de energia 

Consideremos agora uma distribuição gaussiana de níveis de energia, de modo que 
a sua densidade por unidade de energia seja dada por [29]: 

( )
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onde tmE  é a energia máxima da distribuição de estados e tσ  é o desvio-padrão. A 

curva I-V em presença de uma distribuição gaussiana de estados profundos segue a 

expressão: 
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4.2.10 Condução Poole-Frenkel 

O efeito de Poole-Frenkel é a promoção da emissão termiónica de portadores a partir 
de estados profundos para a banda de condução como consequência da diminuição da 
profundidade efectiva do estado por aplicação de um campo eléctrico exterior, ou seja, 
como consequência da descida da barreira de potencial de Coulomb devido à interac-
ção com o campo eléctrico. 

Em 1938, Frenkel descreveu a alteração do potencial de um electrão, inserido num 
material, quando é aplicado um campo eléctrico [30]. Murgatroyd, por seu lado, refere 
que a presença de um campo eléctrico elevado pode reduzir a profundidade efectiva 
de um estado profundo [20] - Figura 4.21. 

 

Figura 4.21 – Variação da profundidade efectiva de um estado profundo, por 
aplicação de um campo eléctrico elevado. 



Capítulo 4 Caracterização Eléctrica 

 
78 

A aplicação do campo exterior provoca a redução do potencial ( )rφ  de um dos lados 

do nível de energia, como podemos ver na figura anterior. ( )rφ  apresenta agora um 

máximo no eixo dos xx  a uma distância 1x  do nível dada por: 

2
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1 4

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





⋅⋅⋅
=

E

q
x

επ
 (4.76) 

sendo E  a amplitude do campo eléctrico aplicado. O valor do potencial neste ponto é: 
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A profundidade efectiva do nível de energia será reduzida a mesma quantidade, 
aumentando a quantidade de portadores livres. A equação (4.54) (página 70) assume 
então a forma: 
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 (4.78) 

Fazendo 
L

VE = , substituindo na equação anterior e integrando a equação de 

Poisson, a corrente vai então ser proporcional a: 
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Olhando para a equação anterior, chegamos à conclusão que, no caso de condução 

Poole-Frenkel, o gráfico ( )2ln VI  vs. 
21

V  é linear. Alternativamente, a existência do 

regime Poole-Frenkel pode ser averiguada através do gráfico de α  vs. 
21

V ; neste 

regime, α  segue a equação: 

2
1

2
1

2 VPFPF ⋅⋅+= βα  (4.80) 

com PFβ  uma constante, obtida a partir dos parâmetros da derivada da equação 

(4.78). 
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Este efeito, que se verifica apenas na região neutra do semicondutor, pode ser 
facilmente confundido com o efeito Schottky, que é um efeito de interface, anterior-
mente descrito [8] – ver secção 4.2.4, página 58. 

4.2.11 Condução Poole 

Quando a densidade de estados é muito elevada, os potenciais de Coulomb de 
estados vizinhos podem sobrepor-se, e os portadores capturados podem libertar-se de 
um dos centros através de uma barreira inferior, segundo a lei de Poole [31]. Neste 
caso, a corrente é dada por: 
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onde E  é a amplitude do campo eléctrico, s  é a distância média entre estados e ν  é 

a frequência de tentativa de escape dos portadores capturados. 

A condutividade diferencial α  no caso de condução Poole é unitária, pelo que este 

regime pode ser confundido com a condução óhmica. 

A corrente de Poole não se deve aos estados responsáveis pela condução Poole- 
-Frenkel. Se estes dois tipos de condução coexistirem no mesmo material, são devidos 
a conjuntos diferentes de estados. Neste caso, os estados não estão uniformemente 
distribuídos, com a sobreposição do potencial de Coulomb e a diminuição da altura 
efectiva do estado a ocorrerem em conjuntos distintos de estados. Conte et al. [31], no 
caso do diamante policristalino, consideraram que o efeito de Poole-Frenkel ocorre 
preferencialmente no grão, onde existe uma densidade de estados mais baixa, en-
quanto que a condução Poole é atribuída às fronteiras de grão, onde a densidade de 
defeitos e consequentemente de estados é mais elevada. 

4.2.12 Efeito de túnel 

A temperaturas muito baixas, não existe ionização, de maneira que os portadores 
estão no fundo da banda de condução. A passagem dos portadores através da barreira 
pode então dar-se por efeito de túnel. Este mecanismo pode ainda coexistir com 
outros mecanismos de transporte de carga a temperaturas mais elevadas, quando a 
junção é submetida a campos eléctricos intensos. 

Podem ser distinguidos dois tipos de emissão por efeito de túnel [32]. A temperaturas 
mais baixas, os electrões passam do fundo da banda de condução para o metal por 
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efeito de túnel “puro” (ou Fowler-Nordheim), a chamada emissão por efeito de campo 
(field-emission). A temperaturas mais moderadas, os electrões não se encontram no 

fundo da banda de condução, mas a uma energia BmE φ<  acima desta, podendo 

novamente atravessar a barreira por efeito de túnel. Este processo de condução é 
normalmente chamado de emissão termiónica assistida pelo campo eléctrico 
(thermionic field-emission) – Figura 4.22. 

 

Figura 4.22 – Diagrama de bandas de energia para a emissão por efeito de 
campo e para a emissão termiónica assistida pelo campo eléctrico. 

O efeito de túnel por emissão Fowler-Nordheim dá origem a uma corrente, indepen-
dente da temperatura, do tipo [33]: 









−⋅⋅=

E

E
EII 02

0 exp  (4.82) 

Os parâmetros 0I  e 0E  são função da massa efectiva dos portadores e do poço de 

potencial. 

O efeito de túnel é um dos responsáveis pelo aumento da corrente de fugas numa 
união Schottky. 

Consideremos agora uma união Schottky inversamente polarizada. O aumento do 
campo eléctrico na zona de depleção irá provocar um pequeno aumento da corrente 
inversa, até à altura em que acontece um fenómeno chamado de breakdown, com um 
aumento súbito da corrente. Este aumento de corrente é devido novamente ao efeito 
de túnel, podendo ocorrer devido a dois processos essencialmente distintos. 

O primeiro processo, comum em semicondutores com densidades de impurezas mais 
baixas, é a multiplicação por avalanche dos portadores injectados do metal para o 
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semicondutor. O aumento do campo eléctrico na zona de depleção provoca o aumento 
da velocidade dos portadores. Para um certo campo crítico, os portadores têm energia 
suficiente para, ao colidirem com os átomos do semicondutor na zona de depleção, 
criarem novos pares electrão-lacuna. Estes portadores “induzidos” criam, por sua vez, 
novos portadores, antes de deixarem a zona de depleção. Este é o fenómeno de 
breakdown por efeito de avalanche, sendo um efeito destrutivo. Neste caso, a tensão 
de avalanche aumenta com o aumento da temperatura. 

Para semicondutores com dopagens mais elevadas, o campo eléctrico na zona de 
depleção é tão elevado – equação (4.4), página 52 - que os portadores são pura e 
simplesmente retirados dos átomos correspondentes. Este efeito não produz a 
avalanche destrutiva do caso anterior, sendo conhecido na electrónica como o efeito 
de Zener. Neste caso, os portadores passam de um para o outro lados da junção por 
emissão termiónica assistida pelo campo (thermionic field emission) ou por emissão 
por efeito de campo pura (pure field emission). No primeiro caso, a tensão de 
breakdown aumenta com a diminuição da temperatura. No segundo caso, que é extre-
mamente raro, a tensão de breakdown é independente da temperatura. 

4.2.13 Hopping 

Quando a condução banda-a-banda não é o processo dominante, é possível distin-
guir ainda outro tipo de transporte: o hopping, ou saltos entre estados isolados de 
energia. Este regime é comum a baixas temperaturas. 

Dois tipos de hopping são possíveis, o Nearest Neighbour Hopping (NNH, entre cen-
tros vizinhos) e o Variable Range Hopping (VRH, entre centros próximos mas não 
vizinhos), normalmente a temperaturas mais baixas que o anterior. 

O NNH é caracterizado por uma energia de activação constante [34]: 










⋅
−⋅=

Tk

E

B

ANNHexp0σσ  (4.83) 

A energia de activação ANNHE  é a energia necessária para o portador vencer o 

potencial de Coulomb que existe entre os estados livre e ocupado. 

Por outro lado, o VRH não apresenta uma energia de activação constante, e a 
condutividade varia fracamente com a temperatura sob a forma [34]: 

( )4
1

exp0
−−⋅= Tσσ  (4.84) 

4.3 Resposta da junção Schottky a campos alternados 

A zona de depleção de uma barreira Schottky contém uma densidade de carga fixa 
que é influenciada pela aplicação de um campo exterior. Assim, o aumento do poten-
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cial aplicado provoca o aumento da zona de depleção, levando por sua vez ao aumen-
to da carga fixa por unidade de área. Assumindo a ionização completa das impurezas, 

a densidade de carga espacial, SCQ , é dada por [1]: 

( )VVNqWNqQ biDsdDSC −⋅⋅⋅⋅=⋅⋅= ε2  (4.85) 

A capacidade por unidade de área da zona de depleção pode ser calculada a partir 
da equação (4.85): 
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Esta última equação pode ainda ser expressa como: 
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Diferenciando 2
1

dC
 em ordem a V temos: 
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(4.88) 

Reorganizando os termos chegamos finalmente a: 

( ) 1212
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 (4.89) 

Assim sendo, a medida da capacidade por unidade de área em função da tensão 
aplicada pode ser usada para a determinação experimental do perfil de distribuição de 

impurezas. Se o perfil de dopagem DN  for constante, este pode ser calculado a partir 

do declive da recta que se obtém ao traçar o gráfico de 2
1

dC
 vs. V. De acordo com a 

equação (4.87b), da abcissa na origem extrai-se valor de biV . A equação (4.88) 

mostra que o declive da recta dada por 2
1

dC
 vs. V é constante num material unifor-

memente dopado. Se a distribuição dos estados for não-uniforme (devido, por exem-
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plo, à presença de armadilhas), haverá uma flutuação da carga dentro da zona de 
depleção, o que se traduzirá na alteração do declive da recta (secção seguinte). 

O estudo da resposta da junção a um campo alternado é feito através da medição 

das componentes da corrente em fase e em quadratura com a tensão aplicada, ACv  – 

equação (4.90). 

( )tVVv ACDCAC ⋅⋅+= ωsin  (4.90) 

onde ω  é a frequência angular, DCV  é a componente contínua da tensão (que impõe a 

polarização desejada) e ACV  é a tensão de pico da onda de tensão sobreposta à 

tensão de polarização. Das componentes desta onda de tensão extrai-se o valor da 

condutividade, G , e da capacidade do material, C . As perdas do material, L , 

definem-se como: 

ω

G
L ≡  (4.91) 

A loss tangent, ( )δtan , é definida a partir da capacidade e das perdas: 

( )
C

L

C

G
=

⋅
≡

ω
δtan  (4.92) 

4.3.1 Presença de estados na banda 

Consideremos, a título de exemplo, um semicondutor com dois níveis discretos 

dadores, com energias DE  (acima do nível de Fermi, superficial) e tE  (abaixo no nível 

de Fermi, funcionando como uma armadilha profunda) – Figura 4.23. 

 

Figura 4.23 – Diagrama de bandas de energia de um semicondutor tipo n 
com dois níveis discretos de energia dentro da banda proibida. 
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Se for aplicado um potencial externo de maneira que tF EEVq −<⋅ , a probabilidade 

de os portadores ocuparem o estado de energia tE  é muito pequena e a equação 

(4.88) apenas dará resultados para DNN = . Se tF EEVq −>⋅ , a região de carga es-

pacial será composta por duas partes distintas: uma quando 20 xx ≤≤  (junto do me-

tal) e outra quando dWxx ≤≤2  (do lado do semicondutor) – Figura 4.24. A tensões 

baixas, o declive da recta dada por (4.87a) dá a concentração dos portadores superfi-
ciais; para tensões elevadas, obtemos a concentração total de dadores. O acréscimo 

na contribuição de cargas a partir de tE  provoca a diminuição do declive da recta. 

 

Figura 4.24 – (a) Diagrama de bandas de energia numa interface metal – 
– semicondutor com dois níveis de energia no gap, um superficial e um 

profundo, e (b) gráfico 2
1

dC
 vs. V correspondente. 
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Além da posição relativamente ao nível de Fermi, as armadilhas são caracterizadas 
pelos tempos de interacção com os portadores. Consideremos a aplicação de um 

pequeno potencial, em polarização inversa, que irá perturbar os estados de energia 

profundos na região da barreira. O sentido do campo eléctrico depende do meio-ciclo 
considerado: num deles, o potencial aumenta, provocando o aparecimento de mais 
estados abaixo do nível de Fermi, que irão capturar electrões. Esta situação é in-
vertida no meio-ciclo seguinte, em que os estados passam para cima do nível de 
Fermi, libertando os portadores anteriormente capturados. O tempo necessário para 
este processo pode ser dado por [35]: 

( )
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








⋅

⋅+−
⋅=

Tk

xVqEE
x

B

bitFexp0ττ  (4.93) 

O parâmetro 01 τν =  pode ser visto como a frequência de escape dos portadores 

dos níveis de energia onde estão capturados. 0τ  é o tempo de relaxação da armadi-

lha, estando compreendido entre 10-11 e 10-12 s na maior parte dos semicondutores 
cristalinos. 

A existência de um tempo não-nulo de interacção entre armadilhas e portadores 
influencia obviamente a capacidade da junção em polarização inversa. Consideremos 
que a densidade de estados é uniforme no espaço e na energia e consideremos ainda 
que a altura da barreira é determinada pela densidade de estados profundos. Quando 

a aplicação de uma tensão alternada introduz uma perturbação bidV  no potencial biV , 

a capacidade é calculada a partir da determinação de SCdQ , a quantidade de carga 

que é adicionada ou removida a partir da barreira pelo potencial bidV , e é dada 

por [36]: 
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onde 0C  é a capacidade DC da zona de depleção. A presença de armadilhas, além de 

alterar a relação entre a capacidade da barreira e a tensão aplicada, torna a capa-
cidade dependente da frequência. 

4.3.2 Presença de uma camada interfacial 

No parágrafo anterior, considerou-se que ambos os estados (superficiais e profun-
dos) se encontram distribuídos homogeneamente no espaço. Outra situação é 
possível, quando os estados de energia, ao invés de se encontrarem distribuídos de 
uma forma contínua em todo o volume do semicondutor, estão concentrados na 
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interface – estados interfaciais, apresentando portanto uma pico na distribuição 
espacial – Figura 4.25. 

 

Figura 4.25 – Diagrama de bandas de energia numa interface metal – 
– semicondutor na presença de estados interfaciais (a) em polarização 

directa, (b) sem tensão aplicada e (c) em polarização inversa. 

Em polarização directa, o nível de Fermi está abaixo dos estados interfaciais, pelo 
que estes estão vazios e não contêm electrões, não desempenhando um papel activo 
no processo de condução. À medida que a tensão aplicada diminui, chega-se a uma 
altura em que o nível de Fermi está alinhado com estes estados, e estes se encontram 
parcialmente cheios. Neste caso, quando o nível de Fermi é modulado pela aplicação 
de um potencial AC, a carga é capturada e libertada pelos estados interfaciais, respon-
dendo como uma variação da capacidade. Como se perde energia no movimento das 
cargas, uma parte da corrente medida está em fase com a tensão aplicada, mani-
festando-se como uma variação na condutância. Quando a tensão diminui mais ainda, 
o nível de Fermi fica completamente acima dos estados interfaciais, e a modulação do 
primeiro não tem efeito na carga acumulada nos estados. Neste caso, ambos os 

gráficos 2
1

dC
 vs. V e ( )Gln  vs. V apresentarão um pico – Figura 4.26. 

 

Figura 4.26 – Gráficos (a) 2
1

dC
 vs. V e (b) ( )Gln  vs. V na presença de 

estados interfaciais. 
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A resposta em frequência também é afectada. Para frequências baixas, os estados 
interfaciais conseguem atingir o equilíbrio térmico, e a quantidade de carga transferida 
é proporcional ao número de estados interfaciais, sendo portanto independente da 
frequência. Quando a frequência é superior ao inverso do tempo de relaxação dos 
níveis, a quantidade de carga que é transferida diminui, pois os níveis não conseguem 
mais atingir o equilíbrio térmico. Como consequência, a capacidade e a condutância 
diminuem. O espectro da loss tangent apresenta também um pico a uma frequência 
que é igual ao inverso do tempo de relaxação dos estados interfaciais. 

A existência de uma camada interfacial implica a existência de uma carga SSQ  acu-

mulada nos estados superficiais, cuja concentração e distribuição dependerão natural-
mente do processo de formação da interface. O cálculo da capacidade do sistema e a 
sua dependência da tensão aplicada devem ter em consideração, por um lado, que o 
aumento da tensão através da zona de depleção não é igual à tensão exterior 

aplicada, V, (pois a queda de tensão através da interface também irá mudar) e por 

outro lado, a própria resposta em frequência da carga acumulada SSQ . 

 

Figura 4.27 – Diagrama de bandas de energia de um contacto metal –  
– semicondutor com uma camada interfacial, em polarização inversa. A 
curvatura das bandas no semicondutor e na interface é, respectivamente, 

biVq ⋅  e iVq ⋅ , sendo emD  e esD  a densidade de estados da interface em 

equilíbrio com o metal e com o semicondutor, respectivamente. 

Os estados de energia da interface podem ser classificados, de uma maneira realísti-

ca, em estados em equilíbrio com o metal - emD  - e em estados em equilíbrio com o 

semicondutor - esD  - Figura 4.27. A alteração do povoamento do estados em equilí-

brio com o metal é determinada pela alteração na energia dos estados relativamente 
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ao nível de Fermi no metal, o mesmo se passando com os estados em equilíbrio com o 
semicondutor, mas em relação ao nível de Fermi deste. Além desta classificação, os 
estados podem ainda ser considerados estados rápidos (se conseguem seguir o sinal 
AC) ou lentos (não conseguem seguir o sinal AC). O comportamento final da capaci-
dade em função da tensão aplicada depende de todas estas propriedades [37]. 

A capacidade total da junção, SCC , é dada por 
dV

dV

dV

dQ

dV

dQ
C bi

bi

SCSC

SC ⋅== , ou seja, 

dV

dV
CC bi

dSC ⋅= , onde dC  é a capacidade da zona de depleção. 
dV

dVbi  é controlada 

pela concentração e resposta dos estados da interface, e ainda pela própria largura da 
camada interfacial. Se assumirmos uma variação quase estática da tensão aplicada, 
isto é, que a frequência é baixa em comparação com a resposta dos estados 

interfaciais, podemos considerar que 
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= 0 , onde δ , iε  e iC  são, respectivamente, a espessura, a 

permitividade e a capacidade por unidade de área da camada interfacial. O estudo do 

declive da recta 2
1

dC
 vs. V mostra que, quando o povoamento dos estados da inter-

face é inteiramente governado pelo semicondutor (i.e., 0=emD ) e os estados não 

conseguem seguir o sinal AC, o declive da recta, para tensões elevadas em 
polarização inversa, é dado por [37]: 
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 (4.95) 

Esta última equação prevê um declive menor do que o obtido numa barreira 
Schottky ideal, dando origem a uma densidade de dopantes superior à densidade real. 
A ordenada na origem, a , é igualmente alterada [37]: 
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onde 
2

22

i

Ds

i

Nq
V

ε

δε ⋅⋅⋅⋅
= . O potencial de contacto calculado segundo esta última 

equação pode mesmo, em alguns casos, ser duplo do real, mostrando o cuidado que é 
preciso ter na análise dos dados obtidos por medidas AC. 
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4.3.3 Estabelecimento de um circuito geral equivalente em AC 

4.3.3.1 A permitividade complexa do material 

Uma maneira de representar o comportamento de um material com a frequência é 

através da definição da permitividade complexa *ε . Num material sem perdas, a 

permitividade é um valor real e traduz a capacidade do material “armazenar” carga 
em resposta a uma variação na tensão aplicada: 

d

A

dV

dQ
C d⋅== ε  (4.97) 

Nesta última equação, dA  é a área dos contactos, d  a distância entre eles e dQ  é o 

incremento da carga resultante do incremento em tensão .dV  Esta igualdade é válida 

em geometrias convencionais de dispositivos, em que 2
dAd >>  - Figura 4.28. A capa-

cidade geométrica do dispositivo, 0C , é a capacidade que este apresentaria se o ma-

terial dieléctrico fosse substituído pelo vácuo: 

d

A
C d⋅= 00 ε  (4.98) 

 

Figura 4.28 – Material com dois contactos eléctricos, a uma distância d, de 
permitividade eléctrica ε. 

Como a permitividade do material pode ser escrita como 0εεε ⋅= r , onde rε  é a 

permitividade relativa e 0ε  a permitividade do vácuo, a capacidade do dispositivo 

pode ser escrita em função da capacidade geométrica através da equação: 

00 C
d

A
C r

d

r ⋅=⋅⋅= εεε  (4.99) 
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A impedância de um condensador, CZ , é a relação entre a tensão aos seus termi-

nais, CV , e a corrente no mesmo, CI , e é dada por: 

Cj
ZC

⋅⋅
=

ω

1
 (4.100) 

Assim, a equação (4.97) (página anterior) pode agora ser escrita como: 
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 (4.101) 

Usando a equação (4.99) (página anterior), a impedância do condensador virá: 
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 (4.102) 

Num material real, há sempre uma parte da potência que é dissipada, como perdas 
óhmicas. Estas perdas aparecem como uma corrente, em fase com a tensão aplicada. 
A equação anterior pode ser usada para descrever esta corrente, se definirmos a 

permitividade complexa, *ε  (ou permitividade relativa complexa, *
rε ), como: 

'' **
rrr j            j εωεεεωεε ⋅⋅−=⇔⋅⋅−=  (4.103) 

A análise do comportamento AC do material pode ser feita agora usando simples-
mente a equação: 
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=  (4.104) 

4.3.3.2 O bloco básico do circuito equivalente 

O “bloco” básico usado para o estabelecimento de um circuito equivalente para o 
comportamento AC de um dispositivo é o circuito RC paralelo – Figura 4.29. 

C  é a capacidade do circuito e R  é a resistência. Este último valor pode ser repre-

sentado pelo seu inverso, a condutância G , sendo 
G

R 1≡ . A impedância total do 

sistema, 
I

VZT ≡ , é dada por: 

CRj

R
Z              Cj

RZ
T

T ⋅⋅⋅+
=⇔⋅⋅+=

ω
ω

1
11

 (4.105) 
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onde f⋅⋅= πω 2 , sendo f  a frequência da tensão sinusoidal. 

 

Figura 4.29 – Circuito RC básico usado para a construção de um circuito 
equivalente em AC. 

Alternativamente, o circuito pode ser representado pela sua admitância, 
T

T Z
Y 1≡ : 

Cj
GYT

⋅⋅
+=

ω

1
 (4.106) 

A parte imaginária corresponde à corrente que está em quadratura com a tensão 
aplicada. Da parte real é possível determinar as perdas do sistema, definidas como 

ω
GL = . 

Os valores da capacidade (obtida através da parte real da permitividade) e das 
perdas podem, alternativamente, ser representados num gráfico Cole-Cole. Neste grá-

fico, representa-se 
0C

G
⋅ω  vs. 

0C
C . 0C  é uma constante de normalização, normal-

mente o máximo valor da capacidade. Num circuito RC simples, esta curva é um 

semicírculo centrado no eixo dos xx - Figura 4.30. 

 

Figura 4.30 – Gráfico Cole-Cole quando existe apenas um tempo de 
relaxação. 
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O sistema representado tem apenas uma constante de tempo CR ⋅=τ , designada 

normalmente por relaxação de Debye [38]. 

4.3.3.3 Dispersão dos parâmetros 

Nos parágrafos anteriores, assumiu-se que o comportamento dieléctrico do material 
não varia com a frequência. Isto não é verdade, pois os materiais apresentam uma 

dispersão do valor de *ε  com o aumento da frequência, que depende logicamente do 

tipo de material e que será, em princípio, mais acentuada à medida que a frequência 
aumenta [39]. É usual a introdução de um factor empírico, uma constante α , na ex-

pressão da impedância total de um circuito RC paralelo, equação (4.105), página 90: 

( ) α
ω

−
⋅⋅⋅+

=
11 CRj

R
Z  T  (4.107) 

Obviamente, no caso em que 0=α  esta equação reduz-se à equação (4.105). Este 

factor é responsável pela distorção do gráfico Cole-Cole representado na Figura 4.30 

(página anterior). Quando 10 << α , o semi-círculo perfeito transforma-se num arco, 

com o centro abaixo do eixo das abcissas [17]. 

Não é demais focar a natureza empírica deste parâmetro. A sua utilização tem 
permitido um ajuste, mais ou menos adequado, dos dados obtidos a partir da carac-
terização AC de alguns materiais, com equações deduzidas a partir do bloco básico 
acima descrito. As equações resultantes da inclusão do parâmetro α  descrevem 

adequadamente os efeitos da variação da constante dieléctrica com a frequência 
nalguns materiais. No entanto, nada impede que, noutros materiais, o afastamento 
dos gráficos Cole-Cole, por exemplo, do modelo simples acima descrito não tenha 
origem em fenómenos físicos distintos da variação da permitividade com a frequência. 
Este assunto será novamente abordado quando se apresentarem os resultados das 
medidas AC nos filmes de diamante. 

4.3.3.4 Material homogéneo 

Uma união Schottky pode, em termos simplificados, ser vista como uma zona com 
uma resistência e capacidade elevadas (a zona de depleção) em série com uma zona 
em que a resistência e capacidade são mais baixas (região neutra). Considerando que 
o contacto é uniforme e o material homogéneo, quer a zona de depleção quer a região 
neutra podem ser aproximadas por um circuito RC paralelo. - Figura 4.31. A série de 
ambos os circuitos RC pode descrever, em primeira aproximação, o comportamento da 
junção. 
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Figura 4.31 – Circuito equivalente usado na análise das propriedades AC de 
uma união Schottky num material homogéneo e gráfico Cole-Cole 

correspondente, no caso em que db CC <<  e db RR << . 

Apesar de ser extremamente simples, este modelo tem sido utilizado com sucesso 
em vários materiais [37], [40]. No circuito representado na Figura 4.31 considera-se que 

a zona de depleção é caracterizada pela resistência dR  em paralelo com a capacidade 

dC , sendo a região neutra caracterizada pela resistência bR  em paralelo com a capa-

cidade bC . A resistência dos contactos é desprezada. A admitância total do circuito 

será TTT CjGY ⋅⋅+= ω , onde TG  e TC  são, respectivamente, a condutância e a 

capacidade do circuito equivalente, dadas por: 

( )
( ) ( )22222

22222

bdbdbd

bdbdbdbbdd

T
CCRRRR

CCCCRRCRCR
C

+⋅⋅⋅++

+⋅⋅⋅⋅⋅+⋅+⋅
=

ω

ω
 (4.108) 

( )
( ) ( )22222

222

bdbdbd

bbddbdbd

T
CCRRRR

CRCRRRRR
G

+⋅⋅⋅++

⋅+⋅⋅⋅⋅++
=

ω

ω
 (4.109) 

A capacidade TC  pode ser escrita como: 

( )2

0

1 τω ⋅+

−
+=

g

gT

CC
CC  (4.110) 

com 
bd

bd

g
CC

CC
C

+

⋅
= , 

( )2

22

0

bd

bbdd

RR

RCRC
C

+

⋅+⋅
=  e ( )bd

bd

bd CC
RR

RR
+⋅

+

⋅
=τ . 

A loss tangent, ( )
T

T

C
G

⋅
= ωδtan , pode agora ser escrita como: 
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( )
( ) ( )

bbdb

bd

CCCR

RC

⋅+⋅⋅+

⋅⋅
=

21
tan

ω

ω
δ  (4.111) 

apresentando um máximo à frequência maxf , dada por: 

( )bdbb CCCR
f

+⋅
⋅

⋅⋅
=

1
2

1
max

π
 (4.112) 

4.3.3.5 Material não homogéneo 

O modelo anterior pode ser usado em semicondutores homogéneos. No entanto, nos 
filmes de diamante policristalinos, a zona de depleção e o volume do semicondutor 
não podem ser vistos como duas zonas homogéneas, devido à sua natureza intrinse-
camente policristalina. Quer na zona de depleção quer no volume podem ser distin-
guidas duas zonas distintas, correspondentes à fronteira e ao grão. 

 

Figura 4.32 – Circuito equivalente usado na análise das propriedades AC de 
uma união Schottky num material policristalino, considerando o grão e a 

fronteira como dois canais independentes. 

Um circuito equivalente possível está representado na Figura 4.32. O filme é visto 
como um paralelo de circuitos, representando a fronteira e o grão do semicondutor. 
Cada um destes circuitos é composto por uma zona de depleção em série com uma 

zona neutra. Os elementos 1dR  e 1dC  representam a zona de depleção no grão, e os 

elementos 1bR  e 1bC  a região neutra, também no grão. Do mesmo modo, 2dR  e 2dC  e 

2bR  e 2bC  representam a zona de depleção e a região neutra na fronteira do grão. 
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A admitância total do sistema será novamente TTT CjGY ⋅⋅+= ω . Os valores de TC  

e TG  são dados por [17]: 

( )
( ) ( )

( )
( ) ( )2

22
2
2

2
2

22
22

2222
2
2

2
2

2
2

2
22

2
2

2
11

2
1

2
1
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11

1111
2

1
2

1
2

1
2

11
2

1

bdbdbd

bdbdbdbbdd

bdbdbd

bdbdbdbbdd
T

CCRRRR

CCCCRRCRCR

CCRRRR

CCCCRRCRCR
C

+⋅⋅⋅++

+⋅⋅⋅⋅⋅+⋅+⋅

+
+⋅⋅⋅++

+⋅⋅⋅⋅⋅+⋅+⋅
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 (4.113) 
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⋅+⋅⋅⋅⋅++
=

ω
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 (4.114) 

Neste circuito, considera-se que a corrente flui independentemente por “canais” cor-
respondentes ao grão e à fronteira do grão. Esta situação não será muito realista, pois 
não há nenhuma imposição quanto ao potencial no final de cada uma das zonas de 
depleção, permitindo que a queda de potencial através da zona de depleção do grão 
seja muito diferente da queda de potencial na zona de depleção da fronteira. 

Uma alternativa será impor o mesmo potencial ao ponto correspondente ao final de 
ambas as zonas de depleção - Figura 4.33, página seguinte. 

Atendendo a que, neste circuito, 1dR , 1dC , 2dR  e 2dC  estão em paralelo (o mesmo 

acontecendo com 1bR , 1bC , 2bR  e 2bC ) o circuito é equivalente a dois circuitos RC pa-

ralelo em série, como o que está representado na Figura 4.31. A parte real e ima-
ginária da impedância são dadas novamente pelas equações (4.108) e (4.109) (página 
93), onde: 

21

21

dd

dd

d
RR

RR
R

+

⋅
=  (4.115) 

21

21

bb

bb

b
RR

RR
R

+

⋅
=  (4.116) 

21 ddd CCC +=  (4.117) 

21 bbb CCC +=  (4.118) 
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Figura 4.33 – Circuito equivalente usado na análise das propriedades AC de 
uma união Schottky num material policristalino, discriminando a influência 

do grão e da fronteira do grão. 

Este modelo tem, contudo, a desvantagem de implicar que o potencial no final da 
zona de depleção do grão e da fronteira sejam iguais, não permitindo a flutuação do 
comprimento da zona de depleção através do material. Parece, ainda assim, descrever 
uma situação mais realista do que o anterior modelo. 

4.4 Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) 

Nas medidas DLTS, é medida a variação da capacidade com o tempo, após uma 
mudança súbita na polarização, resultante do processo de relaxação para o equilíbrio 
térmico dos estados profundos, em resposta a uma perturbação no campo eléctrico. A 
Figura 4.34 ajuda a clarificar o que acontece com a capacidade da zona de depleção 
numa união Schottky, após uma alteração na polarização. A relação entre a capaci-
dade por unidade de área e a largura da zona de depleção é dada por: 

d

s

d
W

C
ε

=  (4.119) 
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Figura 4.34 – Diagrama de níveis de energia num semicondutor tipo n, com 
um nível superficial DE  e um nível profundo tE , (a) sem tensão aplicada e 

(b) em polarização inversa. 

Se, por algum motivo, a largura da zona de depleção aumentar, a capacidade dimi-
nui. Suponhamos que a junção se encontra em equilíbrio térmico, na ausência de 
tensão aplicada (Figura 4.34a). Nesta situação, todos os portadores distribuídos pelos 
vários níveis de energia, inclusive os níveis profundos, estão em equilíbrio térmico, o 
que corresponde a uma dada largura e capacidade da zona de depleção. 

A largura da zona de depleção, dW , é calculada a partir da integração da equação de 

Poisson (secção 4.1.2, página 48). A densidade de carga espacial dentro da zona de 
depleção não é uniforme, pois existe uma região, próxima da interface, onde o nível 
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profundo está acima do nível de Fermi, o que corresponde a uma carga espacial 
superior. 

Quando a tensão é subitamente alterada para um regime de polarização inversa, o 
equilíbrio é alterado. A queda de tensão através da interface aumenta, o que altera 
quer a largura quer a capacidade da zona de depleção. A aplicação da tensão inversa 

RV  tem várias consequências [11]: 

i) os portadores livres (electrões na banda de condução), ao sofrerem a influência 
do campo eléctrico, afastam-se da zona da interface, aumentando a densidade 
de carga espacial; 

ii) a largura da zona de depleção aumenta, o que por sua vez implica uma dimi-
nuição do valor da capacidade; 

iii) o nível profundo, com um tempo de resposta superior, permanece num estado 
de não-equilíbrio na zona da interface; os electrões capturados neste nível são 
lentamente libertados para a banda de condução, com uma constante de 
tempo τ , sendo imediatamente arrastados por acção do campo eléctrico; o 

aumento da densidade de carga espacial correspondente provoca a diminuição 
da largura da zona de depleção, com o consequente aumento da capacidade. 

Assim, após a aplicação de um degrau de tensão em polarização inversa, a capa-
cidade diminui instantaneamente, aumentando depois para um novo valor de equi-
líbrio com uma constante de tempo τ  - Figura 4.35, segundo a expressão [11]: 

( ) ( )[ ]
τ

tCCtCd −−⋅∆+= exp10  (4.120) 

 

Figura 4.35 – Transitório na capacidade da junção, resultante da aplicação de 
um degrau de tensão em polarização inversa, em presença de um nível 

profundo que captura portadores maioritários. 

Medindo a resposta em capacidade a um degrau de tensão a várias temperaturas, a 
energia de activação do estado profundo pode ser calculada a partir da equação 
(4.29), página 63, sabendo que a constante de tempo é o inverso da taxa de emissão 

a partir do estado, τ
1=ne . 
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Os portadores minoritários capturados em estados profundos também respondem a 
alterações da polarização. No entanto, um estado que captura portadores minoritários 
liberta-os mais depressa para a banda minoritária. Por exemplo, uma armadilha de 
lacunas irá mais facilmente libertá-las para a banda de valência. O raciocínio feito 
anteriormente pode ser repetido, desde que seja feito em relação ao nível de quasi- 

-Fermi minoritário, FpE , e não o nível de quasi-Fermi maioritário, FnE . Assim, quando 

a tensão é subitamente alterada para polarização inversa, temos: 

i) os portadores livres (electrões na banda de condução) são arrastados para fora 
da zona interfacial, aumentando novamente a densidade de carga espacial; 

ii) a largura da zona de depleção aumenta, e a capacidade diminui; 

iii) para o equilíbrio ser restabelecido na vizinhança da interface, os portadores 
(lacunas) são emitidos lentamente a partir do estado profundo para a banda de 
valência, com uma constante de tempo τ , e são imediatamente arrastados 

pelo campo eléctrico, mas agora para a zona da interface; neste caso, como a 
densidade de carga espacial diminui, a largura da zona de depleção aumenta, o 
que provoca a diminuição da capacidade da junção. 

Neste caso, após a aplicação de um degrau de tensão em polarização inversa, a 
capacidade diminui instantaneamente, continuando a diminuir para um novo valor, 
com uma constante de tempo τ  - Figura 4.36. A energia de activação do estado pode 

ser determinada a partir da análise do transitório com a temperatura. 

 

Figura 4.36 – Transitório na capacidade da junção, resultante da aplicação de 
um degrau de tensão em polarização inversa, em presença de um nível 

profundo que captura portadores minoritários. 

Nas medidas de DLTS, aplica-se uma tensão EV  ao dispositivo, para esvaziar o 

estado, e deixa-se que este atinja o equilíbrio térmico. Durante um curto período de 

tempo, o dispositivo é exposto a uma tensão FV , e o estado captura os portadores. 

Quando a tensão é comutada novamente para o valor inicial EV , observa-se um 

transitório no valor da capacidade da junção. A partir deste transitório, é medido o 

valor da capacidade em dois instantes de tempo distintos, 1t  e 2t . O sinal DLTS mais 

não é do que a diferença da capacidade nestes dois instantes de tempo, em função da 
temperatura: 
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( ) ( ) ( )21 tCtCtCd −=  (4.121) 

Substituindo nesta última equação o valor da capacidade pela equação (4.120), 
chegamos a: 

( ) 





−−






−= ττ

21 expexp tt
tCd  (4.122) 

O sinal DLTS apresenta um máximo quando o tempo de relaxação τ  atinge o valor 

maxτ , que é obtido através da diferenciação do sinal ( )tCd  em ordem a τ : 

( )









−
=

2

1

12
max

ln
t

t

tt
τ  

(4.123) 

A dependência de τ  com a temperatura é: 

( ) 








⋅

⋅
⋅⋅= −

Tk

Eq
TT

B

Aexp2
0ττ  (4.124) 

A temperatura à qual ocorre o máximo do sinal de DLTS não revela directamente a 

energia de activação do estado, a não ser que o próprio valor de 0τ  seja conhecido. 

Assim, são feitas pelo menos duas medições com diferentes janelas temporais ( )21 , tt , 

e a partir dos pares de valores ( )maxmax ,τT  é possível obter a energia de activação do 

estado, AE . 

A partir das medidas de DLTS é possível medir a densidade e localização dos defei-
tos (trapping centers), a sua energia de activação e a sua secção de captura trans-
versal. No entanto, esta técnica é por vezes de difícil utilização no estudo de semi-
condutores de gap elevado, como é o caso do diamante. Nestes, é costume o recurso 
a uma técnica conceptualmente semelhante, a charge-based DLTS [12] (Q-DLTS). Ao 
contrário da DLTS, na Q-DLTS monitoriza-se a variação da carga capturada em res-
posta a um degrau de tensão. 

O sinal Q-DLTS pode ser representado como: 

( ) ( ) ( )21 tQtQQtQ −=∆=  (4.125) 

onde 1t  e 2t  são instantes de tempo após o degrau. A carga Q∆  que flui através do 

circuito durante o intervalo de tempo ( ) 21 ttt −=∆  é medida em função da variação da 
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tensão do degrau, temperatura e janela de amostragem 









−
=

1

2

12

ln
t

t

tt
mτ . O sinal de 

saída é medido aos terminais de um circuito integrador [41]. Se assumirmos que a 
emissão de carga a partir dos centros de captura varia exponencialmente com o 
tempo e que a constante de tempo do circuito de carga é bastante menor do que a 
constante de tempo de emissão do nível, o sinal à saída representa a emissão de 

carga capturada ( ) ( )[ ]teQtQ n ⋅−−⋅= exp10 , enquanto que o valor do sinal Q-DLTS é 

dado por: 

( ) ( )[ ]210 expexp teteQQ nn ⋅−−⋅−⋅=∆  (4.126) 

com ( )∫
+∞

⋅=
0

00 dttQQ . A taxa de emissão a partir do nível é dada pela equação (4.29), 

página 63. Os dados experimentais obtidos com a variação da janela de amostragem 

mτ  e com a escolha apropriada dos instantes de tempo 1t  e 2t  permitem a 

determinação da taxa de emissão e a densidade dos centros de captura [12]. Por outro 
lado, a energia de activação e a secção de captura transversal do estado podem ser 
determinadas através do gráfico de Arrhenius da equação (4.29), escrita na forma: 

( )
Tk

Eq

T

e

B

A

n

n 1
lnln

2
⋅

⋅
−=









⋅Γ
σ  (4.127) 

4.5 Thermally Stimulated Currents (TSC) 

Outra técnica experimental usada para o estudo dos estados profundos de energia 
são as correntes estimuladas termicamente (Thermally Stimulated Currents – TSC). A 
ideia subjacente é a monitorização da corrente necessária para o restabelecimento do 
equilíbrio térmico do sistema [11]. 

A amostra, inicialmente à temperatura ambiente, é polarizada directa ou inversa-
mente. Conforme a polarização seja directa ou inversa, a zona interfacial é povoada 
com portadores maioritários ou minoritários, respectivamente, e os estados de energia 
correspondentes são ocupados. A amostra é então arrefecida, e a tensão de polari-
zação é removida. A temperaturas muito baixas, os portadores estão “congelados” nos 
estados. Quando a amostra é aquecida lentamente, a taxa de emissão de cargas 
aumenta. As cargas são rapidamente aceleradas para fora da zona de depleção, dando 
origem a uma corrente extremamente baixa, mas detectável, a TSC. Este mecanismo 
continua até que todos os estados tenham libertado os portadores capturados. 
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Suponhamos que os portadores estão a ser emitidos do estado a uma taxa ne . 

Como a zona de depleção está isenta de portadores, não ocorre captura e o número 

de estados ocupados, tn , varia com o tempo de acordo com: 

tn

t ne
dt

dn
⋅−=  (4.128) 

Se assumirmos que todos os portadores são imediatamente acelerados para fora da 
zona de depleção sem se recombinarem, a densidade de corrente será: 

tn neJ ⋅=  (4.129) 

Quando a evolução da corrente com a temperatura é monitorizada, é possível 
determinar a temperatura à qual ocorre o máximo de corrente. A esta temperatura, 

temos 0=
dT

dJ . Por definição, a derivada da densidade de corrente em ordem à 

temperatura é dada por: 

dT

de
n

dT

dn
e

dT

dJ n

t

t

n ⋅+⋅=  (4.130) 

A derivada da densidade de estados ocupados em ordem à temperatura pode, por 
seu lado, ser escrita como: 

β
tntt ne

dT

dt

dt

dn

dT

dn ⋅
−=⋅=  (4.131) 

onde 
dT

dt=β  é o inverso da taxa de aquecimento. Substituindo na equação (4.130) 

e igualando a zero para determinar o máximo da função, temos: 
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n  (4.132) 

A solução trivial desta última equação, 0=tn , corresponde ao final da rampa de 

aquecimento, onde o equilíbrio térmico é restabelecido. A outra solução ocorre a uma 

temperatura mT , que é obtida através da substituição da equação (4.29), página 63, 

(taxa de emissão), o que resulta em: 
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No caso de estados profundos, temos A

mB E
q

Tk
<<

⋅
 e a equação (4.133) passa a: 
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 (4.134) 

A energia de activação do estado, AE , pode ser determinada a partir de um conjun-

to de varrimentos de temperatura com diferentes rampas de aquecimento β1 , em 

que é determinada a temperatura correspondente ao máximo da corrente. 

A energia de activação pode ser determinada directamente a partir de um único var-
rimento TSC. Um pico TSC obedece à equação [42]: 

( )
( )[ ]22exp1

exp
−Θ⋅Θ−⋅+

Θ−⋅
=

B

A
I  (4.135) 

onde A e B são parâmetros dependentes dos portadores, do estado e da rampa de 

aquecimento β1 , e 
Tk

Eq

B

A

⋅

⋅
=Θ . O parâmetro A é independente da rampa de aqueci-

mento, enquanto β
1=B . A interdependência dos parâmetros, contudo, dificulta bas-

tante o ajuste dos dados experimentais. 

Em qualquer das abordagens, a integração da corrente com o tempo é reveladora do 
número de defeitos que estão a libertar os portadores capturados; estes dados, por 
seu lado, podem ser relacionados com a densidade de defeitos, se forem conhecidas a 

largura da zona de depleção dW  e a área do eléctrodo, dA : 

∫ ⋅⋅





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⋅⋅
= dtI

AWq
N

dd

D

1
 (4.136) 

4.6 Curvas I-V sob iluminação 

Os modelos descritos até aqui traduzem a resposta de um material semicondutor à 
aplicação de um campo eléctrico externo. Este acelera os portadores existentes, dando 
origem ao aparecimento de uma corrente, ou podendo mesmo ser responsável pela 
criação de pares electrão-lacuna em excesso, com o surgimento de fenómenos de 
avalanche, destrutiva ou não (secções anteriores). 

A excitação óptica pode também provocar o aparecimento de pares de electrões e 
lacunas em excesso, com o correspondente aumento da condutividade da amostra, 

desde que a energia dos fotões incidentes, ν⋅= hE , (com h a constante de Planck e ν 
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a frequência da radiação) seja superior à banda proibida de energias do semicondutor 
ou seja suficiente para promover a passagem de portadores para a banda de con-
dução através de estados dentro da banda. 

Na ausência de um campo eléctrico aplicado e no escuro, o equilíbrio dinâmico da 
corrente num contacto Schottky é devido ao equilíbrio entre a difusão e o drift dos 
portadores. A existência de um gradiente não-nulo de impurezas provoca a difusão de 
portadores de um para o outro lados da junção, deixando atrás iões carregados, que 
criam um campo eléctrico responsável pela aceleração dos portadores no sentido 
contrário à sua difusão. Estes fluxos de corrente, de drift e de difusão, são iguais em 
valor absoluto, anulando-se macroscopicamente, pelo que a corrente total através da 
junção é nula. A iluminação do semicondutor altera esse equilíbrio. Desde que a radia-
ção seja suficientemente energética, são criados pares de portadores. O campo eléc-
trico existente na zona de depleção vai acelerar ambos os tipos de portadores, criando 
um “excesso” de corrente de drift relativamente à corrente de difusão. Assim, aparece 
uma corrente não nula na ausência de campo eléctrico aplicado, chamada corrente de 

curto-circuito – CCI  – Figura 4.37. Por outro lado, a condição de corrente nula ocorre 

a um potencial diferente de zero (chamado potencial de circuito aberto – CAV ), que é o 

potencial necessário para anular a fotocorrente devida à geração de portadores. Como 
esta corrente é devida aos portadores minoritários, este potencial corresponde ao que 
foi necessário criar para ultrapassar a barreira de potencial e restabelecer o equilíbrio. 

Assim, CAV  é uma medida indirecta da altura da barreira na junção. 

 

Figura 4.37 – Comportamento genérico de um contacto Schottky na presença 
() e na ausência de iluminação (--). 

Quando o campo eléctrico aplicado é suficientemente elevado para vencer a barrei-
ra, o transporte de carga é dominado pela zona neutra. Novamente deve ser visível a 
influência da criação de pares de portadores por excitação óptica. Em teoria, a corren-
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te sob iluminação deverá ser superior à corrente medida na ausência de iluminação, 

verificando-se assim o cruzamento das curvas I-V medidas nas diferentes condições - 

Figura 4.37. No entanto, antes do cruzamento, a corrente medida é inferior sob ilumi-
nação, pois nesta zona ainda se verifica a influência da barreira.  

4.6.1 Fotodíodos 

A conversão de energia radiante em energia eléctrica pode ser utilizada em disposi-
tivos electrónicos, como por exemplo os fotodíodos. 

Consideremos um circuito real, em que o dispositivo e a resistência de carga estão a 

ser alimentados por uma fonte de corrente LI  - Figura 4.38. Na Figura 4.38b está 

representado o ponto de funcionamento correspondente à resistência de carga LR . 

 

Figura 4.38 – (a) Esquema do circuito eléctrico fotodíodo e resistência de 
carga; (b) recta de carga e ponto de funcionamento respectivo. 

O circuito pode operar numa vasta gama de tensões e correntes. Variando a resis-
tência de carga entre zero (um curto-circuito) e infinito (um circuito aberto), é pos-
sível determinar o ponto de máxima eficiência, no chamado “joelho” da curva 

característica. Este ponto acontece para uma corrente mI  e uma tensão mV  tais que 

( )
I

V

dI

dV

dI

IVd

dI

dP
−=⇒=

⋅
= 0  - Figura 4.39, página seguinte. 
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Figura 4.39 – Representação gráfica da máxima potência que é possível 
extrair de um fotodíodo. 

É costume definir uma figura de mérito do fotodíodo (inicialmente aplicado às células 

solares), o fill-factor, ff , como: 

CCCA

mm

IV

IV
ff

⋅

⋅
=  (4.137) 

A eficiência do fotodíodo será função da potência da radiação incidente, SP : 

ff
P

IV

P

IV

S

CCCA

S

mm ⋅
⋅

=
⋅

=η  (4.138) 

Para semicondutores usuais (Si, GaAs, etc.) o fill-factor à temperatura ambiente é 
da ordem dos 15 – 20 %. 

4.7 O comportamento eléctrico dos filmes de diamante 

Os filmes de diamante policristalino crescidos por MPCVD têm a face de crescimento 
terminada com átomos de hidrogénio, o que provoca o aparecimento de uma camada 
de condutividade elevada [43]. Esta camada tem propriedades semelhantes à camada 
que aparece nos filmes homoepitaxiais, e que tem sido amplamente utilizada para o 
fabrico de dispositivos. 

O mecanismo de condução eléctrica ainda não está perfeitamente entendido. Grupos 
diferentes têm apresentado teorias de condução distintas para explicar o transporte de 
carga através desta camada. Ainda assim, é unanimemente aceite que o hidrogénio à 
superfície desempenha um papel fundamental na condução, ao criar dipólos C-H que 
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reagem com a atmosfera, adsorvendo certas espécies que se mantêm na superfície 
dos filmes por ligações Van der Walls [44]. 

Originalmente, Landstrass e Ravi [45] consideraram que a condutividade superficial se 
deve à presença de níveis aceitadores próximos da banda de valência, e que a termi-
nação com hidrogénio tem como consequência a passivação dos estados profundos 
também presentes. Por seu lado, Kawarada [46] defendeu que a terminação com hidro-
génio produz espécies com hidrogénio adsorvido, cujos estados electrónicos vazios 
abaixo do máximo da banda de valência do diamante provocam a curvatura das 
bandas para cima e a acumulação de lacunas próximo da superfície. Isto foi posterior-
mente posto em questão por Cui et al. [47], que, por espectroscopia de fotoemissão, 
concluíram que o nível de Fermi não pode estar menos do que 0.5 eV acima da banda 
de valência, e que as bandas da superfície terminada com hidrogénio estão curvadas 
para baixo. Finalmente, segundo Foord et al. [48], a formação da camada tipo p é 
devida à transferência de electrões para aceitadores químicos numa wetting layer. 

As medidas por efeito de Hall também têm sido usadas para caracterizar esta cama-
da superficial. A densidade superficial de portadores ronda os 1012-1013 cm-3 e as 
mobilidades os 30-70 cm2/(V⋅s) [43, 49]. 

O efeito das condições atmosféricas na condutividade [50] e a necessidade da exposi-
ção prévia ao ar antes da camada superficial se tornar condutora foram também refe-
ridos [48, 51], sugerindo que outras espécies atmosféricas são adsorvidas nesta wetting 
layer e são responsáveis pela curvatura das bandas e pela acumulação de lacunas. 
Segundo Denisenko et al. [49], a terminação da superfície dos filmes com hidrogénio 
promove a formação de estados superficiais próximos da superfície, mas as espécies 
adsorvidas podem igualmente influenciar as propriedades de transporte de carga nos 
filmes através da criação de dipólos superficiais. 

A dependência das propriedades desta camada com a temperatura foi focada por 
Looi et al. [52], traduzindo a baixa energia de ligação entre os átomos de carbono e 
hidrogénio. Segundo Foord et al. [53], acima de 250 ºC dá-se a disrupção das ligações 
carbono-hidrogénio, com substituição dos últimos por átomos de oxigénio e conse-
quente descida acentuada da condutividade. 

Por outro lado, os filmes de diamante policristalinos, dada a sua natureza intrínseca, 
contêm muitas ligações não-sp3, localizadas preferencialmente nas fronteiras de grão. 
Entre estas, incluem-se DLC, grafite, transpoliacetileno, ausências de átomos de car-
bono (vacancies) e átomos de carbono a mais (splits). Estas fases são reveladas, por 
exemplo, por espectroscopia Raman. Estes defeitos introduzem estados de energia na 
banda de energia proibida do diamante, e comportam-se como um “caminho” que os 
portadores podem seguir através do filme, alternativamente à camada superficial 
anteriormente referida. 

Uma das técnicas mais usadas para a caracterização eléctrica dos filmes são as 
medidas tensão – corrente. Através do seu estudo, vários autores encontraram SCLC 
em diamante policristalino [54, 65]. Nalguns casos, foram extraídos os parâmetros de 
uma distribuição exponencial de estados profundos, com as densidades a variar entre 
1x1015 eV-1⋅cm-3 [58] e 3x1020 eV-1⋅cm-3 [55]. Para campos elevados, alguns autores en-
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contraram vestígios de condução Poole-Frenkel [65-67]. Conte et al. [65] encontraram 
mesmo condução Poole, devida a uma densidade muito elevada de estados introduzi-
dos pelos defeitos localizados nas fronteiras de grão de diamante crescido por HFCVD. 
Para campos mais baixos, é comum o regime óhmico [65], com hopping [64, 66, 68]. 
Segundo Sugino, Muto et al. [66, 68], a condução óhmica acontece na camada grafítica 
desordenada existente entre os grãos de diamante, regime este que depende de trata-
mentos de aquecimento e posterior hidrogenação, ao contrário da condução Poole- 
-Frenkel, que não é influenciada por estes tratamentos. 

Tal como com outros semicondutores, a técnica de DLTS tem também sido usada 
por vários autores para o estudo dos níveis de energia profundos do diamante. No 
entanto, devido ao elevado gap do material, tem sido usada a técnica Q-DLTS, em que 
é medido o comportamento transitório da carga acumulada e não a variação da capa-
cidade em resposta a um degrau de tensão. 

Gaudin et al. [69] encontraram níveis superficiais e profundos em filmes policristali-
nos. O nível superficial, a 0.11 eV, foi detectado a temperaturas entre os 100 e os 
300 K, sendo atribuído à presença de hidrogénio à superfície. Os níveis mais pró-
fundos foram detectados a temperaturas mais elevadas (entre 300 e 500 K), a 0.39, 
0.65, 0.7 e 1 eV. Segundo estes autores, é possível que algum destes níveis seja 
devido à inclusão de hidrogénio no próprio filme, durante o crescimento. De facto, 
Connell et al. [70] identificaram a presença de hidrogénio nas fronteiras de grão de 
filmes policristalinos. Estudos EPR [71] (Electron Paramagnetic Resonance) sugerem a 
existência de um defeito, conhecido como H1, associado à inclusão de um átomo de 
hidrogénio entre dois átomos de carbono nas fronteiras de grão, permitindo o 
relaxamento da estrutura, com um dos átomos de carbono a partilhar dois electrões 
com o átomo de hidrogénio e o outro com um electrão desemparelhado. Um outro 
nível encontrado a 0.33 eV em filmes policristalinos depositados em silício foi atribuído 
a um estado na interface filme/alumínio [72]. Em filmes policristalinos dopados com 
boro, foram encontrados níveis a 0.02, 0.25 e 0.36 eV acima da banda de valência [73]. 

Polyakov et al. [74] estudaram também filmes de diamante nanocristalino, novamen-
te através de Q-DLTS, encontrando um nível profundo com uma energia de activação 
entre 0.13 e 0.22 eV. 

A mesma técnica foi usada por alguns autores em filmes de diamante HPHT. Nebel 
et al. [75] estudaram filmes dopados com boro, tendo encontrado dois níveis profundos 
distintos, a 0.9 e a 1.25 eV, tendo este último sido atribuído a uma positively charged 
vacancy. Muret e os co-autores [76] encontraram dois níveis profundos a 1.4 e a 
1.16 eV. 

Tendo em vista este cenário, e como a condução através dos filmes acontece segun-
do uma combinação de dois processos distintos (condução através da camada hidro-
genada e/ou condução através das fronteiras de grão), foram estudados dispositivos 
em geometrias transversais e longitudinais, em que o transporte de carga ocorre pelas 
fronteiras de grão ou preferencialmente através da superfície, respectivamente. 
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4.8 Medidas Experimentais 

4.8.1 Medidas DC 

As curvas I-V de cada uma das amostras foram medidas após a evaporação dos 

contactos e posterior montagem das amostras. 

As medidas eléctricas DC foram efectuadas com um Voltage Source Meter Keithley 
2410, com uma resolução em tensão de 5 µV e em corrente de 1 pA. As amostras fo-
ram colocadas em vácuo num criostato de hélio de ciclo fechado, com a temperatura a 
variar entre 20 e 300 K, com uma precisão de 0.1 K. Foi então medida a resposta, em 
corrente, a uma rampa de tensão: começando na máxima tensão negativa (positiva), 
esperou-se um tempo pré-determinado e mediu-se a corrente correspondente, incre-
mentando-se (decrementando-se) de seguida a tensão. O processo foi repetido até ser 
feito o varrimento da rampa de tensões desejadas. Para as medidas sob iluminação, 
foi usada uma lâmpada de xénon de 250 W na banda total. 

A influência das condições atmosféricas foi estudada através do cálculo do índice de 

rectificação, IR , para uma dada tensão V, ao ar e em vácuo: 

V

V

V
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=  (4.139) 

A análise das curvas I-V foi feita de forma sistemática. Para tensões mais baixas, o 

mecanismo de transporte de carga é a emissão termiónica, podendo ser desprezado o 
termo correspondente à queda de tensão através da região neutra do semicondutor: 
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Considerando um factor de idealidade unitário, para tensões superiores a 40 mV o 

factor 1−  contribui com menos de 10 % para o valor total da corrente, podendo pois 
ser desprezado. Neste caso, a equação (4.140) reduz-se a: 
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Aplicando agora o logaritmo, chegamos à equação de uma recta: 
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O valor da altura da barreira pode ser extraído da ordenada na origem (a) e o factor 

de idealidade do declive (b) do gráfico )ln(I -V, para tensões aplicadas entre aproxi-

madamente 50 mV e 1 V (zona em que a condução eléctrica é controlada pela 
barreira, retirada dos gráficos experimentais): 
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(4.143b) 

Para a constante de Richardson A* foi usado o valor teórico para o diamante, 

84 A⋅(cm⋅K)-2. 

Apenas um comentário relativamente aos índices usados. A análise das curvas 

)ln(I -V com a temperatura permitiu identificar, em todas as amostras, a presença de 

uma interface com duas barreiras distintas. Assim, o factor de idealidade e a altura da 
barreira tiradas através do ajuste da equação (4.142) são valores aparentes, resul-
tantes do efeito conjunto de cada uma das barreiras. Optou-se, então, por usar os 

índices ap, para reforçar este facto. Os valores médios da barreira 0Bφ  e desvio- 

-padrão σ são extraídos da análise dos gráficos apφ - T1  – equação (4.42), página 67. 

Do mesmo modo, os coeficientes de variação do valor médio da barreira e do desvio- 

-padrão com a tensão aplicada extraem-se da análise dos gráficos apn1 - T1  - 

equação (4.43), página 67. 

Para tensões mais elevadas, foram extraídas as energias de activação e foi estudado 
o transporte na região neutra do semicondutor. 

As energias de activação dos portadores foram tiradas da variação da corrente com 
a temperatura, a partir da equação (4.49), página 68. A temperaturas mais elevadas, 
a energia extraída corresponde ao processo de ionização térmica dos portadores. A 
energia de activação a temperaturas mais baixas corresponde a processos de condu-
ção por hopping ou por efeito de túnel. Não foi possível precisar qual dos mecanismos 
é o dominante, pois o ruído as baixas temperaturas impediu o estudo a variação da 
condutividade nessa região. 

O tipo de transporte na região neutra foi estudado a partir da variação do declive do 

gráfico ( )Iln  vs. ( )Vln , dado pela equação (4.47), página 68. A densidade de estados 

profundos na proximidade do nível de Fermi foi determinada, através do método de 
der Bower, descrito na secção 4.2.9.4, página 73. 

Em polarização inversa, foi estudada a variação da corrente de fugas com o campo 
eléctrico aplicado, verificando-se qual o efeito dominante neste regime. 

Nas amostras com contactos óhmicos apenas, a ausência de SCLC permitiu estudar 
a variação da condutividade com o campo e com a temperatura. 
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A qualidade dos contactos permitiu fazer uma primeira triagem e separação das 
amostras. Quando o vácuo não foi suficiente na fase de deposição dos contactos, a 
camada interfacial de impurezas presente entre o filme e o metal provocou uma de-
gradação visível das características eléctricas das amostras, revelando a influência de 
estados bastante lentos. Como os contactos foram evaporados em várias geometrias, 
foi feita a comparação dos mecanismos de transporte de carga através ou na super-
fície dos filmes. 

4.8.2 Medidas AC, DLTS e TSC 

As medidas AC, DLTS e TSC foram feitas no Grupo de Optoelectrónica da Univer-
sidade do Algarve. Foi usado um RLC Meter Fluke PM306 com uma resolução de 0.1 pF 
numa gama de frequências entre 50 até 1 MHz. Ainda assim, problemas de ruído 
limitaram a frequência mais baixa a 300 Hz. 

Quando o ruído não foi um factor limitativo, foram medidas as frequências de rela-
xação da capacidade e do correspondente pico da loss tangent. 

As medidas da variação da capacidade com a tensão aplicada permitiram determinar 
a densidade de portadores no limite da zona de depleção em função da tensão apli-
cada, a partir da equação (4.87b), página 82. A presença de estados interfaciais foi 
também estimada a partir das medidas com a tensão. As medidas de espectroscopia 
de admitância permitiram verificar a forte dispersão associada às curvas de relaxação. 
Por seu lado, as medidas de DLTS comprovaram a existência de mais do que um nível 
profundo de energia, enquanto que a técnica TSC revelou uma distribuição relativa-
mente contínua de estados. Através dos dados de capacidade vs. tensão foi possível 
determinar a densidade dos vários estados de defeitos envolvidos na condução. 
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Capítulo 5 

Crescimento e Caracterização 

5 Crescimento e caracterização  

5.0 Introdução 

Neste capítulo, descreve-se o processo de crescimento e de deposição de contactos 
para a construção dos dispositivos. 

São também apresentadas as imagens da superfície dos filmes, os difractogramas 
XRD, os espectros de Raman e a sua análise. 

5.1 Crescimento dos filmes 

Os filmes de diamante foram depositados no Departamento de Física da Universida-
de de Aveiro, no reactor de microondas ASTex PDS-18 MPCVD – Figura 5.1 (página 
seguinte). 

Foram utilizados substratos de silício tipo p, dopados com boro, e tipo n, dopados 

com fósforo, com uma resistividade de 3 Ω·cm e de 500 µm de espessura. Alguns dos 

substratos foram previamente cortados com laser em quadrados de 1 cm de lado ou 
em discos de 2 ou 4 cm de diâmetro. 

Antes da deposição de diamante por CVD, procedeu-se à preparação dos substratos. 
A limpeza foi feita com acetona PA (para análise) e etanol absoluto, em ultra-sons. 

Depois, o silício foi riscado com pó de diamante de ¼ µm num disco plano forrado com 

um pano de seda, para promoção da nucleação. O solvente usado foi álcool etílico. De 
seguida, o silício foi passado por etanol absoluto, pousado no porta amostras, “sopra-
do” com ar comprimido para a remoção de eventuais poeiras e colocado dentro do 
reactor. 
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Figura 5.1 – Fotografias do reactor AsTex e aspecto da bola de plasma. 

Foram feitas deposições usando os dois porta-amostras de molibdénio disponíveis. 
Ambos os porta-amostras têm aproximadamente 5 cm de diâmetro, sendo a diferença 
entre eles a área por onde se dá o escoamento térmico. Um deles, o porta-amostras 
“quente”, tem um pequeno um relevo na periferia da face anterior, a que corresponde 
uma área de escoamento térmica bastante pequena. No porta-amostras frio, o escoa-
mento térmico é feito em toda a face anterior, daí a este corresponderem tempera-
turas de deposição inferiores, para a mesma potência de microondas usada. A 
temperatura da face inferior do porta-amostras é monitorizada por um termopar. Os 
parâmetros de crescimento das amostras estão representados na Tabela 5.1. 
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Série 

Substrato 
Dimensão 

do substrato 
[cm ou cm2] 

Potência 
[kW] 

Pressão 
[Torr] 

H2 
[sccm] 

CH4 
[sccm] 

O2 
[sccm] 

Tempo de 
deposição 
[hh:mm] 

Porta- 
-amostras 

Temperatura 
final do porta-  

-amostras 
[ºC] 

Espessura 
do filme 

[µm] 

A1 Si tipo p 1x1 3.5 100 400 20 0.4 03:00 quente 290 7 

A2 Si tipo p 1x1 3.5 100 400 16 0.4 03:00 quente 296 6 

A3 Si tipo p 1x1 3.5 100 400 24 0.4 03:00 quente 303 10 

B1 Si tipo p ∅ 4 3.5 100 400 20 0.4 05:19 quente 309 

B2 Si tipo p ∅ 4 3.1 100 400 20 0.4 05:52 quente 287 

B3 Si tipo p ∅ 4 2.7 95 400 10 0.2 06:14 quente 266 

1 

C1 Si tipo p ∅ 2 3.9 100 450 18 0.7 06:00 quente 341 25 

C2 Si tipo p ∅ 2 3.5 100 450 18 0.8 05:54 quente 328 22 

C3 Si tipo p ∅ 2 3.5 110 450 15 1 06:20 quente 349 18 

D1 Si tipo n 1x1 3.9 100 450 18 0.7 03:00 quente 351 8 

D2 Si tipo n 1x1 3.5 100 450 18 0.8 03:02 quente 339 9 

D3 Si tipo n 1x1 3.5 110 450 10 1 03:20 quente 349 8 

D4 Si tipo n 1x1 3.9 100 450 18 0.7 03:35 quente 353 8 

D5 Si tipo n 1x1 3.9 100 400 18 0.7 03:20 quente 351 9 

E1 Si tipo n 1x1 3.9 105 450 18 1 03:04 frio 363 10 

E2 Si tipo n 1x1 3.65 110 450 18 1 03:02 frio 365 12 

E3 Si tipo n 1x1 3.7 110 450 10 1 03:32 frio 359 2 

F1 Si tipo n 1x1 3.9 105 450 18 1 05:00 frio 356 13 

F2 Si tipo n 1x1 3.65 110 450 18 1 05:00 frio 350 15 

F3 Si tipo n 1x1 3.7 110 450 10 1 06:02 frio 351 6 

G1 Si tipo n 1x1 3.9 105 450 18 1 20:00 frio 356 45 

G2 Si tipo n 1x1 3.65 110 450 18 1 25:00 frio 350 55 

Tabela 5.1 – Parâmetros de crescimento dos filmes estudados. 

                                                 
 
1 Nestas amostras o substrato de silício não foi removido, pelo que não foi possível determinar a espessura das mesmas. 
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Após o crescimento, alguns dos filmes foram mergulhados numa solução de ácido 
fluorídrico e ácido nítrico, na proporção de 40/60, para remoção do substrato, e de 
seguida passados por água destilada. Os filmes assim obtidos são auto-sustentados 
(free-standing). 

Para o estudo das propriedades eléctricas da face de nucleação, alguns dos filmes 
foram novamente introduzidos no reactor, com esta face virada para cima, e expostos 
a um plasma de hidrogénio durante 45 minutos. A potência de microondas usada foi 
2 kW, a uma pressão de 85 torr e um fluxo de hidrogénio de 300 sccm. Isto assegurou 
a terminação das dangling bonds dos átomos de carbono com átomos de hidrogénio. 

A espessura dos filmes foi medida através das imagens dos filmes, obtidas por SEM, 
com uma inclinação do porta-amostras de 45º - Figura 5.2. Nestas condições, a altura 

H, medida na imagem, mais não é do que a projecção da espessura da amostra no 

plano da imagem. Como a inclinação é de 45º, a espessura real é H⋅2 . 

 

Figura 5.2 – Fotografia SEM da amostra A1, tirada com uma inclinação do 
porta-amostras de 45º. 

Os filmes da primeira série a ser crescida, a série A, ficaram demasiado finos, o que 
tornou o seu manuseamento difícil. Avançou-se então para a série B. Foram cortados 
substratos de silício com laser, discos de 4 cm de diâmetro com um pequeno corte - 
Figura 5.3. Esta escolha não se revelou muito feliz pois a descontinuidade da forma do 
silício provocou o escoamento térmico irregular e a não–uniformidade do filme deposi-
tado. Ainda assim, foi escolhida a parte uniforme dos filmes e cada uma das amostras 
foi cortada por laser em pequenos rectângulos de 2x5 mm2 de área. Posteriormente, 
após as primeiras medidas eléctricas, chegou-se à conclusão que a qualidade dos 
filmes era demasiado baixa, pois o contacto de alumínio, supostamente rectificador, 
apresentava um comportamento completamente óhmico. 
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Figura 5.3 – Substrato de silício da série B. 

Avançou-se então para a série C, procurando-se agora a obtenção filmes de melhor 
qualidade. O silício foi novamente cortado em discos de 2 cm de diâmetro. Após a 
deposição, o filme foi cortado em quadrados de 5x5 mm2, uma área que permitiu 
evaporar os contactos numa zona não afectada pelo laser. As primeiras medidas efec-
tuadas, com os contactos em geometria transversal, mostraram que os filmes eram 
demasiado espessos, dando origem a correntes demasiado baixas para serem medidas 
com a precisão desejável. 

Procurando um compromisso entre menor espessura ⇒ corrente mais elevada e 
maior espessura ⇒ maior integridade mecânica, avançou-se para a série D. Foram 
usados vários quadrados de silício em cada deposição, e os filmes obtidos foram 
bastante uniformes. 

Posteriormente foram depositadas as séries E, F e G, variando apenas o tempo da 
deposição, para se poder verificar a influência da espessura e tamanho de grão nas 
propriedades eléctricas. A face de nucleação de parte das amostras das séries E e F foi 
exposta a plasma de hidrogénio. No entanto, problemas com o reactor impossibilita-
ram o crescimento da amostra G3, bem como a exposição da face de nucleação desta 
série a um plasma de hidrogénio. 

5.2 Deposição dos contactos eléctricos 

Para o estudo das propriedades eléctricas do material, foi necessária a deposição de 
contactos eléctricos adequados onde pudessem ser colados ou soldados fios próprios, 
utilizados por sua vez para se ligarem os aparelhos de medida. 

No CenPRA (Centro de Pesquisas Renato Archer, Campinas – S.P., Brasil) foram 
evaporados contactos óhmicos e rectificadores nos filmes, em geometrias longitudinais 
(na mesma superfície), tanto na face de crescimento como na face de nucleação, com 
recurso a máscaras mecânicas. Como o substrato tinha sido previamente removido, as 
amostras foram montadas num substrato de vidro com cera de abelha, garantindo a 
auto-sustentabilidade das amostras e permitindo a sua fácil manipulação. Os contac-
tos foram depositados numa evaporadora por feixe de electrões Edwards AUTO 306 
com um canhão de 8 kW / 270 º. Nos contactos óhmicos, foi evaporada uma camada 
intermédia de titânio (5 nm), para melhorar a adesão, seguida de 220 nm de ouro. Os 
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contactos rectificadores foram obtidos por evaporação de alumínio. Após a deposição, 
as amostras foram limpas com acetona quente e propanol. 

A maior parte dos contactos foram depositados na Universidade de Aveiro, num sis-
tema de evaporação térmica convencional. Cada um dos metais (ouro e alumínio) foi 
evaporado com um conjunto de cadinhos, suportes e eléctrodos próprios, para evitar 
possíveis contaminações. 

A limitação das áreas a depositar foi feita com máscaras. Numa primeira fase utili-
zaram-se chapas de cobre furadas, numa segunda usaram-se processos de fotolito-
grafia para decapar áreas específicas de folhas de cobre. Este processo permitiu dimi-
nuir a distância entre os contactos. Numa terceira fase foram usadas máscaras de 
vidro, feitas no CenPRA. 

Foram também feitas experiências de deposição de contactos de ouro por 
sputtering, na Universidade de Aveiro. Esta técnica foi usada para alguns dispositivos 
em geometria transversal apenas, pois a definição dos contactos é fraca. 

Independentemente do processo usado, não se conseguiram distâncias entre con-

tactos adjacentes inferiores a 200 µm. 

A evaporação do ouro na superfície dos filmes, apesar de simples, é outra etapa crí-
tica. A adesão do ouro à superfície dos filmes é fraca. Por outro lado, apesar de a ade-
são do alumínio aos filmes de diamante ser bastante boa, esta etapa também é crucial 
para a medição correcta das propriedades dos filmes. Quando o vácuo não é suficien-
temente bom, permanece oxigénio na câmara, que reage com o alumínio, criando 
uma camada interfacial com óxidos que degradam o comportamento dos dispositivos. 

A posterior ligação de fios é uma fase difícil, e que limita a área dos contactos. 
Foram feitas tentativas de colar os fios por wire bonding, mas que não foram bem 
sucedidas devido à extrema dureza dos filmes de diamante. A soldadura dos fios não é 
viável no caso dos filmes de diamante, pois as temperaturas elevadas podem provocar 
a oxidação da superfície dos filmes, alterando as propriedades eléctricas dos mesmos. 

Assim sendo, optou-se por se colar fios de ouro de 25 µm de diâmetro (suficiente-

mente finos e flexíveis para não induzirem tensões que acabariam por partir os filmes 
auto-sustentados) com tinta de prata. Para isto, foi necessário que a área dos 
contactos fosse 1 mm2 ou superior. A deposição dos contactos, colagem dos fios nos 
filmes auto-sustentados e posterior montagem no criostato revelou-se uma das etapas 
críticas. A “taxa de sobrevivência” das amostras ao longo deste processo foi inferior a 
20 %. 

Na Figura 5.4 está representado o porta-amostras usado para montar as amostras 
no criostato. Os filmes, auto-sustentados e com os fios de ouro já colados, foram colo-
cados e seguros entre duas folhas de mica. A folha superior apresentava uma abertura 
no meio, por onde passava o fio. A mica, além de ser um bom condutor térmico e não 
influenciar o arrefecimento da amostra, é ao mesmo tempo um isolante eléctrico, 
impedindo o contacto entre o fio de ouro e o porta-amostras de cobre. 
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Figura 5.4 – Esquema do porta-amostras usado para montar as amostras no 
criostato, com os eléctrodos (a) em superfícies opostas e (b) na mesma 

superfície. 

No caso em que os contactos eléctricos estavam em faces opostas do filme, não foi 
possível encostar perfeitamente a amostra à mica - Figura 5.4a, pois uma pequena 
pressão era suficiente para as tensões induzidas pelo fio partirem o filme. A distância 
representada na figura está de algum modo exagerada, pois na realidade pelo menos 
uma parte do filme estava encostada à mica. Por outro lado, quando ambos os con-
tactos estavam na mesma superfície, a superfície oposta ficou encostada à mica - 
Figura 5.4b. Daqui poderá ter resultado uma pequena dispersão de temperaturas de 
amostra para amostra quando os contactos estavam em superfícies opostas. 

5.3 A superfície dos filmes 

Após o crescimento dos vários filmes, a sua superfície foi observada ao microscópio 
óptico. A microscopia electrónica de varrimento e de força atómica permitiu uma aná-
lise mais detalhada de algumas propriedades estruturais da superfície dos filmes, 
nomeadamente do tamanho médio de grão e rugosidade. As amostras foram também 
observadas em corte, para se poder obter um valor médio da espessura dos filmes. 

5.3.1 Microscopia óptica 

A microscopia óptica foi a primeira técnica de caracterização usada, imediatamente 
após a saída dos filmes do reactor. Todos os filmes (excepto os da série B) se 
revelaram bastante uniformes. Na Figura 5.5 (página seguinte) estão as imagens das 
amostras D1 a D5, com uma ampliação de 100x. Nas restantes séries, com filmes 
mais espessos, a pequena distância focal do microscópio impediu a obtenção de 
imagens nítidas. 
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Figura 5.5 – Imagens das amostras D1 a D5, obtidas num microscópio 
óptico. 

5.3.2 SEM 

Nas figuras que se seguem (obtidas por SEM) pode ver-se com maior detalhe o 
aspecto da superfície das amostras. Não se encontram diferenças aparentes entre os 
diferentes filmes, à excepção do tamanho de grão, que obviamente é tanto maior 
quanto maior é a espessura dos filmes. 
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Figura 5.6 – Imagens SEM das amostras A3 (x2.5K), C1 (x2K), E1 (x1K e 
x5K). 

Na Figura 5.6 estão as imagens SEM das amostras A3 (x2.5K), C1 (x2K) e E1 (x1K e 

x5K). A amostra C1, mais espessa do que as restantes, tem grãos superiores a 15 µm. 

O tamanho de grão das amostras A3 e E1 é cerca de 6-7 µm e 4-5 µm, respectiva-

mente. As amostras F1 e F3 estão representadas na Figura 5.7 (página seguinte), e 

têm um tamanho de grão entre 6-10 µm, respectivamente. 
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Figura 5.7 – Imagens SEM das amostras F1 (x1K e x5K) e F3 (x1K e x5K). 

Na Figura 5.8 podem ver-se as imagens SEM das amostras da série A, tiradas com 
uma inclinação do porta-amostras de 45º. A partir destas imagens foi medida a espes-
sura de cada uma das amostras. 

 

Figura 5.8 – Imagens SEM de algumas amostras, tiradas com uma inclinação 
do porta-amostras de 45º. 

Na Tabela 5.2 pode ver-se o tamanho médio de grão dos vários filmes. As séries D e 
G não foram observadas em SEM, pelo que o tamanho de grão não foi determinado. 
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Filme 
Tamanho médio de grão 

[µm] 

A1 5-6 

A2 4-6 

A3 4-7 

B1 9-12 

B2 8-10 

B3 7-9 

C1 15-18 

C2 14-16 

C3 12-14 

E1 2-3 

E2 2-4 

E3 1-2 

F1 8-10 

F2 10-12 

F3 5-7 

Tabela 5.2 – Tamanho de grão médio dos vários filmes. 

5.3.3 AFM 

A série E foi também caracterizada por AFM. Na Figura 5.9 (página seguinte) podem 
ver-se as faces de crescimento e de nucleação das várias amostras desta série. 

A rugosidade da face de crescimento das amostras varia entre cerca de 300 nm e 
470 nm, nas amostras E2 e E3, respectivamente. O tamanho de grão está compreen-

dido entre 1-2 µm (E3) e 2-3 µm (E2). 

A rugosidade da face de nucleação é, em todas elas, bastante inferior, seguindo a 
rugosidade da superfície do silício onde o filme foi depositado. Notam-se inclusiva-
mente os riscos deixados na superfície do silício quando este foi submetido ao scratch 
inicial, com pó de diamante. A rugosidade da face de nucleação da amostra E3 é 
ligeiramente superior à das outras duas amostras (260 nm vs. 100 nm, aproximada-
mente), e é perceptível que o filme não fechou, numa fase inicial do crescimento. Esta 
amostra foi crescida com uma concentração de metano e potência de microondas 
inferiores, o que reduz a taxa de nucleação. 
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Figura 5.9 – Imagens obtidas por AFM, série E, na face de crescimento (FC) 
e face de nucleação (FN). 

5.4 XRD e EDS 

O facto de algumas amostras revelarem a presença de estados de energia bastante 
lentos e comprometedores do desempenho dos dispositivos levou a que fossem utili-
zadas algumas técnicas numa tentativa de identificação de qual ou quais as espécies 
químicas responsáveis por este comportamento. 
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A técnica de EDS revelou a presença do oxigénio adsorvido na superfície dos filmes – 
Figura 5.10. 

 

Figura 5.10 – Espectro EDS da amostra C1; a maior linha corresponde, como 
esperado, ao carbono. 

Um vácuo deficiente na altura da evaporação dos contactos pode deixar moléculas 
de oxigénio ou mesmo de água adsorvidas na superfície, que ficarão entre o metal e o 
filme. Os contactos das amostras que revelaram a presença de estados lentos foram 
também caracterizadas por XRD, mas infelizmente a percentagem de espécies quími-
cas estranhas é demasiado baixa para ser detectada por esta técnica. Os difrac-
togramas obtidos com as amostras C2, C3 e D3_ox, que revelaram a presença de 
estados interfaciais, estão representados na Figura 5.11 (página seguinte). Ainda 
assim, os resultados de EDS e a dificuldade em evacuar a câmara levam a crer que as 
moléculas de oxigénio e/ou água serão um dos responsáveis pela degradação do com-
portamento dos filmes. 
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Figura 5.11 – Difractogramas XRD das amostras C2, C3 e D3_ox. 

A técnica de XRD foi ainda usada para averiguar a orientação cristalográfica prefe-
rencial, apesar de não ter sido identificada claramente nenhuma nas várias amostras - 
Figura 5.12. As orientações cristalográficas mais evidentes estão identificadas no di-
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fractograma. Os restantes picos correspondem a diferentes compostos com silício. As 
amostras estudadas são assim, na generalidade, claramente heteroepitaxiais. 
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Figura 5.12 – Difractogramas XRD das amostras D4_E e D5_E. 

5.5 Análise Raman 

A informação obtida com as técnicas de microscopia atrás referenciadas foi poste-
riormente complementada com a análise por espectroscopia Raman, que permitiu a 
identificação das várias fases presentes em cada uma das amostras. Nas amostras 
caracterizadas com o laser de HeNe, foi ainda calculada a percentagem de diamante 
em cada uma delas. 

As séries A, B e D foram caracterizadas na Universidade de Aveiro, com um laser de 
Ar+. Na Figura 5.13 (página seguinte) estão os espectros de Raman de três amostras 
de séries distintas, as séries A, B e D. Os espectros das restantes amostras de cada 
série são semelhantes aos apresentados. A amostra A1 apresenta o maior pico de dia-
mante, e uma pequena banda à volta dos 1530 cm-1, que pode ser atribuída ao modo 
G da grafite. A amostra B1 é a de pior qualidade, com o pico de diamante mais largo, 
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e uma grande banda à volta dos 1550 cm-1, que corresponde à sobreposição de uma 
banda aos 1500 cm-1, atribuída à presença de carbono amorfo, e outra aos 1600 cm-1, 
correspondente à banda G da grafite. Também se encontra a banda D, aos 1390 cm-1, 
e possivelmente diamante hexagonal, aos 1310 cm-1 - Figura 5.14. A amostra D3, 
apesar de não apresentar um pico de diamante tão acentuado como a A1, tem uma 
contribuição de bandas aos 1500 cm-1 bastante baixa, em comparação com B1. 
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Figura 5.13 – Espectros de Raman de amostras das séries A, B e D. 
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Figura 5.14 – Espectro de Raman da amostra B1 e correspondente ajuste: (o) 
espectro experimental; () ajuste; as restantes curvas correspondem aos 

picos usados no ajuste experimental. 
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O ajuste numérico dos espectros de Raman foi feito com funções lorentziana para o 
pico de diamante e gaussiana para os restantes, de acordo com a função de probabili-
dade de população dos estados excitados. 

Na Tabela 5.3 estão os parâmetros do pico de diamante das três amostras, compro-
vando a pior qualidade da amostra B1 e a melhor da A1. Os filmes da série B, como já 
foi referido, apresentam uma concentração de grafite tão elevada que o comporta-
mento dos contactos que se esperava serem rectificadores foi completamente óhmico. 

Amostra 
Posição do pico 

(cm-1) 
Amplitude do pico 

(U.A.) 
Largura a 

meia altura 

A1 1333.6 4661.6 10.1 

B1 1333.2 1319.9 11.1 

D3 1331.9 1279.2 2.4 

Tabela 5.3 – Pico de diamante das amostras A1, B1 e D3, laser Ar+. 

Os filmes das séries E, F e G foram caracterizados por espectroscopia Raman com 
um laser de He-Ne, pelo que os espectros obtidos são substancialmente diferentes dos 
anteriores - Figura 5.15 a Figura 5.17, páginas seguintes. Convém não esquecer a 
diferença entre a difusão das fases não-diamante de um e de outro lasers (secção 3.5, 
página 39). 
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Figura 5.15 - Espectros de Raman de amostras da série C. 
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Figura 5.16 – Espectros de Raman de amostras das séries E e F. 
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Figura 5.17 – Espectros de Raman de amostras da série G. 

Na Figura 5.18 está representado um espectro da amostra C1 e o correspondente 
ajuste, com oito bandas diferentes. O ajuste dos restantes espectros foi efectuado da 
mesma maneira. 
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Figura 5.18 – Espectro de Raman da amostra C1 e correspondente ajuste: (o) 
espectro experimental; () ajuste; as restantes curvas correspondem aos 

picos usados no ajuste experimental. 

Nas várias amostras estudadas, os espectros revelaram a presença de oito ou nove 
picos. As posições correspondentes estão na Tabela 5.4 (página seguinte). 
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 Pico 1 
[cm-1] 

Pico 2 
[cm-1] 

Pico 3 
[cm-1] 

Pico 4 
[cm-1] 

Pico 5 
[cm-1] 

Pico 6 
[cm-1] 

Pico 7 
[cm-1] 

Pico 8 
[cm-1] 

Pico 9 
[cm-1] 

C1 1177 1248 1309 1332.5 1377 1445 1509 1560 -- 

C2 1174 1241 1307 1332.0 1376 1444 1506 1562 -- 

C3 1180 1249 1310 1332.4 1377 1445 1505 1557 -- 

E1 1162 1243 1307 1333.9 1375 1453 1512 1562 -- 

E2 1162 1245 1309 1334.0 1378 1455 1512 1567 -- 

E3 1188 1247 1302 1334.1 1380 1451 1512 1570 -- 

F1 1151 1239 1303 1331.7 1369 1453 1514 1566 1645 

F2 1182 1243 1309 1332.9 1375 1454 1510 1562 1646 

F3 1172 1246 1301 1332.9 1373 1444 1510 1559 -- 

G1 1182 1254 1304 1333.1 1376 1449 1506 1562 -- 

G2 1186 1242 1302 1333.8 1370 1443 1507 1571 -- 

Tabela 5.4 – Posição dos picos das amostras das séries C, E, F e G, laser 
He-Ne. 

De acordo com a Tabela 5.4, todas as amostras revelaram a presença de uma 
grande quantidade de hidrogénio incorporado, através da presença dos três modos de 
vibração do transpoliacetileno – picos 1, 2 e 6. Ambas as bandas da grafite, D e G, 
estão presentes (picos 5 e 8). A amplitude da banda D é consideravelmente superior à 
da banda G, revelando que a grafite presente é maioritariamente não cristalina. A pre-
sença de carbono amorfo é salientada pela presença de uma banda à volta dos 
1510 cm-1 (pico 7). Algumas amostras da série F (F1 e F2) revelaram ainda a presen-
ça de carbono tetra-amorfo - pico 9. A banda que aparece antes da banda do diaman-
te (pico 3) é devida a diamante hexagonal ou a percursores de diamante. Finalmente, 
a banda correspondente ao diamante (pico 4) está centrada num valor compreendido 
entre 1331.7 e 1334.1 cm-1, revelando o estado de tensão dos vários filmes. 

Amostra % diamante 

C1 89.4 
C2 88.6 
C3 92.2 

E1 87.5 
E2 86.4 
E3 95.7 

F1 86.0 
F2 83.7 
F3 98.1 

G1 94.6 
G2 96.2 

Tabela 5.5 – Percentagem de diamante nas amostras da série C, E, F e G. 
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Na Tabela 5.5 pode ver-se a percentagem de diamante das várias amostras, calcula-
da a partir da equação (3.2), página 40. 

Os espectros de Raman tirados na face de crescimento e de nucleação de cada 
amostra foram também comparados entre si. Na Figura 5.19 podem ver-se os espec-
tros de Raman das amostras E3 e F3 em ambas as superfícies. 
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Figura 5.19 – Espectros de Raman das amostras (a) E3 e (b) F3, tirados na 
(--) face de crescimento e na () face de nucleação. 

Na Tabela 5.6 (página 138) são apresentados, em termos comparativos, os valores 
da percentagem de diamante, calculados a partir de alguns espectros tirados nas faces 
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de crescimento e de nucleação das amostras das séries E e F. A presença das fases 
não-diamante é superior na face de nucleação. De facto, na face de crescimento há 
grãos de diamante perfeitamente definidos, enquanto que nesta superfície, que surge 
ainda durante a fase de nucleação, durante o crescimento, a percentagem de 
diamante é inferior. 

Amostra, face % diamante 

E1, FC 90.1 

E1, FN 85.1 

E2, FC 90.8 

E2, FN 84.2 

E3, FC 97.0 

E3, FN 95.7 

F1, FC 87.3 

F1, FN 86.6 

F2, FC 85.3 

F2, FN 83.8 

F3, FC 98.8 

F3, FN 98.3 

Tabela 5.6 – Comparação entre a percentagem de diamante nas faces de 
crescimento e de nucleação das amostras das séries E e F. 

Em todas as séries, a amostra crescida com a menor concentração de metano (X3, 
em que X é C, E ou F) é a que apresenta uma maior percentagem de diamante. De 
facto, a menor concentração de metano corresponde a uma maior percentagem de 
hidrogénio, responsável por uma limpeza das fases grafíticas mais eficiente. Por outro 
lado, nestas amostras a presença de transpoliacetileno é também inferior, sugerindo 
que, para maiores concentrações de metano, o hidrogénio atómico, além de não fazer 
a limpeza das fases grafíticas de uma forma tão eficiente, é incorporado eficazmente 
nos filmes, provavelmente nas fronteiras de grão. Esta presença poderia ser averi-
guada, em princípio, usando a técnica de Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
(FTIR), no entanto, a pequena espessura dos filmes impediu esta confirmação. 

A maior percentagem de ligações grafíticas nos filmes é responsável, como se verá 
adiante, por uma barreira mais baixa, nos contactos rectificadores, e simultaneamente 
por um transporte na região neutra diferente. Aparentemente, para campos mais ele-
vados, após um regime de SCLC, o comportamento do filme é novamente óhmico. 

A presença de hidrogénio nos filmes, por outro lado, é responsável por um compor-
tamento curioso dos filmes de diamante, a entrada em avalanche, não destrutiva, 
para campos mais elevados. Este fenómeno irá também ser abordado posteriormente. 

A percentagem de diamante nas amostras da série G, com uma espessura e tama-
nhos de grão substancialmente maiores do que as séries E e F, é bastante mais 
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elevada - Tabela 5.5, página 136. O aumento da espessura, com o consequente 
aumento do tamanho de grão, provoca o aumento da área diamante sp3 vs. outras 
fases, pois a presença de grãos maiores, com ligações maioritariamente sp3, está 
intimamente associada à diminuição das fronteiras de grão. 
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Capítulo 6 

Medidas Eléctricas 

6 Medidas eléctricas 

6.0 Introdução 

Neste capítulo apresentam-se as medidas DC e AC dos dispositivos construídos com 
os filmes de diamante. 

Como foi referido no capítulo anterior, para o estudo dos mecanismos de condução à 
superfície e através do filme foram construídos dispositivos com geometrias longitudi-
nais e transversais, respectivamente. 

Para se poder estudar também a influência da rugosidade nas características eléctri-
cas, a face de nucleação de alguns dos filmes foi exposta a um plasma de hidrogénio, 
promovendo a terminação das ligações de valência dos átomos de carbono com áto-
mos de hidrogénio. Posteriormente, foram também evaporados contactos eléctricos 
nesta face. 

6.1 Descrição das amostras 

Na Tabela 6.1 (página seguinte) encontra-se a lista de dispositivos estudados. Os 
primeiros dois caracteres dizem respeito ao filme e os seguintes aos contactos evapo-
rados. Os últimos caracteres correspondem ao ciclo de vácuo. Assim, os contactos 
eléctricos das amostras que terminam no mesmo caracter foram evaporados no 
mesmo ciclo de vácuo. Além do filme, descreve-se também o tipo de contactos e a 
geometria com que eles foram evaporados. A amostra G1_MOS foi usada para 
construir um MOSFET. A sua descrição detalhada será feita na parte final deste 
capítulo. 
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 Filme Alumínio Ouro 
Ad 

[cm2] 
Ld 

[cm] 
Defeitos 
lentos 

Tipo de 
condução 

C1_A C1 F.C. F.N. 7.8E-3 2.5E-3 sim transversal 

C2_A C2 F.C. F.N. 7.8E-3 2.2E-3 sim transversal 

D1_A D1 F.C. F.N. 1.76E-2 8E-4 não transversal 

D1_C D1 F.C. F.N. 7.8E-3 8E-4 sim transversal 

D1_D D1 F.C. F.C. 7.8E-3 1E-2 sim 
superficial 
(F.C.) 

D2_C D2 F.C. F.N. 7.8E-3 9E-4 sim transversal 

D3_ox D3 F.C. F.N. 1.76E-2 8E-4 sim transversal 

D4_D D4 F.C. F.C. 7.8E-3 2E-2 sim 
superficial 
(F.C.) 

D4_E D4 F.C. F.C. 3E-2 2E-2 não 
superficial 
(F.C.) 

D5_E D5 F.C. F.C. 3E-2 2E-2 não 
superficial 
(F.C.) 

E2_B E2 F.N. F.N. 7.8E-3 2E-2 não superficial 
(F.N.) 

E3_B E3 F.N. F.N. 7.8E-3 2E-2 não 
superficial 
(F.N.) 

E1_D E1 -- F.N. 1.76E-2 1E-3 não 
superficial 
(F.N.) 

E3_D E3 -- F.N. 1.76E-2 8E-4 não 
superficial 
(F.N.) 

F3_P1 F3 F.N. F.N. 1.1E-2 1E-2 não superficial 
(F.N.) 

F3_P2 F3 F.C. F.C. 3.1E-2 6E-2 não 
superficial 
(F.C.) 

F3_P3 F3 F.C. F.N. 3.1E-2 4E-3 não transversal 

F3_P4 F3 F.N. F.C. 1.1E-2 2E-3 não transversal 

G1_MOS G1  

Tabela 6.1 – Dispositivos construídos. F.C. – face de crescimento. 
F.N. – face de nucleação. 

Na Figura 6.1 está representado o esquema dos contactos e o circuito eléctrico 
respectivo, usados nas medidas. 
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Figura 6.1 – (a) Esquema genérico dos contactos eléctricos e (b) circuito 
eléctrico usado nas medidas; o rectângulo cinzento representa a amostra. 

6.2 Influência das condições atmosféricas 

Independentemente da geometria escolhida ou da qualidade dos filmes, todos os 
díodos estudados revelaram a influência das condições atmosféricas. 

A corrente em polarização directa diminuiu ligeiramente em vácuo nalgumas amos-
tras, o que sugere uma diminuição ligeira da quantidade de portadores disponíveis 
quando a amostra está em vácuo. É possível que a presença das espécies atmosféri-
cas seja responsável pela passivação de estados de energia que, em vácuo, capturam 
portadores, diminuindo assim a grandeza da corrente eléctrica. 

Por outro lado, a corrente em polarização inversa aumentou consideravelmente em 
vácuo em quase todos os dispositivos. Apenas os díodos construídos nos filmes D3 e 
D4, independentemente do ciclo de evaporação dos contactos, revelaram uma 
diminuição da corrente em polarização inversa. A corrente em polarização inversa está 
intimamente ligada à existência de estados de energia dentro do gap, através dos 
quais os portadores minoritários passam de um para o outro lados da junção. De 
modo semelhante ao que acontece por efeito de Poole-Frenkel, em que a profundidade 
efectiva de estados profundos sofre alterações na presença de campos eléctricos 
elevados, a profundidade de estados de energia superficiais pode ser alterada pela 
presença das espécies adsorvidas. Esta hipótese poderá explicar a diferença na cor-
rente de fugas em diferentes condições atmosféricas. 

Na amostra C2_A, a corrente praticamente não variou com a mudança das condi-
ções atmosféricas. Na Figura 6.2 e Figura 6.3 (páginas seguintes) estão representa-

das, a título exemplificativo, as medidas I-V das amostras D4_D, F3_P1, C1_A e 

D3_ox. 

Um comentário relativamente à amostra D1_C: após o primeiro ciclo medições, o 
comportamento desta alterou-se irreversivelmente, com o índice de rectificação a 
baixar drasticamente. A aplicação de um campo eléctrico, com a consequente passa-
gem de corrente e aquecimento local da interface metal-diamante, pode ter levado ao 
rearranjo estrutural dos átomos de impurezas aí presentes, levando à criação de 
estados de energia dentro do gap e consequente aumento da corrente de fugas. 
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Figura 6.2 – Medidas I-V das amostras (a) D4_D e (b) F3_P1, feitas () ao 
ar e (--) em vácuo. 



Capítulo 6 Medidas Eléctricas 

 
145 

-20 -10 0 10 20
1E-12

1E-11

1E-10

1E-9

1E-8

1E-7

1E-6

1E-5

 

co
rr

en
te

 (
A

)

potencial aplicado (V)

 ar
 vácuo

C1_A

(a)

co
rr

en
te

 (
A

)

-6 -4 -2 0 2 4 6
1E-11

1E-10

1E-9

1E-8

1E-7

1E-6

 

 

co
rr

en
te

 (
A

)

potencial aplicado (V)

 ar
 vácuo(b)

D3_ox

 

Figura 6.3 – Medidas I-V das amostras (a) C1_A e (b) D3_ox, feitas () ao 
ar e (--) em vácuo. 

Na Tabela 6.2 (página seguinte) podem ver-se o índice de rectificação (calculado a 
um campo de aproximadamente 6 kV/cm), a altura da barreira e o factor de idealida-
de de alguns dispositivos ao ar e em vácuo. Estes últimos dois parâmetros não foram 
calculados nos dispositivos que revelaram a presença de estados lentos, pois uma das 
consequências é o desvio do zero de corrente para uma condição de tensão aplicada 
não nula, dificultando pois a extracção da altura da barreira e do factor de idealidade. 
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A elevada dispersão dos índices de rectificação das várias amostras deve-se 
essencialmente à diferença na qualidade dos contactos, não tendo sido encontrada 
nenhuma relação entre o aumento/diminuição do índice de rectificação e a qualidade 
das amostras ou a geometria dos contactos. 

Ar Vácuo 

 

I.R. 
@ 6 kV/cm 

φφφφB 
[V] 

n 
I.R. 

@ 6 kV/cm 
φφφφB 
[V] 

n 

C1_A 21 -- -- 6 -- -- 

C2_A 32 -- -- 30 -- -- 

D1_A 20 0.78 2.34 12 0.79 2.58 

D1_C 97 0.79 3.02 15 0.80 3.00 

D1_D 284 -- -- 62 -- -- 

D2_C -- -- -- 2 0.81 3.29 

D3_ox 50 0.80 2.41 246 -- -- 

D4_D 11 -- -- 538 -- -- 

D4_E 340 0.89 1.63 740 1.02 1.60 

D5_E 32 0.82 1.67 6 0.86 1.63 

E2_B -- -- -- 2 0.71 1.64 

E3_B -- -- -- 6 0.77 1.40 

F3_P1 250 0.74 3.00 35 0.74 1.48 

F3_P2 2 0.68 3.52 1.5 0.71 1.71 

F3_P3 2 0.69 3.77 1.5 0.70 1.82 

F3_P4 191 0.74 2.65 35 0.73 1.71 

Tabela 6.2 – Índices de rectificação, altura da barreira e factor de idealidade 
de alguns dispositivos ao ar e em vácuo. 

A altura da barreira, ao ar, varia entre 0.68 V (F3_P2) e 0.89 V (D4_E). Em vácuo, o 
menor valor é 0.70 V (F3_P3) e o maior 1.02 V (D4_E). Em condições de vácuo, a al-
tura da barreira aumentou ligeiramente em praticamente todas as amostras. A varia-
ção do factor de idealidade não é significativa, a não ser no caso das amostras F3_P#, 
em que diminuiu consideravelmente, em vácuo, para cerca de metade. Nas amostras 
desta série, portanto, o aumento da corrente de fugas em vácuo é acompanhado por 
uma aproximação do comportamento da junção do comportamento ideal. 

A reter da análise da Tabela 6.2 fica a tendência, ainda que ligeira, para um compor-
tamento mais próximo do ideal da junção Schottky quando o alumínio é evaporado na 
face de nucleação: os valores mais baixos do factor de idealidade, 1.4 e 1.48, foram 
extraídos das amostras E3_B e F3_P1, respectivamente, ambas com o alumínio na 
face de nucleação. Os valores mais elevados, 3.52 e 3.77 (amostras F3_P2 e F3_P3, 
respectivamente), foram obtidos com o alumínio na face de crescimento. 



Capítulo 6 Medidas Eléctricas 

 
147 

6.3 Medidas com a temperatura 

Após as medidas iniciais ao ar e em vácuo, foram feitas as medidas com a tempera-
tura. As amostras caracterizadas na Universidade de Aveiro foram medidas geral-
mente a temperaturas entre 30 e 295 K. Nas amostras caracterizadas na Universidade 
do Algarve, a temperatura mínima não baixou dos 100 K, por ter sido usado azoto 
líquido para o arrefecimento. 
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Figura 6.4 – Medidas I-V com a temperatura, amostras (a) D1_A e (b) D5_E. 
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Na Figura 6.4 (página anterior) pode ver-se o comportamento das amostras D1_A e 
D5_E com a temperatura. Nem uma nem outra amostra revelaram a influência de 
estados lentos. 

Nas amostras que revelaram a presença de estados de energia com tempos de 
resposta elevados, verificou-se uma corrente não-nula para uma tensão igual a zero, 
como a amostra C1_A e D3_ox – Figura 6.5. O comportamento da amostra D3_ox é 
analisado mais detalhadamente no parágrafo seguinte. 
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Figura 6.5 – Medidas I-V com a temperatura, amostras (a) C1_A e (b) 
D3_ox. 
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As medidas com a temperatura da amostra D2_D revelaram um comportamento 
singular, apesar de já ter sido previamente reportado [1], a inversão do comporta-
mento de rectificação para temperaturas inferiores a 200 K, bem como a influência de 
estados lentos - Figura 6.6. 
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Figura 6.6 – Medidas I-V com a temperatura, amostra D2_C. 

6.3.1 Cálculo das energias de activação 

Na Tabela 6.3 (página seguinte) podem ver-se as energias de activação em polari-
zações directa e inversa para as várias amostras, calculadas a partir da equação 
(4.49), página 68. 

Em quase todas as amostras foi possível calcular duas energias de activação para 
cada polarização. Na Figura 6.7, página 151, a título de exemplo, podem ver-se os 
gráficos de Arrhenius da corrente na amostra D1_A. Nas amostras E1_D e E2_D, 
como ambos os contactos são óhmicos, não há polarização inversa. Nas amostras 
D1_C, D1_D e D2_C, a insuficiência de dados a temperaturas mais baixas impossibi-
litou a extracção da energia de activação mais baixa. 
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Energia de activação 
[meV] 

polarização directa 

Energia de activação 
[meV] 

polarização inversa 

 

Temperatura 
elevada 

Temperatura 
baixa 

Temperatura 
elevada 

Temperatura 
baixa 

C1_A 219 8 192 4 

C2_A 168 0.3 133 0.5 

D1_A 140 1 73 1 

D1_C 153 -- 102 -- 

D1_D 169 -- 162 -- 

D2_C 170 -- 249 -- 

D4_E 82 4 63 5 

D5_E 92 1 78 1 

E2_B 169 4 98 2 

E3_B 117 3 40 1 

E1_D 98 2 -- -- 

E3_D 155 3 -- -- 

F3_P1 107 0.5 88 0.7 

F3_P2 100 0.3 81 0.5 

F3_P3 56 0.3 28 0.3 

F3_P4 55 0.5 31 0.8 

Tabela 6.3 – Energias de activação em polarização directa e inversa para as 
várias amostras. 

A temperaturas mais elevadas, o mecanismo de transporte de carga dominante cor-
responde à ionização dos portadores, e a energia medida mais não é do que a energia 
dos processos de ionização. A temperaturas mais baixas, por outro lado, domina o 
transporte por efeito de túnel, ou o hopping entre estados isolados. A pouca precisão 
das medidas feitas a temperaturas mais baixas não permite distinguir qual ou quais 
dos processos são dominantes, ou mesmo do tipo de hopping (VRH ou NNH), se for 
este o mecanismo de condução principal. 

A energia de activação dos portadores é superior em polarização directa em todas as 
amostras, excepto no caso da amostra D2_C, o que revela a inversão da rectificação 
com a descida da temperatura. 

A pequena dispersão de temperaturas, referida na secção 5.2, página 121, leva-nos 
a analisar as energias de activação com cautela, de amostra para amostra. Assim, 
reter-nos-emos na análise das amostras da série F3_P#, que foram caracterizadas 
todas no mesmo ciclo de vácuo, ou seja, o valor da temperatura da amostra foi o 
mesmo para as quatro geometrias. Verifica-se que, neste caso, as energias de activa-
ção dos díodos superficiais (F3_P1 e F3_P2, 107 e 100 meV, respectivamente) são 
claramente superiores às energias de activação dos díodos transversais (56 e 55 meV, 
respectivamente). Isto quer dizer pura e simplesmente que a densidade de portadores 
disponíveis para condução no interior do filme é superior à densidade de portadores à 
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superfície, na camada terminada com hidrogénio. Esta hipótese é suportada posterior-
mente pelo estudo da condução na zona neutra, secção 6.3.4, página 165. 
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Figura 6.7 – Gráficos de Arrhenius da corrente da amostra D1_A em (a) 
polarização directa e (b) inversa. (o) Dados experimentais e () ajuste a 

duas exponenciais decrescentes. 
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6.3.2 Desvio da tensão correspondente a uma corrente nula 

Algumas das amostras revelaram um desvio significativo da tensão correspondente a 
uma corrente nula, desvio este que aumentou com a diminuição da temperatura e 
com a diminuição do tempo de espera antes de a rampa de tensões ser incremen-
tada/decrementada. 

Este comportamento foi mais evidente na amostra D3_ox. Na caracterização desta 
amostra foram usadas rampas ascendentes e descendentes de tensão. Na Figura 6.8 

(página 153) e Figura 6.9 (página 154) podemos ver as medidas I-V à temperatura 

ambiente, ao ar e em vácuo, em função do tempo de espera. Foi aplicada uma rampa 
de tensão ascendente, tendo início aos -5 V (Figura 6.8), e uma rampa descendente, 
começando nos +5 V (Figura 6.9). As curvas  foram obtidas (a) ao ar e (b) em vácuo. 

Para qualquer das rampas utilizadas, os efeitos da camada interfacial são mais 
notórios em vácuo. Nestas condições, é claramente visível que o mínimo de corrente, 
para tempos de atraso mais baixos, não ocorre para uma tensão nula. Em vácuo e 
com a rampa de tensão descendente, há um overshoot da corrente para pequenas 
tensões inversas, quando o atraso é pequeno. Este overshoot não acontece ao ar nem 
com rampas ascendentes. A dependência temporal das curvas reflecte a influência de 
estados superficiais lentos, devido à presença de uma camada de impurezas entre o 
metal e a superfície do filme. O deslocamento da tensão correspondente ao mínimo da 
corrente é comum em semicondutores orgânicos, quando estão presentes uma 
resistência elevada e cargas presas em armadilhas [2]. O overshoot que aparece na 
região de baixas tensões inversas pode ser devido ao fluxo de portadores através da 
camada interfacial por efeito de túnel, e deixa de ser visível ao ar. Curiosamente, a 
corrente de fugas também depende do tipo de rampa usada, sendo ligeiramente 
menor quando a rampa tem início aos +5 V. É possível que a imposição das condições 
iniciais de polarização, no início da rampa, seja responsáveis pelo povoamento de 
diferentes tipos de estados (que capturam portadores maioritários, quando a rampa 
começa nos +5 V, ou minoritários, quando esta começa nos -5 V); a carga assim 
capturada irá influenciar o campo na zona de depleção e o fluxo de corrente em 
polarização inversa. 
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Figura 6.8 – Medidas I-V da amostra D3_ox, à temperatura ambiente, com 
diferentes tempos de espera. A rampa de tensão aplicada começa nos -5 V. 

Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vácuo. 
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Figura 6.9 – Medidas I-V da amostra D3_ox, à temperatura ambiente, com 
diferentes tempos de espera. A rampa de tensão aplicada começa nos +5 V. 

Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vácuo. 

Na Figura 6.10 e Figura 6.11 (páginas seguintes) está representada a tensão à qual 

ocorre o mínimo de corrente, Vmin, para duas rampas de tensão, uma ascendente e 

outra descendente, em função do tempo de atraso no incremento / decremento da 
rampa, ao ar e em vácuo. A cheio pode ver-se o ajuste a exponenciais de primeira 
ordem. Fixando as condições de medida, as constantes de tempo dependem do tipo de 
rampa. Ao ar, temos 57 ms para a rampa ascendente e 66 ms para a rampa descen-
dente. Em vácuo, a situação inverte-se, com a constante de tempo mais elevada a ser 
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obtida com a rampa ascendente: 174 ms vs. 98 ms com a rampa a ter início aos 
+5 V. Uma coisa parece contudo evidente: qualquer que seja o tipo de rampa usada, 
o comportamento dos estados que capturam os portadores é mais lento em vácuo do 
que ao ar. 
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Figura 6.10 – Tensão do mínimo vs. atraso, em vácuo. A rampa de tensão 
aplicada começa nos -5 V. Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vácuo. (o) 

Dados experimentais e () ajuste a exponenciais. 
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Figura 6.11 – Tensão do mínimo vs. atraso, em vácuo. A rampa de tensão 
aplicada começa +5 V. Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vácuo. 

(o) Dados experimentais e () ajuste a exponenciais. 

Uma vez mais, as espécies atmosféricas adsorvidas afectam a corrente eléctrica. 
Neste caso, afectam não apenas o valor absoluto da corrente em diferentes condições 
atmosféricas (a corrente em condições de vácuo diminui, em polarização quer directa 
quer inversa), quer o tempo de resposta dos estados lentos envolvidos. Em vácuo, a 
resposta das amostras é mais lenta. Uma vez mais, é possível que as espécies atmos-
féricas, adsorvidas à superfície, passivem alguns dos estados de energia mais lentos, 
que não desempenham então um papel activo na condução. Quando a amostra está 
em vácuo, essas espécies não estão presentes, e os estados capturam portadores (de 
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modo semelhante à hipótese que foi avançada na secção 4.7, página 106, para 
explicar a diminuição da quantidade de portadores quando a amostra se encontra em 
condições de vácuo). Ao contrário das espécies atmosféricas (que são electricamente 
neutras, apesar de polares), os portadores capturados têm carga, resultando no 
aparecimento de um campo eléctrico responsável pelo aparecimento de uma corrente 
com uma tensão aplicada nula. 
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Figura 6.12 – Corrente medida na vizinhança de V = 0 V. A rampa de tensão 
aplicada começa nos +5 V. Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vácuo. 
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A análise da corrente que percorre o dispositivo na ausência de campo eléctrico 
aplicado é reveladora da complexidade dos estados de energia envolvidos. 

Comecemos por analisar o comportamento da amostra em resposta a uma rampa 
descendente, começando aos +5 V, ao ar e em vácuo - Figura 6.12a e b, página 
anterior. Quando o tempo de atraso no decremento da rampa é menor, é claramente 
perceptível uma corrente não-nula através da junção na ausência de campo eléctrico 
aplicado. Para haver um fluxo de portadores na ausência de um campo exterior, há 
necessariamente carga acumulada na junção, em estados de energia com tempos de 
captura superiores ao tempo de atraso. O sinal da corrente revela ainda o tipo de 
portadores acumulados - Figura 6.13. Como o terminal positivo do aparelho de medida 
estava ligado ao contacto óhmico (filme), uma corrente negativa corresponde a uma 
corrente de lacunas do metal para o diamante (ou simétrica, caso as cargas envolvi-
das sejam electrões) - Figura 6.13b. Neste caso, as linhas de campo eléctrico apontam 
para o filme, o que corresponde a carga negativa acumulada nos estados de energia à 
superfície do filme. Como o diamante policristalino é tipo p, esta situação corresponde 
a uma acumulação de portadores minoritários. 

 

Figura 6.13 – Sentido da corrente na ausência de campo aplicado e carga 
responsável acumulada nos estados de energia. (a) Corrente positiva, devida 

à acumulação de portadores maioritários. (b) Corrente negativa, devida à 
acumulação de portadores minoritários. 

No início da rampa, é aplicado um campo em polarização directa, que afasta os por-
tadores minoritários da junção. No entanto, à medida que a tensão aplicada diminui, o 
número de portadores minoritários na junção aumenta, e estes acabam por ser 
capturados pelos estados de energia. Para tempos de atraso mais baixos, estes porta-
dores não chegam a ser libertados, dando origem a um campo eléctrico. Quando a 
tensão aplicada é nula, este campo não-nulo através da junção dá origem a uma 
corrente negativa. Se o tempo de atraso aumentar, os portadores vão sendo gradual-
mente libertados, chegando-se a uma situação em que deixa de existir carga 
acumulada na junção e a corrente se anula, não voltando a ser diferente de zero 
mesmo com tempos de atraso superiores a 500 e 1500 ms, ao ar e em vácuo, 
respectivamente. Esta diferença mostra que os estados mais lentos desempenham um 
papel activo na condução em vácuo. Este facto pode ser confirmado através da análise 
da Figura 6.11a e b (página 156) , onde o ajuste da tensão à qual a corrente se anula 
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a uma exponencial dá uma constante de tempo de 66 e de 98 ms no ar e em vácuo, 
respectivamente. 
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Figura 6.14 – Corrente medida na vizinhança de V = 0 V. A rampa de tensão 
aplicada começa nos -5 V. Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vácuo. 

Quando a rampa começa em -5 V e a amostra se encontra ao ar, acontece 
precisamente o oposto - Figura 6.14a. Começando em polarização inversa, o campo 
eléctrico afasta os portadores maioritários da junção. À medida que a tensão de 
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polarização diminui (em módulo), a quantidade de portadores maioritários na junção 
aumenta, e estes são capturados pelos estados interfaciais. Quando o tempo de atraso 
é menor do que o tempo de captura dos portadores nestes estados, a acumulação de 
portadores maioritários (carga positiva, portanto) dá origem a um campo eléctrico 
cujas linhas apontam agora para o metal (Figura 6.13a, página 158), e a corrente que 
aparece na ausência de um campo aplicado é positiva. Novamente, à medida que o 
atraso aumenta, a corrente diminui, acabando por se anular para atrasos superiores a 
500 ms, o que corresponde à ausência de carga capturada nos estados interfaciais. A 
constante de tempo neste caso é de 57 ms. 

A resposta da amostra a uma rampa ascendente em condições de alto vácuo é mais 
complexa - Figura 6.14b, página anterior. Para atrasos mais baixos, a corrente é 
positiva, devido novamente a um campo eléctrico que provoca um fluxo de lacunas do 
filme para o metal. De maneira semelhante às situações anteriores, à medida que o 
atraso aumenta, a corrente diminui, anulando-se para um atraso de cerca de 500 ms. 
No entanto, esta situação não corresponde à ausência de cargas capturadas, mas sim 
a uma situação em que a carga total é nula. De facto, com o aumento do tempo de 
atraso para tempos superiores a 500 ms, a corrente inverte-se. Isto significa que o 
campo aponta agora para o filme, o que só pode acontecer se existir um excesso de 
carga negativa nos estados interfaciais, o que corresponde a uma acumulação de 
portadores minoritários capturados por estes. Neste caso, portanto, estão envolvidos 
pelo menos dois tipos de estados distintos, um que captura portadores maioritários e 
o outro minoritários. À medida que o atraso aumenta, o número de portadores maio-
ritários capturados diminui, uma vez que estes vão sendo libertados. Por outro lado, 
os portadores minoritários, em menor número, estão capturados em estados mais 
lentos. Quando o número de portadores maioritários capturados iguala o número de 
portadores minoritários, a corrente é nula. Com o aumento do atraso, mais portadores 
maioritários são libertados, e chegamos a uma situação em que há agora um excesso 
de portadores minoritários. Nesta altura a corrente inverte-se. A corrente continua a 
aumentar, em valor absoluto, com o aumento do atraso, pois a quantidade de porta-
dores maioritários capturados continua a diminuir. 

A influência da camada interfacial varia também com a temperatura. Na Figura 6.15 
está representado o valor da tensão do mínimo com a temperatura, com uma rampa 

de tensão ascendente e em vácuo, para atrasos de 100, 500 e 1000 ms. Vmin começa, 

nos três casos, com um valor negativo à temperatura ambiente, correspondendo a um 
excesso de portadores maioritários na junção. À medida que a temperatura diminui, 

aumenta a relação entre os portadores minoritários e maioritários capturados, e Vmin 

aumenta, tornando-se positiva para uma temperatura de cerca de 120, 175 e 185 K 
para 100, 500 e 1000 ms de atraso, respectivamente, o que corresponde novamente à 
inversão da camada interfacial. Se assumirmos que a secção transversal de captura 
dos dois tipos de estados é a mesma, o facto de os portadores minoritários permane-
cerem capturados durante mais tempo a temperaturas mais baixas do que os portado-
res maioritários poderá significar que os níveis que capturam os portadores minoritá-
rios estão mais afastados da banda de condução do que os estados que capturam os 
portadores maioritários da banda de valência, o que exige uma maior energia térmica 
para a libertação dos portadores minoritários. Como, à medida que a temperatura 
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diminui, a energia térmica destes diminui, a quantidade de electrões capturados nos 
estados aumenta com a diminuição da temperatura, com o correspondente aumento 

de Vmin. 

Para um estudo mais detalhado destes fenómenos, foi feita uma tentativa de 
caracterizar esta amostra por DLTS, o que não foi possível pois, quando esta foi 
retirada do criostato, o contacto de ouro ficou danificado. 
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Figura 6.15 – Variação da tensão do mínimo com a temperatura, para atrasos 
de 100, 500 e 1000 ms; a cheio, ajuste a exponenciais de segunda ordem. 

Após a aplicação de um campo eléctrico superior a 75 kV/cm, o comportamento I-V 

foi irreversivelmente alterado. Na Figura 6.16 (página seguinte) estão representadas 

as medidas I-V com um tempo de atraso de 100 ms. A corrente em polarização in-

versa aumentou duas ordens de grandeza e a dependência das condições atmosféricas 
diminuiu drasticamente. A aplicação de um campo elevado ou o próprio fluxo de cor-
rente mais elevado, com o natural consequente aquecimento local do contacto, provo-
cou o rearranjo da estrutura atómica na camada interfacial, levando ao aparecimento 
de novos estados de energia que reduziram significativamente a altura da barreira. A 
constante de tempo da exponencial também foi alterada, diminuindo para 42 ms. 
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Figura 6.16 – Medidas I-V em vácuo, () antes e (--) após a aplicação de um 
campo eléctrico mais elevado. Foi aplicada uma rampa de tensão  

(a) ascendente e (b) descendente, com um tempo de atraso de 100 ms. 

Os valores das energias de activação da amostra D3_ox foram calculados para os 
três atrasos considerados - Tabela 6.4. 

A energia de activação aumenta com o aumento do atraso. Este facto não será de 
estranhar, se pensarmos que, com maiores tempos de atraso, uma maior quantidade 
de portadores é libertada de estados interfaciais mais profundos. Assumindo que a 
secção transversal dos estados é a mesma, quanto maior a quantidade de portadores 
libertados, maior a profundidade (medida relativamente ao nível de Fermi) dos esta-



Capítulo 6 Medidas Eléctricas 

 
163 

dos por eles ocupados. Assim, a energia de activação deve aumentar com o aumento 
do tempo de atraso. 

 
Energia de activação 

[meV] 

atraso 
[ms] 

Temperatura 
elevada 

Temperatura 
baixa 

100 105 3 

500 119 3 

1000 125 2 

Tabela 6.4 – Energias de activação da amostra D3_ox, em diferentes gamas 
de temperatura, em função do tempo de atraso das medições. 

6.3.3 Extracção de barreiras distintas 

O estudo da variação da altura da barreira e do factor de idealidade aparentes com a 
temperatura evidenciaram a existência de duas barreiras distintas na interface 
alumínio – diamante. Estas barreiras distintas correspondem à barreira formada na 
interface grão – metal (barreira mais elevada, extraída a temperaturas elevadas) e na 
interface fronteira de grão – metal (barreira mais baixa, extraída a temperaturas mais 
baixas). 

Os parâmetros resultantes da aplicação das equações (4.40) a (4.43) (página 66) 
encontram-se na Tabela 6.5 (página 165). Apenas as amostras que não revelaram a 
presença de efeitos lentos foram analisadas desta maneira, pois as definição de altura 
da barreira e de factor de idealidade na equação (4.32) (página 64) é desajustada se 
a tensão correspondente a uma corrente nula não for zero. 

Na Figura 6.17 (página seguinte) pode ver-se a variação da altura da barreira, apφ , 

e do inverso do factor de idealidade, 
apn

1 , com a temperatura, no caso da amostra 

D1_A. 
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Figura 6.17 – Variação (a) da altura da barreira e (b) do inverso do factor de 
idealidade com a temperatura, amostra D1_A. (o) Dados experimentais. 

() ajuste a rectas. 

Na Tabela 6.5 encontram-se os parâmetros extraídos das amostras que não revela-
ram influência de efeitos lentos na gama de temperaturas estudada. Nalguns casos 
apenas foi possível extrair a barreira mais elevada, pois os problemas de ruído a 
temperaturas mais baixas impossibilitaram o cálculo. 
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φφφφB1 
[V] 

σσσσ1 
[V] γγγγ1 ξξξξ1 

φφφφB2 
[V] 

σσσσ2 
[V] γγγγ2 ξξξξ2 

D1_A 1.13 0.139 0.569 -0.033 0.17 0.020 0.963 -0.002 

D1_C 1.23 0.147 0.236 -0.070 -- -- -- -- 

D1_D 1.46 0.173 0.202 -0.061 -- -- -- -- 

D2_C 1.31 0.160 0.497 -0.033 -- -- -- -- 

D4_E 1.25 0.152 0.506 -0.031 0.26 0.031 0.916 -0.007 

D5_E 1.22 0.151 0.559 -0.028 0.22 0.027 0.896 -0.006 

E2_B 1.26 0.168 0.334 -0.054 0.29 0.038 0.730 -0.013 

E3_B 1.74 0.188 0.567 -0.018 0.24 0.026 0.666 -0.037 

F3_P1 1.38 0.180 0.349 -0.035 -- -- -- -- 

F3_P2 1.36 0.188 0.472 -0.020 -- -- -- -- 

F3_P3 1.38 0.184 0.491 -0.019 -- -- -- -- 

F3_P4 1.41 0.184 0.512 -0.019 -- -- -- -- 

Tabela 6.5 – Barreiras distintas e parâmetros correspondentes extraídos de 
algumas amostras por aplicação do modelo desenvolvido por Chand e 

Kumar – secção 4.2.7, página 63. 

Os valores mais elevados da altura da barreira correspondente à interface grão – 
metal são tendencialmente mais elevados em amostras em que a percentagem de 
diamante é superior – amostras E3_B e F3_P#. Nesta última, as barreiras mais 
elevadas foram obtidas com o alumínio na face de nucleação, sugerindo uma vez mais 
que esta face será preferencial para a construção de díodos Schottky. Uma barreira 
mais elevada vem também acompanhada de um desvio-padrão superior. 

Os valores obtidos para γ e ξ devem ser interpretados com cautela, pois foram 

calculados a partir dos gráficos de 
ap

n1  vs. T1 . Ao contrário dos gráficos 

apφ  vs. T1 , extremamente bem comportados, os primeiros revelaram, em norma, 

uma dispersão dos valores mais elevada. Ainda assim, pode verificar-se que o parâ-

metro ξ é sempre menor do que zero. Como este parâmetro mais não é do que a 

variação do desvio-padrão da distribuição gaussiana com a tensão aplicada, isto quer 
dizer que a aplicação de uma tensão exterior tem como resultado o estreitamento da 
distribuição gaussiana de barreiras. Verifica-se também que o desvio-padrão da 
distribuição correspondente à barreira mais elevada é superior ao da barreira mais 
baixa. 

6.3.4 Medidas na região neutra – campos eléctricos mais elevados 

O estudo da corrente através dos filmes para campos mais elevados permitiu 
estudar o tipo de transporte na zona neutra. Este estudo foi feito na gama de tensões 
mais elevadas, onde a barreira já não influencia o transporte de cargas. 
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Uma primeira análise ao comportamento das amostras permite concluir que a 

resistividade ρ da camada superficial é muito mais baixa do que a resistividade do 

filme. De facto, como se pode ver na Tabela 6.6 (página 175), a resistividade dos 
filmes é da ordem dos MΩ para todas as amostras. Verifica-se também uma tendência 
do aumento da resistividade com o aumento da qualidade dos filmes, como seria de 
esperar. Quando os contactos estão na mesma superfície, a resistividade diminui bas-
tante. Compare-se, por exemplo, os dispositivos feitos nos filmes D1 e D4 (crescidos 
nas mesmas condições): 14 MΩ e 24 MΩ, em geometria transversal, e 100 kΩ, 30 kΩ 
e 800 kΩ, com uma geometria longitudinal. O mesmo se verifica com o filme F3: 2 MΩ 
em geometria transversal e 450 kΩ e 153 kΩ, nas faces de nucleação e crescimento, 
respectivamente. 

O comportamento da condutividade diferencial α das amostras é bastante curioso, e 

está representado nas Figura 6.18 a Figura 6.21, nas páginas seguintes. 

A maior parte das amostras, no regime de campos eléctricos aplicados, começa por 

um valor de α unitário, característico do regime óhmico, que aumenta e apresenta 

mesmo um máximo (seja um valor superior a 2 – amostras C1_A, C2_A, D1_D, D4_D, 
D4_E, D5_E, F3_P1 e F3_P4 - ou superior a 1 – amostras D1_A, D1_C e D2_C) e volta 
a tender para 1 para campos mais elevados. Bozhko et al. [3] encontraram também 

um pico no valor de α em filmes de carbono amorfo hidrogenados, e associaram-no ao 

limite de preenchimento do conjunto de estados profundos. Segundo estes autores, o 

valor máximo finito de α é determinado pelo baixo valor de 00 npt , onde 0tp  e 0n  

são a concentração de estados de energia livres e de portadores gerados termicamen-
te, respectivamente. Este comportamento foi atribuído à presença de um estado pro-
fundo, em conjunto com uma distribuição exponencial contínua de estados, ou à 
presença de uma distribuição gaussiana de estados. Como as medidas AC revelaram a 
presença de um nível superficial, um nível profundo e uma distribuição contínua de 
estados (que se supõe exponencial (secção 6.4, página 194)), este máximo deverá ser 
devido à existência de estados profundos, em conjunto com uma distribuição expo-
nencial de estados. 

Comecemos por comparar o comportamento das amostras D1_A, D1_C e D2_C 
(geometria dos contactos transversal, alumínio na face de crescimento e ouro na face 
de nucleação) com as amostras D4_D, D4_E, D5_E e D1_D (ambos os contactos na 
face de crescimento) - Figura 6.21a e b. A primeira coisa a notar é que, no caso das 
amostras em que a condução é transversal (isto é, que acontece entre as fronteiras de 
grão), o regime óhmico ocorre até cerca dos 100 V/cm, ao contrário das amostras em 
que a condução acontece na superfície da face de crescimento, onde este regime é 
válido apenas até um campo de cerca de 10 V/cm (amostras D4_E, D5_E e D1_D) ou 
mesmo de 2 V/cm (amostra D4_D). Conclui-se então que, para filmes da mesma 
espessura, a densidade de portadores disponíveis é superior no próprio volume do 
filme, ao contrário da densidade de portadores disponíveis na camada terminada com 
hidrogénio. Convém não esquecer que o regime SCLC acontece quando a densidade 
de portadores injectados ultrapassa a densidade de portadores térmicos disponíveis. O 

pico no valor de α acontece mais tarde no caso da condução através do filme (entre 
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cerca de 500 V/cm e 1200 V/cm) do que na condução superficial (entre 30 e 
100 V/cm). 
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Figura 6.18 – Condutividade diferencial α vs. campo eléctrico E, amostras 
(a) D1_A, D1_C, D2_C (condução através do filme, alumínio na face de 

crescimento) e (b) D4_D, D4_E, D5_E e D1_D (condução superficial, face 
de crescimento). 

O campo de preenchimento da distribuição dos estados é superior então no caso da 
condução transversal, o que implica uma maior densidade de estados distribuídos pelo 
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volume do filme, provavelmente nas fronteiras de grão, do que na superfície. Um pe-
queno detalhe ainda: enquanto que, no caso da condução transversal, após o máximo 

de α, este tende novamente para 1 (seja significativo de regime óhmico ou de condu-

ção Poole), no caso da condução superficial o valor de α tende para 2, característico 

do regime trap-free. 
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Figura 6.19 – Condutividade diferencial α vs. campo eléctrico E, amostras 
C1_A e C2_A (condução através do filme, alumínio na face de crescimento). 

Consideremos agora as amostras da série C. Infelizmente, um ruído excessivo impe-
diu a obtenção de dados a campos mais baixos, pelo que o regime óhmico não é 

perceptível. Ainda assim, o valor de α obtido, cerca de 12 na amostra C1_A, é o mais 

elevado de todas as amostras, e aparentemente ocorre a um campo de 100 V/cm, da 
mesma ordem de grandeza que nas amostras da série D com condução transversal -

Figura 6.19. Curiosamente, após o máximo, o valor de α mantém-se claramente supe-

rior a 2, no caso da amostra C1_A, ou seja, após o preenchimento da distribuição de 

estados (que dá origem ao pico em α), a condução continua a ser influenciada por um 

estado profundo. Na amostra C2_A apenas é possível ver a diminuição de α (o pico 

não é perceptível na gama de campos medidos), tendendo depois para 2 (entre cerca 
de 7 e 9 kV/cm), e continuando a diminuir com o aumento do campo, tendendo para 1 

novamente. Este valor de α pode estar associado ao regime óhmico ou à condução 

Poole. Como a densidade de estados próximos do nível de Fermi na amostra C2_A é 

bastante elevada (secção 6.3.5, página 179) e o campo a partir do qual α tende para 

um é também ele bastante elevado, poderemos estar em presença de condução Poole, 
em que os potenciais de Coulomb de estados vizinhos se sobrepõem e os portadores 
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capturados se libertam de um dos centros através de uma barreira inferior – secção 
4.2.11, página 79. 

As amostras E2_B e E3_B têm ambos os contactos na face de nucleação. A condu-
ção é superficial, portanto, através da camada terminada com hidrogénio (a face de 
nucleação de ambas as amostras foi previamente exposta a um plasma de hidrogénio, 
antes da evaporação dos contactos eléctricos). O regime óhmico acontece até um 
campo de cerca de 100 V/cm no caso da amostra E2_B, contrariamente à amostra 
E3_B em que ocorre até apenas 10 V/cm - Figura 6.20. Assim, a densidade de porta-
dores é superior no caso da amostra E2_B. Comparando ambos os filmes, a percen-
tagem de diamante é superior no caso de E3_B, o que significa, como era esperado, 
que uma maior percentagem de fases não-diamante corresponde a uma maior densi-
dade de portadores activados termicamente, provenientes provavelmente das fases 
grafíticas. 
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Figura 6.20 – Condutividade diferencial α vs. campo eléctrico E nas 
amostras E2_B e E3_B (condução superficial, face de nucleação). 

As amostras construídas no filme F3 revelam um comportamento mais complexo 
ainda - Figura 6.21, página seguinte. Pelo que foi exposto anteriormente, aparente-
mente a densidade de portadores é maior dentro do filme do que na superfície, o que 
implica a existência de um regime óhmico até campos mais elevados. Isto mesmo é 

verificado nas amostras F3_P3 e F3_P4, que mantêm um valor de α constante e igual 

a 1 até um campo de 2 V/cm. Para este valor de campo aplicado, tanto a amostra 
F3_P1 como a amostra F3_P2 (construídas nas faces de nucleação e de crescimento, 

respectivamente) apresentam um valor de α superior a 1 (ou seja, já entraram no 

regime SCLC). Comparando estes dados com as amostras das séries D e E, os campos 
onde se verifica o regime óhmico são substancialmente inferiores. A principal diferença 



Capítulo 6 Medidas Eléctricas 

 
170 

é a qualidade dos filmes. De facto, o filme F3 apresenta a maior percentagem de dia-
mante. Uma vez mais, o aumento da qualidade tem como consequência directa a 
diminuição dos portadores disponíveis para condução transversal. Um outro facto é 
imediatamente observável: quando o alumínio está na face de nucleação (F3_P1 e 

F3_P4), é novamente visível um pico no valor α - presença de uma distribuição 

contínua de estados. Este pico não é ainda visível na gama de campos medida no caso 
das amostras com o alumínio na face de crescimento (F3_P2 e F3_P3). Assumindo que 
esse pico seria atingido a campos mais elevados (como a figura parece sugerir), há 
uma maior densidade de estados quando os contactos rectificadores são evaporados 
na face de crescimento. Isto acontece apesar de a densidade de fases não-diamante 
ser inferior na face de crescimento – ver Tabela 5.6 (página 138), sugerindo que a 
rugosidade mais elevada desta superfície pode ser responsável pela densidade de 
estados mais elevada. A principal diferença entre a condução transversal e a longitudi-

nal, após ter sido fixado o contacto rectificador, é o deslocamento da curva de α na 

direcção de um maior campo eléctrico aplicado, no caso da condução transversal, 
reforçando uma vez mais a ideia de que a densidade de portadores disponíveis é 
superior nesta direcção. 
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Figura 6.21 – Condutividade diferencial α vs. campo eléctrico E nas 
amostras F3_P1, F3_P2 (condução superficial, face de nucleação e 

crescimento, respectivamente), F3_P3 e F3_P4 (condução através do filme, 
alumínio na face de nucleação e crescimento, respectivamente). 

Em nenhuma das amostras foi encontrada condução Poole-Frenkel para campos 
mais elevados. Como se pode ver no caso da amostra D1_A, a título exemplificativo 

(Figura 6.22), o gráfico ( )2ln VI  vs. 
21

V  não é linear, pelo que não estamos em 

presença deste tipo de condução (secção 4.2.10, página 77). 
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Figura 6.22 – Gráfico ( )2ln VI  vs. 
21

V , amostra D1_A; daqui se conclui 
que não existe condução Poole-Frenkel. 

Nas Figura 6.23 a Figura 6.25, páginas 172 a 174, pode ver-se o comportamento de 

α com a temperatura em algumas das amostras. Em todas elas α diminuiu com a 

descida da temperatura. Sempre que foi perceptível um pico no valor de α, o valor 

deste diminuiu com a descida da temperatura, tendo mesmo desaparecido no caso da 
amostra D5_E - Figura 6.24, página 173. Nesta amostra, contudo, o regime trap-free 

SCLC ( 2=α ) manteve-se inalterado apesar da variação da temperatura. 
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Figura 6.23 – Condutividade diferencial α com a temperatura, amostras (a) 
D1_A e (b) D1_C. 
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Figura 6.24 – Condutividade diferencial α com a temperatura, amostras (a) 
D2_C e (b) D5_E. 
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Figura 6.25 – Condutividade diferencial α com a temperatura, amostra E2_B. 

Na Figura 6.26 pode ver-se a variação do pico de α com a temperatura, na amostra 

D1_A, bem como o ajuste a uma exponencial decrescente. 
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Figura 6.26 – Pico de α com a temperatura, amostra D1_A, e ajuste a 
exponencial decrescente. 

Apenas nesta última amostra foi possível estudar de maneira tão evidente o compor-

tamento do parâmetro α com a temperatura. Como ele se torna imediatamente 

inferior a 2, por se tender novamente para um regime óhmico (e não Poole, devido à 
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baixa amplitude do campo aplicado), a explicação para esta variação permanece em 
aberto. 

Na Tabela 6.6 está um resumo do comportamento de α e a resistividade, à 

temperatura ambiente, nas várias amostras. 

Pico em αααα 

 

ρ 

[Ω⋅cm]    

Regime 
óhmico até 

[V/cm] 

Trap-Free 
SCLC entre 

[V/cm] αααα 
E 

[V/cm] 

Emáx  
[V/cm] 

αααα 
@ Emáx 

C1_A 43 M -- -- -- 12 220 8000 2.4 

C2_A 103 M -- 6 k 9 k 5 2500 23000 1 

D1_A 14 M 100 -- -- 2 600 6200 1.1 

D1_C 24 M 100 -- -- 1.7 600 6200 1.6 

D1_D 100 k 10 -- -- 3.5 240 500 2.6 

D2_C 58 M 200 -- -- 1.4 3500 5500 1.3 

D4_D 30 k 10 220 250 3.3 60 250 2 

D4_E 800 k 12 120 200 2.4 60 200 2 

D5_E 130 k 10 50 200 2.5 30 200 2 

E2_B 25 k 10 -- -- 1.4 500 500 1.4 

E3_B 48 k 10 -- -- 1.9 80 500 1.6 

F3_P1 450 k 1 -- -- 2.2 30 4400 1.2 

F3_P2 153 k 1 -- -- 2 500 500 2 

F3_P3 2 M 3 -- -- 2.3 4200 4200 2.3 

F3_P4 2 M 2 -- -- 2 170 20000 1.3 

Tabela 6.6 – Parâmetros da condução para campos mais elevados: 
resistividade e condutividade diferencial, α. 

As amostras E1_D e E3_D, ambas com dois contactos óhmicos na face de nucleação, 
entraram em avalanche para campos mais elevados – Figura 6.27 (página seguinte). 
A amostra E1_D, com uma maior percentagem de fases não-diamante (ver espectros 
de Raman), entrou em avalanche para campos mais baixos do que a amostra E3_D - 
100 V/cm vs. 450 V/cm, à temperatura ambiente, respectivamente. 
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Figura 6.27 – Medidas I-V com a temperatura, amostras E1_D e E3_D. 

Na Figura 6.28 pode ver-se a variação da tensão de avalanche, avV , com o inverso 

da temperatura, para a amostra E1_D. Esta tensão diminui com a temperatura, o que 
quer dizer que a avalanche é devida a portadores que passam para a banda por efeito 
de túnel assistido pelo campo (secção 4.2.12, página 79). Do ajuste da curva à equa-
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ção 0exp V
Tk

Eq
AV

B

A

av +








⋅

⋅
−⋅=  extrai-se uma energia de activação de 110 meV. Esta é 

a energia necessária para uma ionização de portadores em quantidade suficiente para 
provocar a avalanche. Provavelmente, a origem desta avalanche não-destrutiva está 
na elevada percentagem de ligações C-H existentes nos filmes, e que foram eviden-
ciadas pela espectroscopia Raman. 
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Figura 6.28 – Tensão de avalanche vs. temperatura, amostra E1_D. 

O comportamento da condutividade das amostras, σ, com a temperatura está repre-

sentado na Figura 6.29 e Figura 6.30 (páginas seguintes). Apesar da pouca precisão 
dos dados, o que impede a determinação inequívoca dos mecanismos de transporte 
envolvidos, na amostra E3_D, na gama de tensões estudadas (130 a 293 K) a condu-
tividade varia exponencialmente com o inverso da temperatura, apresentando uma 
energia de activação de 40 µeV, demasiado baixa para poder ser atribuída a fenó-
menos de ionização de portadores. Por outro lado, na amostra E1_D encontra-se um 
regime semelhante, a temperaturas mais elevadas, e uma outra gama de temperatu-

ras (70 a 150 K) onde a condutividade varia exponencialmente com 41−T , característi-
co de Variable Range Hopping. 



Capítulo 6 Medidas Eléctricas 

 
178 

2 4 6 8 10 12 14 16
-16,75

-16,70

-16,65

-16,60

-16,55

-16,50

-16,45

-16,40

 

ln
( σσ σσ

)

1000/T (K-1)

E1_D

(a)

0,24 0,26 0,28 0,30 0,32 0,34 0,36
-16,75

-16,70

-16,65

-16,60

-16,55

-16,50

-16,45

-16,40

 

ln
( σσ σσ

)

T
-1/4

 (K-1/4)

E1_D

(b)

 

 

Figura 6.29 – Condutividade da amostra E1_D (a) vs. 1000/T e (b) vs. 41−T . 
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Figura 6.30 –  (o) Condutividade da amostra E3_D vs. 1000/T e () ajuste a 
uma exponencial descendente. 

6.3.5 Cálculo da densidade de estados perto do nível de Fermi 

Usando o método passo-a-passo proposto por den Bower (secção 4.2.9.4, página 
73), foi calculada a densidade de estados (Density of States – DOS) perto do nível de 
Fermi. Este método foi o escolhido dado que alguns dos restantes, ao usarem as fun-
ções derivadas de terceira ordem, introduziram um ruído numérico excessivamente 
elevado, ou então, os resultados obtidos são equivalentes aos aqui apresentados. Os 
cálculos foram feitos em vácuo, para minimizar os efeitos das espécies adsorvidas, e à 

temperatura ambiente. No eixo dos xx está representada a posição do nível de energia 

medida relativamente ao nível de Fermi, FEE − , e no eixo dos yy a densidade de 

estados correspondente, ( )Ft EEN − . 

Todas as amostras revelaram a presença uma distribuição exponencial de estados. 
Nalguns dos casos, os estados distribuem-se acima e abaixo do nível de Fermi. Dado 

que no eixo dos xx se representa FEE − , em que E  é o nível de energia do estado e 

FE  o nível de Fermi, os níveis representados no primeiro e segundo quadrantes estão 

acima e abaixo do nível de Fermi, respectivamente. Como o diamante policristalino é 
um semicondutor do tipo p, os estados acima do nível de Fermi são os mais 
profundos. 

Nas páginas seguintes estão representadas as densidades de estados nas várias 
amostras. 
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Figura 6.31 – DOS perto do nível de Fermi nas amostras (a) C1_A e  
(b) C2_A (condução através do filme, alumínio na face de crescimento). 

Os contactos eléctricos das amostras C1_A, C2_A (Figura 6.31) e D1_A, D1_C e 
D2_C (Figura 6.33 e Figura 6.33, páginas 181 e 182, respectivamente) estão em faces 
opostas (alumínio na face de crescimento e ouro na face de nucleação), pelo que o 
transporte se dá através do filme e não à superfície. Por outro lado, nas amostras 
D1_D, D4_D, D4_E e D5_E (Figura 6.34 e Figura 6.35, páginas 183 e 184, respectiva-
mente), ambos os contactos estão na face de crescimento, pelo que o transporte é 
essencialmente superficial. A densidade de estados é mais elevada nas amostras em 
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que a condução é longitudinal do que nas amostras em que a condução é preferen-
cialmente superficial, o que vem comprovar o que foi afirmado na secção 6.3.4, 

página 165, por análise do comportamento da condutividade diferencial α. 
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Figura 6.32 – DOS perto do nível de Fermi nas amostras (a) D1_A e  
(b) D1_C (condução através do filme, alumínio na face de crescimento). 



Capítulo 6 Medidas Eléctricas 

 
182 

-0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1
1E14

1E15

1E16

1E17

1E18

 

 

N
t 

 (E
-E

F
  
) 

(e
V

-1
×

cm
-3
)

E-E
F
 (meV)

D2_C

(c)

 

Figura 6.33 – DOS perto do nível de Fermi na amostra D2_C (condução 
através do filme, alumínio na face de crescimento). 

A densidade de estados da amostra C2_A é bastante elevada, apresentando estados 
distribuídos na energia simetricamente a partir do nível de Fermi. A sua densidade 
atinge cerca de 1×1018 eV-1·cm-3 perto do nível de Fermi. O gráfico evidencia ainda a 
presença de estados bastante profundos, a cerca de 160 meV acima do nível de Fermi. 
A condutividade diferencial desta amostra, representada na Figura 6.19 (página 168), 

mostra um regime trap-free, com 2=α , entre os 7 e 9 kV/cm, após o qual α tende 

para a unidade. Dada a elevada densidade de estados nesta amostra, e os elevados 
campos eléctricos envolvidos (superiores a 10 kV/cm), devemos estar em presença de 
condução Poole (secção 4.2.11, página 79), em que os potenciais de Coulomb de 
estados vizinhos se sobrepõem, com os portadores capturados a libertar-se de um dos 
centros através de uma barreira inferior. Por outro lado, nas amostras da série D, a 

densidade de estados é mais baixa, e o parâmetro α tende para um para campos mais 

baixos, o que, neste caso, deve significar o regresso a um regime óhmico e não con-
dução Poole. 

Curiosamente, nas amostras em que são encontrados estados mais profundos 
(C2_A, D4_E e D5_E, a 100, 60 e 35 meV acima do nível de Fermi, respectivamente), 

α tende para dois durante uma certa gama de campos eléctricos, diferente de uma 

série para a outra (ver secção 6.3.4, página 165). Por outro lado, na amostra D2_C, 
onde foram detectados estados a apenas 0.08 meV do nível de Fermi, o valor máximo 

de α é apenas cerca de 1.3. Na amostra D1_A, onde existem estados a 6 meV, α 

atinge 1.9, chegando apenas a 1.6 na amostra D1_C, onde estes se distribuem até 
uma distância de 3.5 meV do nível de Fermi. Assim, aparentemente, quanto mais 

profundos os estados, maior é o valor de α atingido. 
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Figura 6.34 – DOS perto do nível de Fermi nas amostras (a) D1_D e  
(b) D4_D (condução superficial, face de crescimento). 
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Figura 6.35 – DOS perto do nível de Fermi nas amostras (a) D4_E e  
(b) D5_E (condução superficial, face de crescimento). 

Nas amostras da série E (Figura 6.36), ambos os contactos foram evaporados na 
face de nucleação. Curiosamente, a densidade de estados atinge um valor intermédio 
entre os valores obtidos nas amostras com ambos os contactos na face de cresci-
mento ou com os contactos transversais. Novamente, quanto mais profundos os esta-

dos, maior o valor atingido por α: 1.9 na amostra E3_B e 1.4 na amostra E2_B. 
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Figura 6.36 – DOS perto do nível de Fermi nas amostras (a) E2_B e  
(b) E3_B (condução superficial, face de nucleação). 

Na Figura 6.37 e Figura 6.38 (páginas 186 e 187, respectivamente) estão as DOS 
das amostras da série F3. Novamente, a densidade de estados mais elevada ocorre 
nas amostras com os contactos em faces opostas – F3_P3 e F3_P4. A amostra F3_P2, 
com ambos os contactos na face de crescimento, tem a densidade de estados mais 
baixa. A amostra F3_P1, com os contactos na face de nucleação, tem uma densidade 
de estados intermédia. A profundidade máxima dos estados é semelhante nas amos-
tras F3_P1 e F3_P4 (ambas com o alumínio na face de nucleação) e nas amostras 

F3_P2 e F3_P3 (alumínio na face de crescimento). A variação de α é também seme-
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lhante nestes pares de amostras - Figura 6.21, página 170. Nesta série, a profundida-
de máxima dos estados parece depender da face onde o alumínio foi evaporado, 
enquanto que a densidade de estados depende do tipo de condução, transversal 
(maior densidade) vs. longitudinal (menor densidade). 
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Figura 6.37 – DOS perto do nível de Fermi amostras (a) F3_P1 e (b) F3_P2 
(condução superficial, face de nucleação e crescimento, respectivamente). 
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Figura 6.38 – DOS perto do nível de Fermi amostras (a) F3_P3 e (b) F3_P4 
(condução através do filme, alumínio na face de nucleação e crescimento, 

respectivamente). 

A densidade de estados da amostra D3_ox foi calculada em função do atraso do 
incremento de uma rampa de tensões positiva (entre -5 e +5 V) - Figura 6.39 e 
Figura 6.40 (páginas 188 e 189, respectivamente). A geometria dos contactos é 
transversal, estando o alumínio na face de crescimento. Um aumento do tempo de 
atraso tem como consequência um aumento da profundidade dos estados detectados. 
Este facto não será de estranhar, se pensarmos que, com um tempo de atraso supe-
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rior, uma maior parte dos portadores capturados são libertados, sendo detectados 
estados mais profundos. 
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Figura 6.39 – DOS perto do nível de Fermi da amostra D3_ox com um atraso 
de (a) 100 ms e (b) 500 ms. 
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Figura 6.40 – DOS perto do nível de Fermi da amostra D3_ox com um atraso 
de 1000 ms. 

 
Nt0 

[cm-3
·eV-1] 

Ntf 
[cm-3

·eV-1] 
(E-EF)max 

[meV] 
I.R. 

@ 5V 

Densidade de 
carga espacial 

[cm-3] 
C1_A 8x1014 2x1012 4 6 4.6x1019 
C2_A 1x1018 1x1012 100 38 5.7x1020 

D1_A 2x1017 2x1013 6 12 1.2x1018 
D1_C 5x1015 7x1013 4 15 2.1x1019 
D1_D 7x1012 4x1011 8 62 1.3x1019 
D2_C 2x1017 3x1015 0.06 2 -- 

D3_ox (100 ms) 1x1017 3x1013 2.7 246 -- 
D3_ox (500 ms) 1x1017 1x1013 8   
D3_ox (1000 ms) 1x1017 3x1012 30   

D4_D 4x1013 4x1010 9 538 -- 
D4_E 7x1011 8x109 50 740 9.2x1018 
D5_E 1x1014 1x1010 35 6 1.6x1019 

E2_B 3x1016 3x1013 0.15 2 4.4x1018 
E3_B 8x1016 3x1014 0.5 6 4.0x1019 

F3_P1 2x1013 5x1011 2.8 35 2.0x1020 
F3_P2 2x1012 3x1010 1.2 1.5 3.4x1019 
F3_P3 2x1014 8x1013 1.2 1.5 5.1x1019 
F3_P4 6x1014 1x1013 2.8 35 2.2x1019 

Tabela 6.7 – DOS das várias amostras. 

Na Tabela 6.7 encontram-se resumidos os parâmetros relevantes da DOS nas várias 

amostras. 0tN  é o valor máximo da distribuição de estados, ( )maxFEE −  é a máxima 
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distância a partir do nível de Fermi onde são detectados os estados e tfinalN  a densi-

dade de estados a esta distância. Para comparação, apresenta-se, também, o índice 
de rectificação das amostras, bem como a densidade de carga espacial, obtidos 

através da análise das medidas I-V em polarização inversa (secção seguinte). 

6.3.6 Polarização inversa 

Em polarização inversa, foi estudada a corrente de fugas das várias amostras. 
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Figura 6.41 – Corrente em polarização inversa na amostra C1_A. 
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Todas as amostras revelaram uma corrente de fugas muito elevada. Na Figura 6.41 
e Figura 6.42 está representada a corrente de fugas de duas amostras, C1_A e D4_E, 
em diferentes escalas, para verificação do mecanismo de transporte dominante. A 

linearidade do gráfico ( )
2

ln
T

I  vs. 41
V  (equação (4.22), página 59) mostra que a 

descida da barreira por efeito da carga imagem é o efeito dominante na corrente de 
fugas, pelo menos para tensões superiores a 1 V. 
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Figura 6.42 – Corrente em polarização inversa na amostra D4_E. 
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As restantes amostras revelaram um comportamento semelhante. 

A aplicação da equação (4.22) (página 59) permitiu extrair a altura da barreira e a 
densidade de carga espacial em polarização inversa. Na Tabela 6.8 encontram-se os 
valores calculados à temperatura ambiente. Apresentam-se novamente, para compa-
ração, as barreiras extraídas das mesmas amostras, em polarização directa. 

 

φφφφB 

[V]    
ND 

[cm-3] 

φφφφB 

[V] 
(polarização directa.)    

C1_A 0.91 4.0x1017 -- 

C2_A 1.02 3.5x1017 -- 

D1_A 0.79 2.1x1017 0.78 

D1_C 0.82 2.0x1017 -- 

D1_D 0.89 1.0x1018 -- 

D2_C 0.79 1.1x1017 -- 

D4_D 0.87 3.4x1017 -- 

D4_E 0.72 2.5x1017 0.89 

D5_E 0.90 2.6x1018 0.82 

E2_B 0.65 4.7x1016 -- 

E3_B 0.73 1.2x1017 -- 

F3_P1 0.88 1.7x1018 0.74 

F3_P2 0.73 3.1x1017 0.68 

F3_P3 0.71 2.1x1017 0.69 

F3_P4 0.86 1.3x1018 0.74 

Tabela 6.8 – Altura da barreira e densidade de carga espacial extraídos da 
corrente em polarização inversa, à temperatura ambiente; barreiras extraídas 

em polarização directa para comparação. 

Não foi encontrada nenhuma relação evidente entre a densidade de portadores e a 
qualidade dos filmes, o tipo de condução (transversal vs. longitudinal) ou a superfície 
onde o contacto de alumínio foi evaporado (crescimento vs. nucleação). 

O comportamento com a temperatura revelou-se bastante interessante. Nas amos-
tras em que a gama de temperaturas estudadas foi suficientemente elevada, foi en-
contrada a influência de duas barreiras distintas, bem como de duas densidades de 
portadores com energias de activação distintas. Na Figura 6.43 pode ver-se a altura 
da barreira e a densidade de portadores extraídas da análise dos gráficos da corrente 
em polarização inversa da amostra D1_A, segundo a equação (4.22) (página 59). 
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Figura 6.43 – Amostra D1_A: (a) altura da barreira e (b) densidade de carga 
espacial com a temperatura, extraídos do regime inverso; (o) dados 

experimentais e () ajustes. 

Na Tabela 6.9 (página seguinte) estão as densidades de portadores e as energias de 
activação correspondentes extraídas das várias amostras. 
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Densidade de carga espacial 
[cm-3] 

Energia de activação 
[meV] 

 

Temperatura 
elevada 

Temperatura 
baixa 

Temperatura 
elevada 

Temperatura 
baixa 

C1_A 4.6x1019 -- 107 -- 

C2_A 5.7x1020 -- 206 -- 

D1_A 1.2x1018 2.5x1015 43 10 

D1_C 2.1x1019 -- 113 -- 

D1_D 1.3x1019 -- 66 -- 

D4_E 9.2x1018 1.9x1015 81 7 

D5_E 1.6x1019 4.8x1017 47 13 

E2_B 4.4x1018 -- 115 -- 

E3_B 4.0x1019 1.1x1015 153 8 

F3_P1 2.0x1020 -- 120 -- 

F3_P2 3.4x1019 -- 123 -- 

F3_P3 5.1x1019 -- 138 -- 

F3_P4 2.2x1019 -- 66 -- 

Tabela 6.9 – Densidade de carga espacial e energias de activação, em regime 
inverso. 

A evidência de duas densidades de portadores distintas em diferentes gamas de 
temperaturas sugere, uma vez mais, a existência de pelo menos um nível responsável 
pela captura de portadores. De facto, se supusermos que, a temperaturas mais eleva-
das, os portadores têm energia térmica suficiente para estarem na banda e serem 
imediatamente acelerados pelo campo através da junção, a densidade de carga medi-
da mais não é do que a densidade de carga espacial, resultante da ionização dos 
portadores. Como o diamante é do tipo p, a carga espacial resulta de átomos que 
“perderam” uma lacuna, isto é, que têm carga negativa. À medida que a temperatura 
desce, contudo, os portadores capturados no hipotético nível permanecem aí conge-
lados. Se estes portadores forem maioritários (lacunas, portanto), têm sinal oposto ao 
sinal da carga espacial, e o resultado será uma diminuição do valor total da densidade 
de portadores com a descida da temperatura. 

6.4 Medidas AC 

As medidas AC feitas a algumas amostras incluíram espectros da capacidade e da 
loss tangent e medidas da capacidade em função da tensão. 
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6.4.1 Espectros de capacidade e tensão 

Na Figura 6.44 estão representados os espectros da capacidade e da loss tangent da 
amostra D4_D, ao ar e em vácuo. A influência das condições atmosféricas é clara-
mente perceptível. Ao ar é visível a relaxação da capacidade às frequências medidas, 
com o pico respectivo na loss tangent à volta dos 8 kHz. Em vácuo, pelo contrário, a 
relaxação da capacidade ocorre a uma frequência inferior a 100 Hz, sendo visível um 
pequeno pico na loss tangent à volta dos 400 Hz. O díodo é capaz de responder a 
frequências mais elevadas quando está ao ar. Isto está de acordo com o que foi 
verificado na secção 6.3.2, página 152, com a amostra D3_ox. 
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Figura 6.44 – Espectros de capacidade e loss tangent, amostra D4_D, ar e 
vácuo. 

Na Figura 6.45 (página seguinte) estão os gráficos Cole-Cole da mesma amostra, ao 
ar e em vácuo. 
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Figura 6.45 – Gráficos Cole-Cole, amostra D4_D (a) ao ar e (b) em vácuo. 

A forma dos gráficos Cole-Cole revela a complexidade da resposta desta amostra a 
uma tensão alternada. Face a este resultado, os dados obtidos ao ar foram sucessiva-
mente ajustados aos modelos de circuito equivalente descritos na secção 4.3.3, 
página 89. 

Na Figura 6.46 está representado o ajuste do espectro de capacidade da amostra, ao 
ar, ao modelo simples de dois circuitos RC série – equação (4.110), página 93. É 
claramente visível que este modelo não descreve adequadamente o comportamento 
do dispositivo. 
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Figura 6.46 – (o) Espectro de capacidade da amostra D4_D ao ar () e 
melhor ajuste possível ao modelo com dois circuitos RC, equação (4.110). 

De seguida, foi tentado um ajuste com a equação que descreve a influência de 
armadilhas – equação (4.94), página 85. Novamente o ajuste é muito deficiente. Os 
parâmetros obtidos no ajuste estão incluídos no gráfico - Figura 6.47. 
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Figura 6.47 – (o) Espectro de capacidade da amostra D4_D ao ar () e 
melhor ajuste possível ao modelo com dois circuitos RC, na presença de 

armadilhas – equação (4.94). 
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Posteriormente, tentou-se o ajuste, sem sucesso, com os modelos que levam em 
consideração a heterogeneidade do material, descritos na secção 4.3.3.5, página 94. 

Finalmente, considerou-se haver dispersão em cada um dos circuitos RC paralelos 
nestes modelos, descrita pela equação (4.107), página 92. Partindo do circuito repre-
sentado na Figura 4.32 (página 94), obtiveram-se as seguintes curvas - Figura 6.48: 

Figura 6.48 – (o) Capacidade, (×) perdas e (∆) loss tangent da amostra D4_D 
ao ar () e melhor ajuste possível ao modelo com quatro circuitos RC, 

representando o grão e a fronteira como dois circuitos paralelos. 

Os valores dos parâmetros obtidos a partir da simulação estão representados no 
circuito e estão também descritos na Tabela 6.10: 

Zona de depleção Região neutra  

grão fronteira grão fronteira 

R 
(Ω) 1x105 1x104 2x104 9x103 

C 
(F) 2x10-8 1x10-8 3x10-12 2x10-10 

αααα 0.5 0.2 0.33 0.1 

Tabela 6.10 – Parâmetros do ajuste dos parâmetros da amostra D4_D ao 
modelo com quatro circuitos RC, representando o grão e a fronteira como 

dois circuitos paralelos. 

Apesar de as curvas aparentarem um ajuste razoável, a análise do gráfico de Cole- 
-Cole revela o contrário - Figura 6.49: 
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Figura 6.49 – Gráfico Cole-Cole da amostra D4_D (o) ao ar e () ajuste ao 
modelo com quatro circuitos RC, representando o grão e a fronteira como 

dois circuitos paralelos. 

Finalmente, aplicou-se a dispersão às equações que descrevem o circuito da 
Figura 4.33 (página 96) - Figura 6.50: 

 

Figura 6.50 – (o) Capacidade, (×) perdas e (∆) loss tangent da amostra D4_D 
ao ar () e melhor ajuste possível ao modelo com quatro circuitos RC, 

representando o grão e a fronteira como dois circuitos que se influenciam 
mutuamente. 
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O ajuste foi bem conseguido com os parâmetros descritos na Tabela 6.11. É de 
salientar, nestes resultados, que os valores da capacidade na zona de depleção são 
substancialmente superiores aos valores obtidos na região neutra, e que a resistência 
do grão é, em ambas as regiões, superior à resistência da fronteira. Assim, estes 
parâmetros parecem descrever uma situação plausível. 

Zona de depleção Região neutra  

grão fronteira grão fronteira 

R 
(Ω) 1x105 2x104 8x104 9x103 

C 
(F) 

3x10-8 1x10-8 3x10-11 2x10-10 

αααα 0.37 0.33 0.1 0.1 

Tabela 6.11 – Parâmetros do ajuste dos parâmetros da amostra D4_D ao 
modelo com quatro circuitos RC, representando o grão e a fronteira como 

dois circuitos que se influenciam mutuamente. 

O ajuste do gráfico Cole-Cole está representado na Figura 6.51, reforçando a ideia 
de ser este o melhor ajuste possível. 
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Figura 6.51 – Gráfico Cole-Cole da amostra D4_D (o) ao ar e () ajuste ao 
modelo com quatro circuitos RC, representando o grão e a fronteira como 

dois circuitos que se influenciam mutuamente. 

De acordo com Jonscher [4], esta forma do gráfico Cole-Cole é comum em materiais 
com uma forte dispersão a baixas frequências, onde o transporte de carga ocorre 
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entre estados isolados. Os filmes de diamante policristalinos não estão necessaria-
mente incluídos nesta classe de materiais. No entanto, sem a inclusão do parâmetro 

α, um parâmetro empírico que traduz a dispersão dos parâmetros, não foi possível 

fazer o ajuste com nenhum dos circuitos equivalentes propostos. Talvez, no caso dos 
filmes de diamante, a origem da dispersão esteja na flutuação do valor da altura da 

barreira, que foi já tida em conta na análise das medidas I-V com a temperatura 

através da utilização de uma gaussiana. Para validar esta hipótese, seria necessário 
reflectir, nas equações (4.113) a (4.116), página 95 e seguintes, a variação dos valo-
res da resistência e capacidade em torno de um valor médio. 

6.4.2 Medidas C-V e G-V 

Na Figura 6.52 pode ver-se a capacidade e condutância em polarização inversa. 
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Figura 6.52 – Pico no (a) gráfico Mott-Schottky e na (b) condutância da 
amostra D4_D, em polarização inversa. 
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Estes dados revelam também a presença de estados interfaciais (secção 4.3.2, 
página 85). O pico no gráfico de Mott-Schottky não é tão perceptível como o pico das 
perdas, apesar de ser visível na figura anterior. Na Figura 6.53 está representada a 
variação da condutância com a tensão aplicada, em função da frequência. São clara-
mente visíveis dois picos, correspondentes a dois estados interfaciais distintos, que 
tendem a deslocar-se para tensões mais baixas à medida que a frequência aumenta. 
Devido à conhecida baixa resolução do sistema experimental para este tipo de 
amostras, não foi possível calcular o tempo de escape destes estados a partir dos 
espectros da loss tangent. 
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Figura 6.53 – Variação da condutância da amostra D4_D, à temperatura 
ambiente, com a tensão aplicada, em polarização inversa; o pico revela a 

presença de estados interfaciais. 

As curvas da capacidade em função da tensão foram também usadas para calcular a 
densidade de portadores. 

Nas amostras D2_C e D4_D, encontraram-se dois estados distintos, correspondendo 
a um nível superficial e a outro profundo - Figura 6.54. Estes gráficos foram obtidos a 
5 kHz. 
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Figura 6.54 – Gráficos de Mott-Schottky das amostras (a) D2_C e (b) D4_D: 
(o) dados experimentais e () ajuste a rectas. 

Uma vez mais a amostra D4_D revelou diferenças nas medidas feitas ao ar e em 
vácuo - Figura 6.55, página seguinte. É de notar que a densidade de portadores é 
menor em vácuo do que ao ar, o que vai de encontro com a diminuição da corrente 
em polarização inversa em vácuo (Figura 6.2a, página 144). 



Capítulo 6 Medidas Eléctricas 

 
204 

-1 0 1 2

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5 ar
vácuo

 

 

A
d

2
/(

C
d

2
) 

 (
cm

2 F
-2
)

potencial aplicado (V)

x1018

D4_D

 

Figura 6.55 – Gráficos de Mott-Schottky da amostra D4_D (o) ao ar e (∇) em 
vácuo: dados experimentais e () ajuste a rectas. 

Na Tabela 6.12 encontram-se os valores da densidade de portadores extraídos 
destes gráficos. 

 Condições 
Nsuperficial 

[cm-3] 
Nprofundo 

[cm-3] 
D2_C vácuo 6.19x1014 7.16x1015 

D4_D ar 2.56x1015 6.46x1016 

D4_D vácuo 1.82x1015 3.86x1016 

Tabela 6.12 – Densidades de portadores dos níveis superficial e profundo, 
extraídas a partir dos gráficos de Mott-Schottky. 

A amostra D1_C revelou a presença de um terceiro conjunto de estados - 
Figura 6.56a, a 10 kHz. À partida, o declive da curva para tensões inferiores a 
aproximadamente -1 V deveria ser menor, pois o aumento da tensão activa mais um 
nível de estados, aumentando assim a carga que está a responder ao sinal AC. Neste 
caso acontece precisamente o contrário, pois o declive volta a subir. Analisando agora 
o gráfico de Mott-Schottky para uma frequência do sinal AC de 1 kHz - Figura 6.56b, o 
declive diminui gradualmente, como seria de esperar. Isto sugere que o segundo nível 

tem um tempo de relaxação superior a 100 µs. O aumento de tensão carrega even-

tualmente este nível, mas quando a frequência aplicada é 10 kHz, os portadores não 
chegam a ser libertados, pois o tempo envolvido neste processo é superior ao período 
da excitação aplicada. Assim, após um aumento inicial da carga envolvida, o declive 
volta a aumentar. Quando a frequência diminui, o período correspondente aumenta, 
de maneira que o estado é efectivamente carregado e descarregado em cada ciclo de 
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tensão, pelo que a carga continua a aumentar. O terceiro nível de estados corres-
ponde não a um nível discreto mas a uma distribuição contínua de estados, anterior-
mente identificada e caracterizada, pois o declive vai diminuindo gradualmente à 
medida que a tensão aumenta, o que quer dizer que a quantidade de carga envolvida 
aumenta também. 
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Figura 6.56 – Gráficos de Mott-Schottky da amostra D1_C, frequência do 
sinal AC (a) 1 kHz e (b) 10 kHz. 
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A densidade de portadores calculada deste modo dá origem a valores substancial-
mente inferiores aos valores extraídos da análise das curvas em polarização inversa. 
Isto deve-se, provavelmente, ao facto de que outros factores contribuem, de facto, 
para o aumento da corrente inversa, tal como a presença da camada interfacial. Como 
estes factores não foram contabilizados, o resultado foi uma sobre-estimativa da den-
sidade de portadores em polarização inversa. 

6.5 DLTS 

Como as medidas DC e AC revelaram a presença de um complexo sistema de esta-
dos envolvidos nos mecanismos de condução (em termos de densidade, de distribui-
ção dentro do gap, e mesmo em termos de diferentes tempos de captura), a técnica 
de DLTS foi utilizada nalgumas amostras para a obtenção de dados suplementares. Foi 
medida a resposta em corrente a degraus de tensão. Esta técnica poderá ser conside-
rada uma alternativa ao Q-DLTS anteriormente descrito, pois, através da resposta em 
corrente, é possível obter a resposta em termos de carga envolvida nos processos de 

condução através da equação da definição de corrente, ∫ ⋅=⇒= dtIQ
dt

dQ
I . 

No entanto, devido ao elevado gap do diamante, a caracterização de estados profun-
dos envolve temperaturas bastante elevadas, que não foram atingidas durante as 
medidas. Na gama de temperaturas usada, em princípio apenas será possível estudar 
os estados mais próximos do nível de Fermi. Houve no entanto uma limitação adicio-
nal, em termos do equipamento de medida. Para ser possível medir toda a gama de 
correntes, optou-se por uma mudança de escala automática o que se traduziu, nal-
gumas temperaturas, por um “salto” na corrente medida (Figura 6.58a, página 208). 

Na Figura 6.57 (página seguinte) e Figura 6.58 (página 208) estão representadas as 
respostas a degraus ascendentes (entre -1 V e 0 V) e descendentes de tensão (entre 
1 V e 0 V), a diferentes temperaturas, da amostra D1_C, e os ajustes a exponenciais 
de segunda ordem. As constantes de tempo respectivas são apresentadas na 
Tabela 6.13 (página 211). 

A resposta da amostra D1_C a um degrau ascendente de tensão a 225 K pode ser 
ajustada convenientemente por uma exponencial de primeira ordem (ou melhor, por 
uma exponencial de segunda ordem, mas com as constantes de tempo iguais) - 
Tabela 6.13. É possível que, a 225 K, a constante de tempo seja tão baixa que a 
resolução do equipamento não a permita detectar. 
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Figura 6.57 – Resposta em corrente a um degrau ascendente de tensão da 
amostra D1_C a (a) 225 K e (b) 185 K; (o) dados experimentais e () ajuste 

a exponenciais de segunda ordem. 
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Figura 6.58 – Resposta em corrente a um degrau descendente de tensão da 
amostra D1_C a (a) 245 K e (b) 185 K; (o) dados experimentais e () ajuste 

a exponenciais de segunda ordem. 

Na Figura 6.59 (página seguinte) e na Figura 6.60 (página 210) estão representadas 
as respostas a degraus ascendentes (entre -1 V e 0 V) e descendentes de tensão 
(entre 1 V e 0 V), a diferentes temperaturas, da amostra D2_C. Os dados foram 
novamente ajustados com duas exponenciais decrescentes de segunda ordem e as 
constantes de tempo respectivas encontram-se na Tabela 6.13 (página 211). 
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Figura 6.59 – Resposta em corrente a um degrau ascendente de tensão da 
amostra D2_C (a) 295 K e (b) 135 K; (o) dados experimentais e () ajuste a 

exponenciais de segunda ordem. 
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Figura 6.60 – Resposta em corrente a um degrau descendente de tensão da 
amostra D2_C (a) 155 K e (b) 135 K; (o) dados experimentais e () ajuste a 

exponenciais de segunda ordem. 

Quando o degrau de tensão começa em -1 V, partimos de uma situação em que a 
amostra está em polarização inversa. Neste caso, os portadores maioritários estão 
afastados da junção, e os portadores minoritários estão capturados em estados na 
interface. Quando a tensão se anula, são estes portadores que são gradualmente li-
bertados. Quando o degrau começa em +1 V, a situação inverte-se, e podemos agora 
observar as taxas de emissão dos portadores maioritários. Verifica-se, genericamente, 
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que, à medida que a temperatura diminui, as constantes de tempo associadas 
aumentam. Este facto não será de estranhar se pensarmos que, a uma temperatura 
inferior, a energia térmica dos portadores diminui, e estes têm uma maior dificuldade 
em regressar à banda. Curiosamente, na amostra D2_C, na resposta a um degrau 
ascendente (abaixo dos 155 k), a constante de tempo mais elevada desaparece, dan-
do origem a uma consideravelmente mais baixa. Uma possível explicação será a exis-
tência de três estados distintos. A constante de tempo do estado mais lento, à medida 
que a temperatura desce, aumenta bastante, e deixa de ser possível extraí-la com a 
janela temporal escolhida. A constante de tempo do estado mais rápido, por outro 
lado, aumenta, e começa a ser perceptível nos dados experimentais. 

 Tipo de degrau 
Temperatura 

[K] 
τ1 

[ms] 
τ2 

[ms] 
τ3 

[ms] 

225 414 414 -- ascendente 
-1V � 0V 185 546 62 -- 

245 188 23 -- 
D1_C 

descendente 
1V � 0V 185 657 66 -- 

295 920 186 -- 

275 1000 211 -- 

215 1400 271 -- 

155 -- 456 80 

ascendente 
-1V � 0V 

135 -- 547 98 

155 450 82 -- 

D2_C 

descendente 
1V � 0V 135 740 110 -- 

Tabela 6.13 – Constantes de tempo extraídas do ajuste das respostas a 
degraus de corrente a duas exponenciais decrescentes, amostras D1_C e 

D2_C. 

É de reter, da tabela anterior, o valor elevado das constantes de tempo envolvidas, 
traduzindo a existência de estados bastante lentos. 

Apesar de, do ponto de vista experimental, devido ao ruído e à gama de temperatu-
ras utilizada não ter sido possível variar a janela de amostragem e a amplitude do 
degrau, estes resultados suportam as hipóteses anteriores da existência de diferentes 
estados de defeitos electricamente activos. 

6.6 TSC 

A amostra D2_C foi a única em que foi possível a caracterização através das 
correntes TSC. A corrente, em função da temperatura, está representada na 
Figura 6.61 (página seguinte). 
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Figura 6.61 – TSC na amostra D2_C. 

O gráfico revela novamente uma estrutura complexa. A uma temperatura de 
aproximadamente 150 K é visível um pico, a partir do qual se extraiu uma energia de 
activação de 316 meV. Curiosamente, a corrente continua a aumentar (em valor 
absoluto), sugerindo de algum modo que estamos em presença não de um estado de 
energia bem definido mas de uma distribuição contínua de estados dentro do gap. 
Esta hipótese foi já levantada mais do que uma vez, não constituindo por isso 
surpresa. A 270 K foi calculada uma nova energia de activação, agora de 490 meV. 

Assim, este gráfico sugere a existência de estados de energia distribuídos continua-
mente no gap, estando o mais próximo da banda de valência a 316 meV da mesma e 
o mais afastado a cerca de 490 meV. 

6.7 Medidas sob iluminação 

A amostra D3_ox foi caracterizada sob iluminação por uma lâmpada de xénon, em 

vácuo. Novamente foram medidas as curvas I-V com diferentes tempos de atraso, 

tendo sido visível o deslocamento da tensão a que ocorre o mínimo de corrente. 

Considerando este ponto como a origem das curvas I-V, pode ser extraída, das curvas 

sob iluminação, a tensão de circuito aberto VCA e a corrente de curto-circuito, ICC. 

Na Figura 6.62 estão representadas as medidas I-V da amostras D3_ox, tiradas com 

tempos de atraso de 1000 e 100 ms. Sob iluminação, o zero da curva desloca-se no 
sentido das tensões positivas, ou seja, da polarização directa. O deslocamento da 
curva, sob iluminação, é cerca de 0.25 V e 0.3 V para 1000 ms e 100 ms de atraso, 
respectivamente. 
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Figura 6.62 – Medidas I-V da amostra D3_ox, (--) no escuro e () sob 
iluminação, com um atraso de (a) 1000 ms e (b) 100 ms. 

A foto-geração de pares de portadores provoca um aumento considerável da corren-
te, cerca de 2 ordens de grandeza para polarização directa e 3 ordens de grandeza em 
polarização inversa. Ignorando o que acontece para baixos potenciais aplicados, esta 
amostra apresenta o comportamento típico de um fotodíodo. 
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O fill-factor (ver secção 4.6.1, página 105) foi calculado para três atrasos distintos, 
recorrendo à equação (4.137), página 106 – Figura 6.63 e Figura 6.64. Os parâmetros 
relevantes estão representados na Tabela 6.14, página 215. 
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Figura 6.63 – Representação gráfica do fill-factor da amostra D3_ox, com 
atrasos de (a) 1000 ms e (b) 500 ms. 
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Figura 6.64 – Representação gráfica do fill-factor da amostra D3_ox, com 
um atraso de 100 ms. 

 
VCA 
(V) 

ICC 
(A) 

Vm 
(V) 

Im 
(A) 

ff 
(%) 

D3_ox 

(100 ms) 
0.34 2.90×10-8 0.12 2.01×10-9 24.4 

D3_ox 

(500 ms) 0.18 2.73×10-8 0.09 1.26×10-8 25.7 

D3_ox 

(1000 ms) 
0.31 2.67×10-8 0.12 1.67×10-8 24.3 

Tabela 6.14 – Fill-factors da amostra D3_ox, calculados com tempos de 
atraso de 100, 500 e 1000 ms. 

A variação do fill-factor com o tempo de atraso não é considerável. Dados os valores 
usuais conseguidos com dispositivos tradicionais de Si e GaAs, com eficiências entre 
os 15 – 20%, os valores obtidos com esta amostra (cerca de 25%) são bastante 
promissores. 

A iluminação da amostra C1_A, além de provocar o aumento da corrente em ambas 
as polarizações, provocou um fenómeno de avalanche, que se supõe ter uma origem 
térmica, quando a lâmpada de xénon estava localizada a 10 cm da superfície do filme 
- Figura 6.65. Um primeiro ciclo medido sob iluminação provocou o aumento da 
corrente cerca de três ordens de grandeza, devido à criação de pares electrão–lacuna 
por excitação óptica. Um segundo ciclo provocou um novo aumento da corrente, uma 
ordem de grandeza, seguido da entrada do filme em avalanche cerca dos 6 kV/cm. 
Uma vez que a proximidade da lâmpada provocou o aquecimento do filme, a entrada 
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em avalanche deve-se à criação de pares electrão–lacuna por excitação térmica, e não 
por efeito do campo eléctrico, como nas amostras E1_D e E3_D. Um quarto ciclo foi 
medido, sem limitação de corrente; como resultado, passou uma corrente de 1 A com 
20 V aplicados, o que corresponde a uma potência dissipada de 20 W. É de salientar 
que esta avalanche, apesar de ter provocado a evaporação dos contactos, não des-
truiu o filme. 

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
1E-12

1E-11

1E-10

1E-9

1E-8

1E-7

1E-6

1E-5

1E-4

1E-3

0.01

0.1

1

 

co
rr

en
te

 (
A

)

campo eléctrico (kV/cm)

 escuro
 com iluminação, 1º ciclo
 com iluminação, 2º ciclo

C1_A

 

Figura 6.65 – Medidas I-V sob iluminação e entrada em avalanche, amostra 
C1_A. 

6.8 Um MOSFET 

Tendo em atenção as propriedades dos filmes estudados no decorrer deste trabalho, 
foi construído um protótipo de um transístor de efeito de campo. 

Numa primeira tentativa, optou-se por uma estrutura MESFET – os contactos dreno 
(D – drain) e fonte (S – source), óhmicos, foram obtidos por evaporação de ouro. A 
porta (G – gate), por seu lado, foi obtida por evaporação de alumínio, que forma um 
contacto Schottky com a superfície do diamante. No entanto, as elevadas correntes de 
fugas neste contacto (por todos os motivos anteriormente descritos) impediram o 
correcto funcionamento do dispositivo. 

Optou-se então por uma estrutura tipo MOSFET: metal, óxido, semicondutor. Os 
dispositivos referenciados na literatura (secção 2.2.2, página 26) foram construídos na 
face de crescimento. No entanto, a rugosidade da mesma pode ser problemática em 
termos de disrupção do dieléctrico. Assim, optou-se por utilizar a face de nucleação. A 
ideia original, que seria construir dois dispositivos semelhantes, no mesmo filme, mas 
um deles com a face de nucleação previamente exposta a plasma de hidrogénio, foi 
temporariamente posta de parte pois um problema com o reactor impossibilitou a 
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exposição ao plasma das amostras mais espessas e, consequentemente, mais robus-
tas mecanicamente. 

Por outro lado, a impossibilidade de um acesso rápido a métodos de fotolitografia 
convencionais obrigou à utilização de máscaras mecânicas, com o consequentemente 
enorme tamanho do dispositivo construído (distância entre contactos adjacentes de 
200 µm). 

A construção do MOSFET envolveu três passos: 

i) evaporação térmica do óxido de silício (100 nm de espessura); 

ii) evaporação de alumínio, imediatamente a seguir ao óxido (porta); 

iii) evaporação de ouro para o fabrico dos contactos óhmicos (dreno e fonte). 

Na Figura 6.66 pode ver-se o esquema do MOSFET construído. 

 

Figura 6.66 – (a) Esquema do MOSFET construído e (b) esquema das 
ligações eléctricas. 

O dispositivo testado, normally-on, revelou de facto modulação de corrente. A 
elevada espessura do filme e a elevada distância entre a fonte e o dreno impediram o 
pinch-off do canal e a saturação da velocidade dos portadores e, consequentemente, 

da corrente IDS. Numa tentativa de saturar as características, aplicou-se uma tensão 

VDS = 1000 V entre o dreno e a fonte, na ausência de tensão na porta - Figura 6.67, 

página seguinte. De seguida, aplicou-se uma tensão na porta VGS = -1000 V. De facto, 

a corrente IDS aumentou, pois o potencial negativo aplicado na porta atraiu os porta-

dores responsáveis pela condução (lacunas), aumentando a sua densidade no canal. 
No entanto, o campo extremamente elevado entre o dreno e a porta provocou a 
disrupção do dieléctrico, destruindo o transístor. Ficou provado o funcionamento deste 
dispositivo que, ao ser construído na face de nucleação, não sofre de alguns dos 
problemas de que os dispositivos construídos na face rugosa de crescimento padecem. 
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Figura 6.67 – Características eléctricas do MOSFET: (+) sem tensão aplicada 
na porta; (o) tensão aplicada entre a porta e a fonte. 

Neste momento está a ser construído um MOSFET, novamente na face de nucleação, 
mas agora através de processos de fotolitografia convencional. 
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Capítulo 7 

Propriedades Eléctricas e Morfologia 

7 Propriedades eléctricas e morfologia 

7.0 Introdução 

O comportamento eléctrico dos filmes de diamante é condicionado por vários 
factores. 

A qualidade dos filmes será porventura a característica mais óbvia que influencia a 
resposta destes a um campo eléctrico. No entanto, no decorrer deste trabalho, verifi-
cou-se que o comportamento eléctrico depende de outros factores, como o tipo de 
condução (superficial vs. longitudinal), a face onde os contactos são evaporados 
(crescimento vs. nucleação) e a qualidade dos contactos eléctricos. 

Em todos os filmes foi encontrado um complexo sistema de estados de energia 
distribuídos continuamente através do gap. Em alguns filmes foram também encontra-
dos níveis discretos de energia. 

Mais uma vez, foi verificado experimentalmente como as condições atmosféricas e 
de iluminação condicionam o comportamento dos filmes. 

7.1 Qualidade dos filmes 

A qualidade dos filmes foi estudada através da análise dos espectros Raman dos 
vários filmes. 

A resistividade dos filmes está directamente relacionada com a qualidade dos 
mesmos. Fixando a geometria dos contactos, verificou-se que as amostras construídas 
nos filmes de melhor qualidade têm uma resistividade maior - Tabela 6.6 (página 
175). 

O comportamento dos díodos Schottky construídos afasta-se mais do ideal à medida 
que a percentagem de diamante diminui, com o aumento tendencial do factor de 
idealidade, diminuição da altura da barreira e aumento da corrente de fugas. Da 
aplicação do modelo que descreve um contacto não-homogéneo foram extraídos dois 
valores de barreiras, um mais elevado, atribuído à interface metal – grão, e um mais 
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baixo, atribuído à interface metal – fronteira. O aumento da qualidade dos filmes foi 
acompanhado do aumento da barreira mais elevada e do desvio-padrão associado. 

O aumento da percentagem de fases não-diamante veio acompanhado de um 
aumento da densidade de portadores activados termicamente, provenientes talvez das 
fases grafíticas. 

Nalgumas amostras, o aumento do campo eléctrico teve como consequência a 
entrada em avalanche dos filmes, avalanche esta reversível e não-destrutiva. Uma das 
possíveis origens poderá estar na elevada presença de hidrogénio nos filmes, 
detectada pela espectroscopia Raman. A inclusão de um átomo de hidrogénio entre 
dois átomos de carbono é responsável pelo aparecimento de um electrão desem-
parelhado num dos átomos, ou seja, pelo aparecimento de uma lacuna. Estas lacunas 
estão distribuídas por todo o volume dos filmes, preferencialmente nas fronteiras de 
grão. É possível que o aumento do campo eléctrico provoque a passagem destas 
lacunas para a banda, por efeito de túnel assistido pelo campo, o que foi suportado 
pelos dados experimentais. Uma vez mais, a diminuição da qualidade dos filmes torna 
possível a avalanche a campos eléctricos mais baixos. 

7.2 Condução transversal vs. condução longitudinal 

Os filmes de diamante policristalinos são intrinsecamente condutores, pois nas 
fronteiras de grão existem vários defeitos que introduzem estados na banda. Estes 
estados podem contribuir para a condução, por exemplo, assistindo os portadores na 
passagem para a banda ou mesmo facilitando processos de hopping. 

A terminação da superfície com hidrogénio, por outro lado, é responsável pelo 
aumento superficial da condutividade, facto que tem sido largamente aproveitado para 
a construção de dispositivos superficiais em diamante homoepitaxial. 

Com o objectivo de estudar preferencialmente um ou outro tipos de condução, foram 
estudadas amostras com os contactos em geometria transversal e/ou longitudinal. 
Algumas conclusões interessantes e de algum modo surpreendentes foram tiradas 
desta análise. 

Fixando agora a qualidade dos filmes, a resistividade superficial revelou-se inferior à 
resistividade do volume do filme, isto é, aparentemente a corrente flui com mais 
facilidade à superfície dos filmes do que através dele. Por outras palavras, a resisti-
vidade do “caminho” criado pela terminação com hidrogénio é inferior à resistividade 
do “caminho” criado pelas fronteiras de grão. Mas, por outro lado, a energia de 
activação da corrente transversal é inferior à energia de activação da corrente 
superficial. Assim, a densidade de portadores activados termicamente no interior do 
filme é superior à densidade de portadores superficiais. Este facto é confirmado pela 
análise da condutividade diferencial das várias amostras. 

Os estados de energia na banda de condução são muitas vezes responsáveis pela 
captura de portadores, daí serem normalmente referidos como traps ou armadilhas. 
Foi verificado que a densidade destes no volume do filme é superior à densidade 
superficial. Por outras palavras, aparentemente a densidade de defeitos será maior 
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dentro do filme do que à superfície. Esta conclusão foi retirada tanto da análise da 
condutividade diferencial como da densidade de estados próximos do nível de Fermi, 
extraída a partir das medidas DC. Talvez por este facto, para campos mais elevados, 
nas amostras com condução superficial a corrente tenda para um regime trap-free 
SCLC, enquanto que nas amostras com condução transversal tende para um regime 
novamente óhmico. 

7.3 Face de crescimento vs. face de nucleação 

A terminação da face de nucleação de alguns filmes com hidrogénio, através da 
exposição a um plasma, permitiu a comparação do desempenho de díodos Schottky 
construídos em ambas as superfícies. 

Independentemente da qualidade dos filmes e da geometria dos contactos (super-
ficial ou transversal), aparentemente o comportamento dos díodos Schottky construí-
dos na face de nucleação aproxima-se mais do ideal, com uma descida do factor de 
idealidade. Como a espectroscopia Raman revelou uma presença mais elevada de 
fases não-diamante na face de nucleação, esta melhoria do desempenho dos dispositi-
vos poderá estar relacionada com a menor rugosidade desta superfície. 

A superfície onde o alumínio é evaporado afecta também a distribuição de estados, 
sendo superior, curiosamente, quando o alumínio é evaporado na face de nucleação, 
apesar de o comportamento rectificador ser melhor nesta superfície. 

7.4 Influência das condições atmosféricas 

Como é sobejamente referido na literatura, a superfície dos filmes de diamante 
MPCVD, terminada com hidrogénio, forma uma camada altamente polar que reage 
com as espécies atmosféricas. Deste modo, faz sentido que a alteração das condições 
atmosféricas para condições de vácuo, ao eliminar parte das espécies, influencie a 
condutividade dos filmes. 

Em polarização directa, todas as amostras revelaram uma diminuição do valor da 
corrente com a melhoria das condições de vácuo, correspondente a uma diminuição da 
densidade de portadores disponíveis para a condução. É possível que as espécies 
adsorvidas reajam com alguns estados superficiais, passivando-os, isto é, tornando-os 
inactivos. Em vácuo, estas espécies não estarão presentes e os estados capturam 
alguns dos portadores, diminuindo assim a corrente em polarização directa. 

Em polarização inversa, o efeito não é tão claro. Nalgumas amostras, a corrente 
aumenta, noutras diminui. De maneira semelhante ao que se passa no efeito de 
Poole-Frenkel, em que a aplicação de um campo eléctrico elevado faz variar a 
profundidade efectiva dos estados de energia, talvez algumas das espécies polares 
adsorvidas influenciem a profundidade de alguns estados superficiais próximos do 
contacto. Se a profundidade destes aumentar, podemos ter uma diminuição da 
corrente de fugas, ou um aumento desta última se a profundidade dos estados 
diminuir. 
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Independentemente da alteração da amplitude da corrente, o transporte para 
campos mais elevados não é afectado pelas condições atmosféricas. Como a 
condutividade diferencial não varia com o nível de vácuo, os estados envolvidos neste 
efeito devem estar localizados perto do nível de Fermi, sendo portanto profundos. A 
não variação da condutividade diferencial pode implicar ainda um de dois cenários: ou 
os estados profundos, que se verificou existirem e influenciarem o fluxo de cargas 
para campos mais elevados em algumas amostras, não se encontram à superfície 
física do material, daí não serem afectadas pela presença de espécies atmosféricas, ou 
estas espécies apenas interagem com os estados de energia mais próximos do nível 
de Fermi. 

O aumento do nível de vácuo teve ainda como consequência uma degradação do 
desempenho dos dispositivos a frequências mais elevadas. Novamente, a remoção das 
espécies atmosféricas pode tornar alguns estados lentos electricamente activos. 

7.5 Qualidade dos contactos vs. desempenho dos dispositivos 

Os contactos eléctricos são um factor crucial no desempenho dos dispositivos, in-
fluenciando não apenas o comportamento DC (por exemplo a amplitude da corrente 
de fugas) mas também o comportamento AC dos dispositivos. 

A limpeza prévia das amostras e os cuidados tidos durante a limpeza e ciclo de 
vácuo da câmara e durante a evaporação, propriamente dita, influenciaram bastante a 
qualidade dos contactos rectificadores. 

Quando os contactos foram crescidos no mesmo ciclo de vácuo, o desempenho dos 
dispositivos foi influenciado pela morfologia dos filmes. Pelo contrário, dispositivos 
crescidos no mesmo filme, mas em ciclos de vácuo diferentes, revelaram comporta-
mentos rectificadores distintos. As condições em que os contactos foram evaporados 
não foram reprodutíveis. A existência de espécies atmosféricas na câmara compro-
meteu imenso o desempenho dos dispositivos. Fixando o filme, os melhores resultados 
foram obtidos após limpeza da câmara e com ciclos de vácuo bastante longos 
(superiores a 24 horas). 

No entanto, o vácuo conseguido durante a evaporação dos contactos nalgumas 
amostras não foi suficientemente, pois parece ter ocorrido um “rearranjo químico” na 
interface após o primeiro campo eléctrico aplicado. Dada a natureza não reactiva da 
superfície dos filmes e do próprio metal, isto só faz sentido se algumas espécies 
adsorvidas (azoto, oxigénio, vapor de água) não tiverem sido eliminadas durante o 
processo de vácuo. 

7.6 Resposta à iluminação 

O comportamento dos filmes de diamante sob iluminação mostra a extrema 
sensibilidade destes à radiação luminosa, abrindo portas à sua utilização, por exem-
plo, como fotodíodos ou células solares. 
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A iluminação provocou ainda a avalanche não destrutiva de uma amostra. A 
lâmpada de xénon usada para iluminar a amostra estava demasiado próxima desta 
(cerca de 10 cm), pelo que começou a aquecer bastante o filme. Passado algum 
tempo, a amostra entrou em avalanche. Esta foi não-destrutiva em termos do filme, 
pois a potência dissipada foi tão elevada que provocou a destruição dos contactos 
eléctricos. 

As elevadas figuras de mérito obtidas com os dispositivos sob iluminação colocam os 
filmes de diamante num patamar interessante do ponto de vista de aplicações tecnoló-
gicas, revelando a potencialidade deste material em ser utilizado efectivamente para o 
fabrico de dispositivos. 

7.7 Controle das propriedades eléctricas macroscópicas 

Através de um controle mais ou menos rigoroso das condições de crescimento dos 
filmes (em termos de pressão, fluxo de gases, temperatura do substrato e duração da 
deposição), é possível um controle da morfologia dos filmes, ao nível da espessura, 
tamanho de grão, rugosidade e textura. 

Pelo que foi verificado, todos estes parâmetros morfológicos afectam as proprieda-
des dos filmes. Podemos afirmar que, mantendo todas as outras características num 
filme, o aumento do tamanho de grão é responsável pelo aumento da percentagem de 
ligações sp3 à superfície, “fechando” por outro lado alguns dos canais existentes para 
o fluxo de portadores através do filme. Isto terá como consequência directa um 
aumento da resistividade dos filmes, com a consequente descida da corrente. 

O controle da textura dos filmes, em termos de orientação cristalográfica preferen-
cial, afectará, por exemplo, a energia de activação dos portadores, que está directa-
mente relacionada com a densidade de portadores existentes para o transporte de 
corrente. O tipo de defeitos existentes nas fronteiras de grão irá influenciar, entre 
outras coisas, a sua posição relativamente ao nível de Fermi do material e o seu 
tempo de relaxação, o que tem uma influência directa na resposta dos filmes a cam-
pos alternados. 

A percentagem de hidrogénio presente nos filmes é uma consequência directa da 
velocidade de crescimento. Como foi verificado, a presença desta impureza desem-
penha um papel fulcral na resposta dos filmes a campos eléctricos elevados, possibili-
tando inclusivamente a entrada em avalanche não-destrutiva dos filmes. 

Por outro lado, a utilização da face de nucleação, previamente exposta a um plasma 
de hidrogénio, representa uma nova abordagem para o fabrico de dispositivos, permi-
tindo, de uma forma extremamente simples, resolver os problemas da rugosidade da 
face de crescimento dos filmes, que tem sido apontada como uma desvantagem dos 
filmes para a construção de dispositivos superficiais. 

Obviamente as consequências da variação destes parâmetros não podem ser 
analisadas de uma maneira tão superficial. De facto, será virtualmente impossível 
variar apenas uma característica dos filmes, por exemplo o tamanho de grão, sem 
afectar a rugosidade e mesmo a quantidade e tipo de defeitos presentes nos filmes. 
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Mas também é verdade que se verifica, inegavelmente, uma tendência para um certo 
tipo de comportamento em função de algumas características dos filmes, como foi 
focado no decorrer deste trabalho que se pretendeu ser o mais exaustivo possível, 
dentro das técnicas de análise à disposição. 

Deste modo, não parece de todo descabido afirmar que o controle de alguns dos 
parâmetros de crescimento dos filmes, com uma consequência directa em certas 
características morfológicas dos mesmos, fornece um meio simples e imediato de, 
numa primeira abordagem, controlar as propriedades eléctricas dos dispositivos neles 
construídos. 
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Capítulo 8 

Um olhar para trás 

8 Um olhar para trás 

Conclusões 

O diamante policristalino tem sido já utilizado para o fabrico de dispositivos, 
segundo uma abordagem diferente das seguidas neste trabalho. Os dispositivos têm 
sido fabricados em filmes bastante espessos (cerca de 500 µm), com grãos bastante 
grandes. Assim, o transporte de cargas dá-se superficialmente, através da camada 
terminada com hidrogénio. Nestes dispositivos, a elevada rugosidade da face de cres-
cimento pode tornar-se problemática em termos, por exemplo, de disrupções do 
dieléctrico. 

Com este trabalho foram propostas duas abordagens distintas. 

A primeira é o fabrico de dispositivos em geometrias transversais. Neste caso, como 
a condução é feita através das fronteiras de grão (e não através da superfície 
hidrogenada), a qualidade dos filmes pode ser mais baixa. Apesar de, neste caso, a 
resistividade dos filmes ser tendencialmente superior e a densidade de defeitos 
presentes ser maior, a densidade de portadores disponíveis é superior. Em aplicações 
de baixa frequência e elevada potência esta deverá ser uma alternativa a ter em 
conta. 

A segunda, e porventura a mais inovadora, é simplesmente a utilização da face de 
nucleação, previamente exposta a um plasma de hidrogénio, para o fabrico dos 
dispositivos. Esta abordagem, que não traz nenhuma complicação adicional em termos 
tecnológicos, permite resolver o problema da elevada rugosidade dos filmes. De facto, 
podem ser utilizados filmes espessos, logo mecanicamente robustos, e de baixa 
qualidade, pois a posterior exposição a um plasma de hidrogénio cria uma camada de 
elevada condutividade, através da qual se dá o transporte de carga. Curiosamente, a 
utilização desta superfície traz outra vantagem, a melhoria das propriedades rectifi-
cadoras do contacto de alumínio. A baixa rugosidade desta superfície permite, além 
disso, baixar várias ordens de grandeza a dimensão dos contactos, aproximando o 
tamanho dos dispositivos do tamanho dos dispositivos fabricados actualmente em 
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diamante homoepitaxial. A construção de um protótipo de MOSFET nesta face vem 
provar inequivocamente esta possibilidade. 

O que ficou por fazer... 

Apesar de o trabalho de investigação aqui descrito ter sido extremamente absor-
vente e ter consumido bastante tempo e células cerebrais, muito foi o que ficou por 
fazer. 

As hipóteses levantadas no decorrer desta tese carecem, logicamente e de acordo 
com o processo científico, de provas irrefutáveis. Se fosse possível prosseguir esta 
investigação sem limites de tempo ou de equipamento disponível, muitas coisas 
haveria a estudar. 

Em termos de caracterização morfológica, a incorporação de hidrogénio poderia ser 
estudada com as técnicas de SIMS ou FTIR. O estudo das propriedades da superfície 
(funções de trabalho, etc.) poderia ser feito com recurso à microscopia de Kelvin 
Probe. A própria microscopia AFM poderia ser usada para fazer o estudo dos canais 
superficiais de condução. 

Um passo essencial para o estudo das propriedades eléctricas seria a construção de 
um equipamento próprio para a evaporação de contactos eléctricos em filmes de 
diamante. Como ficou provado, a simples limpeza química da superfície e boas 
condições de vácuo durante os processos de evaporação dos contactos não são 
suficientes para eliminar as espécies adsorvidas à superfície dos filmes. 

O estudo do comportamento eléctrico dos dispositivos poderia ser complementado 
com DLTS a temperaturas elevadas. As medidas por efeito de Hall seriam extrema-
mente importantes, para se poder determinar a mobilidade e a concentração dos 
portadores. 

As medidas AC exaustivas poderiam permitir provar, ou não, a validade da hipótese 
assumida na secção 6.4.1, página 195, quando se afirma que uma possível origem do 

parâmetro empírico α usado nas equações será a não existência de valores perfeita-

mente definidos para os parâmetros do circuito equivalente, mas antes uma distribui-
ção gaussiana dos mesmos, centrada num valor médio. 

As características dos filmes poderiam ser estudadas através de todas as técnicas 
propostas, variando parâmetros como a percentagem de diamante, o tamanho de 
grão e a orientação cristalográfica preferencial 

Seria extremamente interessante prosseguir também o estudo das propriedades 
eléctricas da face de nucleação. De facto, esta tem algumas características (a mais 
óbvia é a sua baixa rugosidade) que a tornam a face de eleição para a construção de 
dispositivos. 

A sensibilidade do diamante policristalino à iluminação não está, de maneira ne-
nhuma, devidamente explorada, sendo uma direcção em que valeria a pena apostar 
uma pesquisa mais profunda. 
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Dadas todas as características impressionantes do diamante, este estudo seria com 
certeza mais do que interessante, e poderia provar uma vez mais a possibilidade de 
uma electrónica em diamante, com a construção de protótipos de dispositivos. Mesmo 
sem a tecnologia adequada, seria possível provar o princípio de funcionamento de 
dispositivos inovadores, sem alguns dos problemas que afectam os dispositivos já 
existentes. 




