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palavras-chave

resumo

diamante policristalino, MPCVD, propriedades eléctricas, defeitos

O objectivo deste trabalho foi o estudo de filmes de diamante policristalino,
tendo em vista a sua utilizacdo 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 diodos
Schottky e de um MOSFET experimental. A caracteriza¢do dos dispositivos foi
feita através da analise das caracteristicas /-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
caracterizagdo morfologica 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
andlise resultou a identificacdo de caracteristicas cruciais nos filmes que
condicionam o desempenho dos dispositivos neles construidos,
nomeadamente fenédmenos de dispersao e a importancia dos estados de
energia junto ao nivel de Fermi, devidos aos defeitos estruturais do diamante
policristalino.
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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 /-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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Introducao

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

Uma das aplicagOes possiveis do diamante é a electrénica de poténcia. De facto, o
diamante é “apenas” o material que tem a maior condutividade térmica a temperatura
ambiente. O diamante é quimicamente inerte. O diamante tem o maior campo de
breakdown conhecido. As mobilidades de electrées e lacunas sdo elevadissimas.

Entdo, porque ndo uma electrénica em diamante?

Uma resposta débvia € o preco. O diamante monocristalino esta limitado a cristais
naturais ou sintéticos HPHT. A area destes ndo excede, na melhor das hipdteses,
10 mm?. Assim, o futuro deste material estaria irremediavelmente comprometido a
partida... No entanto, o aparecimento dos filmes de diamante depositados a partir da
fase vapor, muito mais baratos e com propriedades comparaveis as do diamante
homoepitaxial, abriu uma nova porta. Com uma vantagem insuspeita: o diamante
policristalino é intrinsecamente condutor, ndo sendo necessaria dopagem.

Mas ndo ha bela sem sendo. De facto, os mesmos defeitos que tornam o diamante
policristalino o semicondutor de eleicdo sdo responsaveis pela degradacao do desem-
penho dos dispositivos. Estes defeitos sdo lentos, capturam portadores, e sdo sensi-
veis as condigdes atmosféricas! Além disso, o transporte de cargas através dos filmes
de diamante é t3ao complexo que ja foi encontrado virtualmente todo o tipo de
conducgdo possivel.

Mas afinal, que defeitos sdo estes? Qual a sua origem fisica? Quais as suas proprie-
dades? E, mais importante ainda, como controla-los?

Com estas perguntas em mente, foi realizado um trabalho de investigacao, 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 sao conhecidos.

No Capitulo 1, faz-se uma curta referéncia a histéria da sintese de diamante quer
homo quer heteroepitaxial. Descrevem-se também, brevemente, os mecanismos de
dopagem e de fabrico dos contactos eléctricos.

No Capitulo 2 é feito um levantamento exaustivo do estado da arte da electrénica de
diamante.




Introdugao

No Capitulo 3, descrevem-se as técnicas usadas neste trabalho para a caracterizagado
morfolégica dos filmes: microscopia electrénica de varrimento, energy dispersive X-
-ray spectroscopy, micoscopia de forga atdomica, difraccdo de raios-X e espectroscopia
Raman.

No Capitulo 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
revisdo das hipoteses levantadas por diferentes grupos de cientistas para explicar o
transporte de carga no diamante.

No Capitulo 5 faz-se a caracterizacdo morfoldgica dos filmes. E dada uma especial
atencdo a espectroscopia Raman.

No Capitulo 6 procede-se a caracterizagdo das propriedades eléctricas dos filmes
propriamente ditas. Através da analise detalhada das medidas tensdo — corrente em
filmes de diamante policristalino procura-se entender, em primeiro lugar, quais as
diferencas entre o transporte superficial de cargas, que ocorre preferencialmente
através da camada terminada com hidrogénio, e o transporte transversal, através das
fronteiras de grdo. Este estudo é feito em termos de energias de activagdo, densidade
de portadores activados termicamente, tipo de transporte para campos mais elevados
e influéncia dos estados de energia na banda proibida. E estudada também a natureza
intrinsecamente heterogénea dos contactos eléctricos dos dispositivos construidos,
sendo evidenciada a existéncia de duas barreiras distintas, atribuidas a interface grao
- metal e fronteira de grdo - metal. E analisada, também, a influéncia quer da
qualidade dos contactos eléctricos quer das condicGes atmosféricas.

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

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

Esta tese ndo é, de modo nenhum, exaustiva nas hipdteses e explicacdes que
prop0e, mas espera-se que levante alguma luz quanto a natureza fisica de algumas
das questdes nela abordadas.




Capitulo 1

O Diamante

1.0 Breve historia da sintese do diamante

O diamante é um material que sempre fascinou o homem. Os primeiros registos da
utilizago do diamante remontam ha pelo menos dois milénios '), Na lendéaria
Golgonda, no sub-continente Indiano, os mercadores exploravam ja os depositos
aluviais de diamante. A beleza das suas pedras multifacetadas, reflectindo as cores do
arco-iris em padroes extremamente belos, tornaram-no um material com aplicagoes
obvias 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 composi¢do quimica do diamante. Uma vez identificado o carbono
como o elemento quimico que compde o diamante, as primeiras tentativas de sintese
do material em laboratdrio tiveram inicio durante o séc. XIX. As primeiras experiéncias
consistiram em arrefecer bruscamente metais saturados com carbono previamente
aquecidos, provocando o aumento brusco da pressao no seu interior. Em 1893, Henry
Moissant consegue sintetizar, usando ferro, pequenos graos capazes de riscar um rubi.
No mesmo ano, K. Khrushchev consegue, usando prata, uns pequenos cristais trans-
parentes capazes de riscar corindo (6xido de aluminio 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
sintese de diamante a partir de percursores gasosos a baixa pressao, decompondo
acetileno na presenca de vapor de mercurio aquecido a 100 °C.

O inicio do séc. XX marca o inicio do estudo sistematico da formagdo do diamante. A
estrutura cristalina do diamante é uma das primeiras a ser determinada, apds a
interpretacdo do fendmeno da difraccdo dos raios-X por um cristal, por Von Laue, em
1912. Bundy !?! propde o diagrama das fases do carbono, definindo as regides de
estabilidade do diamante e da grafite - Figura 1.1 (pagina seguinte).
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Figura 1.1 — Diagrama das fases de carbono proposto por Bundy ™.

Uma vez conhecidas as condigdes termodinamicas que permitem a transformacdo da
grafite em diamante e ultrapassadas as dificuldades tecnoldgicas adjacentes a proces-
sos de pressdo e temperatura elevadas, a sintese artificial de diamante torna-se
finalmente possivel. Em 1955, a General Electric torna publico um processo de cresci-
mento a alta pressdo e alta temperatura (HPHT - High Pressure High Temperature) 2.

Paralelamente ao desenvolvimento da técnica HPHT, sdo feitas tentativas de sintese
de diamante a partir da fase gasosa (CVD - Chemical Vapour Deposition). Investiga-
dores da Union Carbide, liderados por W.G. Eversole, sdo os primeiros a reportar o
crescimento de diamante a baixa pressdo 3!, Na mesma altura, na antiga Unido
Soviética, Derjaguin et al. * °! conseguem sintetizar diamante a partir da fase gasosa
a temperaturas préximas dos 1000 °C.

O principal problema dos primeiros métodos de crescimento a baixa pressdo era a
formacdo de grafite. Durante aproximadamente duas décadas, o éxito nos sistemas
HPHT e a dificuldade em melhorar os sistemas de crescimento a baixa pressao
diminuiram o interesse inicial por este método. Ainda assim, é de salientar o trabalho
realizado por Angus et al.'® sobre o crescimento de diamante a partir da
decomposicao de gases.

O cenario muda a partir da década de 1980. Estudos tedricos e experimentais [’}
estabelecem as condicbes que promovem a formacgao de diamante e evitam a forma-
cao de grafite em sistemas baseados em misturas de hidrocarbonetos e hidrogénio. O
desenvolvimento de novos sistemas de deposicdo quimica a partir da fase vapor torna
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possivel o crescimento de filmes de diamante livres de grafite em varios substratos,
ao mesmo tempo que a velocidade de crescimento aumenta. Matsumoto et al. [*]
desenvolvem o sistema de deposicao a partir da fase vapor por filamento quente
(HFCVD - Hot Filament CVD). Aparecem sistemas de deposicao assistida por plasma,
classificados em fungdo da excitagdo usada para o criar: plasma de microondas [/,
plasma de radiofrequéncia [*?! e plasma de corrente continua 3. Vale a pena referir
também o sistema de crescimento com macarico '**! (torch flame), em que é usada
uma chama de acetileno para depositar diamante ao ar.

Actualmente sdo muitos os grupos que se dedicam ao estudo do diamante deposi-
tado a baixa pressdo, tendo em vista inUmeras aplicacbes. Ndo obstante os muitos
avancos verificados, existem ainda alguns problemas por resolver. O crescimento a
uma temperatura mais baixa possibilitaria a utilizacdo de diferentes substratos. A
deposicdo de filmes de elevada qualidade em &reas maiores e a possibilidade de
obtencdo de diamante dopado tipo n abriria novas portas para a utilizagdo sistematica
dos filmes de diamante no fabrico de dispositivos electrénicos.

1.1 As fases do diamante

A sintese de diamante por CVD a partir de substratos nao-diamante da origem a
filmes policristalinos, onde estdo presentes inumeras ligagdes de carbono, além das
ligagdes sp®. Uma vez que o objectivo de estudo deste trabalho sdo filmes policrista-
linos crescidos por MPCVD (Microwave Plasma Assisted CVD), vai proceder-se a uma
breve descrigao das fases mais comuns.

1.1.1 O atomo de carbono

O carbono é o primeiro elemento do grupo IV da Tabela Periddica, com numero
atéomico 6. O isétopo °C representa 98.9% do total de carbono, e o isétopo *C o
restante. A distribuicdo electréonica do dtomo de carbono no estado livre (1s?, 2s?,
sp?), com quatro electrdes de valéncia, pode ser alterada por hibridagdo, dando ori-
gem, conforme a distribuicdo electrénica final, a compostos com propriedades clara-
mente distintas. O que determina a formagao dos compostos de carbono possiveis é o
balanco de energia para o elemento passar da sua forma natural livre a uma das
hibridagOes possiveis. Este balango é tradicionalmente favoravel, mas o composto final
depende das condigdes termodinamicas em que o fendmeno ocorre.

1.1.2 Diamante sp®

O diamante é uma estrutura cristalina formada por atomos de carbono em hibrida-
cbes sp>. Os atomos estdo distribuidos segundo um tetraedro, isto &, os quatro ato-
mos mais préximos encontram-se nos vértices de um tetraedro imaginario do qual o
atomo de referéncia constitui o centro - Figura 1.2 (pagina seguinte). A distancia
interatémica é 1.54 A. Cada atomo estd ligado aos outros quatro através de fortes

ligagcdes covalentes . Este tipo de ligacBes e a distribuicdo espacial dos atomos sdo
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responsaveis 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 tém diferentes aspectos, conforme a orientagdo crista-
lografica. Na Figura 1.3 pode ver-se o arranjo espacial dos atomos com orientagbes
<111>, <100> e <110>.
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Figura 1.3 — Orientag¢des cristalogréficas no diamante.

Na Figura 1.4 estdo representadas as faces de cristais tipicos crescidos por CVD.

cubos-octaedros

Figura 1.4 — Faces de cristais crescidos por CVD.




Capitulo 1 O Diamante

1.1.3 Grafite

A grafite é a variedade polimérfica com configuragdo electrénica sp?. Apresenta uma
estrutura hexagonal apesar de poder, como o diamante, apresentar outros tipos de
simetria. Conforme o empilhamento dos atomos, pode apresentar uma estrutura
romboédrica - Figura 1.5. Em grafite sintetizada a altas pressGes encontram-se por
vezes evidéncias da fase cubica.
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Figura 1.5 — Estruturas cristalinas da grafite.

Gragas a distribuicdo planar das orbitais sp?, a grafite tem uma estrutura estratifi-
cada. Cada atomo de carbono forma trés ligagbes 6 num plano basal, através das
orbitais hibridas. O electrdo da orbital p,, perpendicular ao plano basal, forma ligagoes
covalentes T deslocalizadas. Os electroes envolvidos nestas ligagbes podem libertar-se
facilmente, estando na origem da elevada condutividade eléctrica da grafite na direc-
cdo cristalografica <001>. Os planos basais estdo fracamente ligados entre si por
forcas atractivas Van der Waals, explicando a facilidade de cisalhamento da grafite na
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direccdo paralela aos planos basais. A distdncia interatdmica entre atomos do plano
basal é 1.42 A e a distancia entre planos 3.34 A.

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 caracteristica comum a todas as formas de carbono amorfo é a auséncia de uma
ordenacdo cristalina dos atomos com alguma periodicidade e extensdo, sendo usual
considerar-se apenas a existéncia de uma ordem de curto alcance. Sdo materiais
sintetizados, normalmente sob a forma de filmes finos. Estas estruturas sdo consti-
tuidas por agrupamentos de formas de hibridagdo do carbono sp>, sp? e sp. As
propriedades do DLC aproximam-se mais das do diamante ou da grafite, conforme as
fases sp> ou sp? estdo presentes em maior concentragdo, respectivamente.

O DLC pode ser visto como uma forma metaestavel de carbono amorfo (a-C),
contendo um nUmero significativo de ligagdes sp>, podendo ainda incorporar hidro-
génio atdomico (sendo representado neste caso por a-C:H). O hidrogénio tem um papel
fundamental nas propriedades eléctricas dos filmes de DLC.

1.2 Sintese do diamante

1.2.1 Alta pressao alta temperatura

A sintese de diamante a altas pressdes (HPHT) é efectuada em condigcdes onde o
diamante é termodinamicamente mais estavel do que a grafite [**). O conhecimento do
diagrama de fases do carbono (Figura 1.1, pagina 4) é, portanto, vital para a sintese
de diamante HPHT. A elevada energia de activacao da conversao directa entre as fases
solidas grafite e diamante leva a que sejam utilizados normalmente catalisadores.

A sintese de diamante por HPHT sem catalizadores pode ser conseguida por com-
pressdo estatica ou dindamica, a temperaturas entre 1000 e 3000 °C e pressfes entre
8 e 150 GPa. O tamanho dos cristais assim obtidos é muito pequeno (20 um e
100 nm, respectivamente).

A sintese de diamante com recurso a catalisadores da origem a cristais de mais de
1 mm de lado. Na referéncia [*> é descrita uma lista de possiveis catalisadores. As
gamas de pressOes e temperaturas usadas neste processo sao 5 a 6 GPa e 1200 a
1500 °C, respectivamente.

1.2.2 Deposicao 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-
tifica diminuiram o interesse inicial neste método. Apenas nos anos 80 se verificou
uma evolugdo significativa do processo, com o consequente despertar do interesse
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cientifico e industrial. Nesta altura, era ja aceite a possibilidade de crescer pequenos
cristais (de alguns microns de didametro) e filmes policristalinos continuos (de algumas
dezenas de microns de espessura) por CVD [,

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

entradaI dle gases
H,+ CH,
||
A4

activacao

H, —— 2H

CH,+H——CH, +H,

reacgdes quimicas

OO

substrato

Figura 1.6 — Diagrama representativo dos principais elementos no processo
CVD: fluxo de gases, activacdo dos reagentes, reac¢ao e transporte das
espécies activas até ao substrato e processos quimicos que ocorrem a
superficie deste ultimo, dos quais resulta o depdsito de diamante e de outras
formas de carbono '

Existem varios tipos de CVD, denominados em fungao do meio utilizado para criar os
radicais de carbono. Os mais comuns para a deposicdo de filmes de diamante sdo o
HFCVD e o MPCVD 7],

No caso do HFCVD, é usado um filamento, geralmente de tantalo ou de tungsténio,
aquecido a cerca de 2100 °C, sendo o hidrogénio atdmico criado pela energia térmica
dissipada pelo filamento. A uniformidade do filme de diamante depende da dindmica
dos gases e da transferéncia das espécies activas para o substrato.

No MPCVD, o plasma é iniciado numa mistura de CH; e H, através de radiagdo
microondas de elevada poténcia, que cria uma série de radicais. As espécies quimicas
mais importantes para o crescimento do diamante sdo CH;, CoH, e HF 71,0 plasma
forma uma bola que fica em contacto com o substrato, dando inicio a uma série de
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reacgoes na superficie do filme. A superficie do diamante “em crescimento” é coberta
por hidrogénio absorvido quimicamente. Este hidrogénio funciona como intermediario
quando os hidrocarbonetos e os seus radicais reagem com a superficie do diamante. A
principal reacgdo quimica é a decomposi¢do do metano segundo a equagao:

CH, — C(diamante) +2H, (1.1)

Como resultado das reacgdes quimicas a superficie, os atomos de carbono ligam-se
a superficie do diamante e as ligagdes carbono-hidrogénio dos hidrocarbonetos sdo
quebradas. Simultaneamente, o hidrogénio tende a quebrar as ligagdes ndo-sp?, fa-
zendo a “limpeza” (etching) da fase grafitica.

Estes dois métodos podem apresentar variagdes, como a imposicdo de um campo
eléctrico perpendicular ao substrato para a promogdo de uma nucleacdo mais rapida
dos cristais de diamante ou de uma orientacgdo cristalografica preferencial.

Os métodos MPCVD ddo origem a filmes de diamante de mais elevada pureza, pois
no caso do HFCVD ¢ inevitavel a contaminacdo dos filmes por particulas do filamento.
A principal impureza dos filmes MPCVD é o hidrogénio, em 1000 ppm. A outra é o
silicio (no caso dos filmes crescidos neste substrato), presente em 10-100 ppm. O
baixo grau de contaminacdo torna possivel a dopagem destes filmes. O crescimento
selectivo do diamante pode ser conseguido através da utilizagdo de SiO, 18 191,

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 orientacao cristalina do substrato. Os filmes homoepitaxiais monocristalinos
crescidos na face (100) de cristais naturais ou sintéticos tém uma perfeicdo cristalo-
grafica semelhante & dos diamantes naturais [2°!. Os filmes crescidos nas faces (111) e
(110) ndo sao tao perfeitos.

O custo de produgdo dos filmes homoepitaxiais € bastante elevado, e a area de de-
posicdo esta limitada a area dos cristais disponiveis. Tipicamente, sdo crescidos filmes
homoepitaxiais em cristais com uma area de deposicdo de 4x4 mm? [?!!, sendo dificil
atingir reas de deposicdo superiores a 10 mm? 1221,

Outros materiais podem ser usados como substrato. Nestes casos, na fase inicial do
crescimento dos filmes heteroepitaxiais, a fase a nucleacdo, formam-se minusculos
cristais de diamante, que, a medida que crescem, eventualmente coalescem, dando
origem a um filme continuo. Entre os materiais usados como substrato, contam-se
alguns metais (cobre, cobalto, carboneto de tungsténio), materiais cristalinos (silicio)
e mesmo materiais ceramicos (nitreto de silicio — SiN, um material ceramico sinteri-
zado com um aditivo ligante vitreo, ou titanato de estroncio - SrTiO3).

Apesar de o crescimento de diamante CVD ja ser conseguido industrialmente desde
1962 231 a primeira referéncia ao crescimento de um filme CVD num substrato ndo-
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-diamante a uma temperatura relativamente baixa e a uma pressao diferente do equi-
librio térmico data de 1968. Estes filmes eram policristalinos e a orientacdo dos graos
aleatéria. Em 1992 foram finalmente depositados filmes CVD num substrato de silicio
mantendo a orientagdo cristalografica (110) do substrato. Isto foi conseguido usando
a polarizagao negativa do substrato.

No caso dos filmes crescidos em substratos de silicio, como os filmes estudados nes-
te trabalho, a nucleagcdo pode ser promovida através do polimento prévio da superficie
do semicondutor com pé de diamante. Uma outra alternativa é a utilizacdo de um
campo, perpendicular ao substrato, que acelera as particulas na fase inicial da depo-
sicdo, promovendo ainda a nucleacao segundo uma orientagdao preferencial. O cresci-
mento de diamante em silicio € simples, dando origem a filmes continuos, com uma
boa adesdo ao substrato, ndo sendo o arrefecimento uma etapa critica em termos da
possibilidade de delaminacgao.

Os filmes depositados em substratos de silicio sdo policristalinos. A orientagdo crista-
lografica e a percentagem de ligagdes ndo-sp® sdo dependentes das condigdes de
crescimento. As areas de deposicdo sdo maiores do que no caso dos filmes homoepi-
taxiais. No caso dos reactores MPCVD comerciais, & possivel depositar filmes unifor-
mes em substratos com 25 cm de didmetro. No caso de reactores HFCVD, ja se
atingiram areas de 800 mm?.

Recentemente, um grupo mostrou ser possivel o crescimento de filmes de diamante
de elevada qualidade, praticamente sem defeitos, num material ceramico, SrTiOz, com
uma camada intermédia de iridio. Contudo, o elevado stress térmico que aparece
durante o crescimento impediu para j& a deposigdo em grandes areas [2%,

1.3 A dopagem no diamante sintético

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

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

A primeira dopagem com sucesso de diamante CVD foi descrita por J.C. Angus [%°!
em 1971. Na década de 1980 Fujimori et. al [*®} descobriram que a dopagem em fase
gasosa pode ser conseguida através da introducdo de diborano (B,Hg) na mistura de
gases usada para a deposicdo dos filmes de diamante.

O boro é o unico dopante (além do hidrogénio) usado para o fabrico efectivo de dis-
positivos em filmes de diamante 2’3*, Os 4tomos de boro, quando incorporados nos
filmes de diamante, criam centros aceitadores com uma energia de activacao de
0.37 eV [35 3% As propriedades eléctricas dos filmes dopados com boro tém sido alvo
de estudo durante as duas Ultimas décadas. Spitsyn et al. *”! referem a condutividade
tipo p e a dependéncia da resistividade p dos filmes com a temperatura T segundo a

equacao de Arrhenius:

11
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= t- .
p cons exp( k T (1 2)

onde a energia de activagdo E, varia entre 0.1 e 0.37 eV, conforme a concentragao

de boro, k, é a constante de Boltzmann e ¢ a carga do electrdo.

A medida que a concentracdao de boro aumenta, a energia de activagdo diminui,
anulando-se para concentra¢des superiores a 10%° cm™ 8 - Figura 1.7.
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Figura 1.7 — Energia de activagdo do boro em funcio da concentragio e
temperatura. Energias de activacdo extraidas do ajuste dos graficos semi-
logaritmicos ©*.

Esta propriedade faz com que o diamante dopado com boro tenha aplicagbes poten-
ciais em electrdnica, tanto em aplicacoes de elevada poténcia, em que a temperatura
de funcionamento é suficiente para a ionizagdo das impurezas, como a temperatura
ambiente, desde que a concentragdo seja superior a 10°° cm™. No entanto, se pen-
sarmos na utilizacdo dos filmes de diamante dopados com boro para, por exemplo, a
construcdo de transistores de efeito de campo (FET - Field Effect Transistor), a den-
sidade superficial total de carga no canal do transistor ndo deve exceder 10 cm™.

12
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Caso contrario, ndo é possivel modular totalmente a corrente de dreno pela tensdo
aplicada na porta dentro dos limites do campo de breakdown do diamante,
1x10* kV/cm 33!, Deste modo, a espessura desta camada deve rondar 1-2 nm. Para
aplicacdes como sensores térmicos, uma dopagem inferior a 10 cm™ ja permite
construir dispositivos com bastante sensibilidade.

A dopagem com boro é feita normalmente durante o processo CVD, através da intro-
dugdo de B,Hg na mistura de gases (para a obtengao de uma dopagem uniforme), da
introducdo de boro em p6 *¥) ou mesmo de uma pequena haste de boro 33, Neste
caso, o boro sofre o ataque pelo plasma de hidrogénio, com a formacdo de hidretos de
boro e posterior integracdao de boro na estrutura do filme. A tentativa de dopagem por
implantagdo idnica tem-se revelado com pouca utilidade pois, para a obtengdo de
concentracGes de defeitos (teis, a zona atacada fica grafitizada. A diminuicdo das
doses implantadas, para evitar a grafitizacdo, resulta em concentragdes demasiado
baixas para aplicagdes concretas [*°],

A dopagem com hidrogénio é caracteristica (inevitdvel mesmo) dos processos CVD,
pois a percentagem de hidrogénio é muito elevada. Recentemente [*!! foi descoberta
condutividade tipo p na superficie de filmes expostos a plasma de hidrogénio, tanto
homo como heteroepitaxiais.

Para a obtencao de caracteristicas tipo n, pode dopar-se o diamante com azoto (N)
ou fosforo (P). O fésforo tem uma energia de activacao elevada (0.52 eV) e a dopa-
gem ainda é extremamente dificil, tendo sido até agora conseguida apenas em layers
com orientagdo (111) *2I. O diamante dopado com azoto, apesar de j& ser conseguido
sem problemas tecnoldgicos, tem uma energia de activagdo muito elevada (1.7 eV),
pelo que s6 é conseguida uma activacdo significativa dos portadores para tempera-
turas superiores a 800 °C 3. A temperatura ambiente o diamante dopado com azoto
comporta-se como um dieléctrico sem perdas 4,

Finalmente, a dopagem de cristais naturais de diamante com litio foi conseguida por
implantagdo idnica [**, sem no entanto terem sido desenvolvido dispositivos praticos.
A superficie do diamante manteve-se isolante, com uma camada abaixo da superficie
aparentando condutividade tipo n, o que dificultou a obtengdo de contactos 6hmicos.

1.4 Os contactos eléctricos

Este primeiro capitulo ndo fica completo sem uma referéncia as técnicas de depo-
sicdo dos contactos eléctricos.

A utilizacdo de filmes de diamante (sejam homo ou heteroepitaxiais, dopados ou
intrinsecos) em aplicagdes electrdonicas exige a deposicao de contactos metalicos apro-
priados, que funcionam como interface entre o filme propriamente dito e os fios eléc-
tricos que a ele sao ligados.

A técnica normalmente utilizada para a deposicdo dos contactos metalicos é a eva-
poracao, térmica ou por feixe de electroes.

13
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Segundo Kawarada !, a terminagdo das ligagdes de valéncia dos &tomos de car-
bono com atomos de hidrogénio baixa a densidade de estados superficiais, tornando a
altura da barreira formada por diferentes metais e a superficie dos filmes dependente
apenas da funcdo de trabalho dos metais; assim, a barreira diminui a medida que a
electronegatividade do metal aumenta e se aproxima da banda proibida do diamante
(gap), 5.5 eV. Na Figura 1.8 esta representado o diagrama de bandas de energia de
um contacto rectificador e de um contacto éhmico. A fungdo de trabalho do metal na

Figura 1.8a (aluminio) é ¢

m

=4.3 eV, dando origem a uma barreira de 1.2 eV. No

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

metal diamante metal : E,
diamante

(a) (b)

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

=4.3 eV, unido Schottky;
(b) @, =5.5 eV, contacto 6hmico.

afinidade electrénica do diamante € nula: (a) @

m

Os contactos rectificadores sdo normalmente conseguidos com aluminio. Este metal
garante uma barreira tedrica de 1.2 eV, juntamente com uma boa integridade mecani-
ca da interface. Por outro lado, o metal normalmente utilizado para o fabrico de con-
tactos 6hmicos é o ouro, que forma uma barreira pequena com a superficie do dia-
mante. No entanto, por vezes, este contacto carece de integridade mecanica, pois a
adesdo do ouro a superficie dos filmes é fraca. Para melhorar a adesdo, pode ser
evaporada uma camada intermédia de titanio, imediatamente antes do ouro. O pos-
terior aguecimento do filme em atmosfera inerte da origem a formacdo de carboneto
de titanio, garantindo ao mesmo tempo a ohmicidade e a integridade mecénica do
contacto ¢,

Na Tabela 1.1 podem ver-se, a titulo informativo, as diferentes funcdes de trabalho
de alguns metais.
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Funcio de trabalho, @,

Metal V]

Ag, prata 4.26
Al, aluminio 4,28
Ti, titanio 4.33
Cr, cromio 4.5
W, tungsténio 4.55
Mo, molibdénio 4.6
Au, ouro 5.1
Pd, paladio 5.12
Ni, niquel 5.15
Pt, platina 5.65

Tabela 1.1 — Fungdes de trabalho de diferentes metais.
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2.0 Introducao

Nos ultimos anos, a electronica sofreu uma evolucdo extremamente rapida. No cena-
rio actual, sdo necessarias uma velocidade e uma poténcia cada vez maiores. O silicio,
material amplamente utilizado nas mais variadas aplicacdes ' 2!, estd no limite do
desempenho tedrico, ndo sendo mais capaz de ir ao encontro das necessidades actuais
(correntes superiores a 5 kA, tensdes superiores a 50 kV, e temperaturas de funciona-
mento superiores a 200 °C [31), mantendo ao mesmo tempo a melhoria da eficiéncia e
um tamanho e peso dos dispositivos cada vez menores.

Os materiais de gap elevado, como o diamante, o carboneto de silicio (SiC) e o
nitreto de galio (GaN), tém-se mostrado sérios candidatos para material base dos no-
vos dispositivos de poténcia. Em particular, o diamante e o SiC tém vindo a ser refe-
ridos ha ja algum tempo como semicondutores ideais para aplicacées onde sdo exigi-
das elevada temperatura e velocidade [*®, exibindo ao mesmo tempo uma alta condu-
tividade na gama das microondas e sendo menos sensiveis aos efeitos nocivos da
radiagdo nuclear 37,

Na Tabela 2.1 (pagina seguinte) podem ver-se, em termos comparativos, as princi-
pais caracteristicas fisicas dos semicondutores de gap elevado mais comuns 3. Ape-
nas na mobilidade dos electrdes 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 a temperatura ambiente.
Para além destas qualidades, a camada superficial do diamante é estavel a tempe-
raturas de 500 - 600 °C ao ar e 1400 - 1700 °C em atmosfera inerte 8. A superiori-
dade do diamante em termos mecanicos € também ja sobejamente conhecida.
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Si GaAs 6H-SiC 4H-SiC GaN Diamante
Gap de energia E, (eV) 1.12 1.43 3.03 3.26 3.45 5.45
Constante Dieléctrica g | 11.9 13.1 9.66 10.1 9 5.5
Campo de breakdown E. | 344 | 409 2500 2200 | 2000 | 10000
(kV/cm)
Mobilidade dos
electrdes 2, (sz/(V-S)) 1500 8500 500 1000 1250 2200
Mobllldadezdas lacunas 600 400 101 115 850 850
M, (cm7/(V:s))
Condutividade térmica
C, (W/emK)) 1.5 0.46 4.9 4.9 1.3 22
Velocidade de
saturacao dos electroes 1 1 2 2 2.2 2.7
vs (x107 cm/s)
Moédulo de Young (Gpa) -- -- -- -- = 300 1050
Tenacidade a fractura - - - - - 10.3
(Gpa)

Tabela 2.1 — Caracteristicas fisicas dos principais semicondutores de gap
elevado.

Quantificando estas caracteristicas em termos do desempenho electrénico, apresen-
tam-se na Tabela 2.2 algumas figuras de mérito dos mesmos semicondutores 1. A
figura de mérito de Johnson (Johnson Figure of Merit - JFM) é uma medida da
capacidade do material responder a frequéncias elevadas e a figura de mérito de
Baliga (Baliga Figure of Merit - BFM) uma medida da resisténcia de funcionamento da
regido de drift de um transistor 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 as do Si.

Com base nestes pardmetros 3}, estima-se que a condutividade dos dispositivos em
diamante exceda a dos dispositivos de silicio em mais de trés ordens de grandeza. A
frequéncia maxima de operacdo podera ser aumentada 50 vezes e os dispositivos
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poderdo operar a 800 °C. Além disso, a elevada condutividade térmica do diamante
ajudara a resolver os problemas de dissipacdao aquando do funcionamento a tempera-
turas elevadas. Calculos efectuados com base nas propriedades do diamante prevéem
uma capacidade de dissipacdo de poténcia de 20 W/mm.

2.1 A evolucao do diamante na electronica

Tendo como base as excelentes propriedades fisicas do diamante e as promissoras
figuras de mérito, muitas tém sido as tentativas de construcdo de dispositivos elec-
tréonicos 2,

As primeiras tentativas de fabrico de dispositivos comegaram ainda durante a déca-
da de 1950}, em diamante natural dopado com boro. Varios foram os estudos que se
seguiram neste material [1°2%, Tendo como objectivo principal a caracterizacdo das
propriedades eléctricas do diamante semicondutor e a demonstracdao da possibilidade
de este ser usado em aplicagBes electrdnicas, foram fabricados varios dispositivos de
dois terminais, que incluem termistores 1%, diodos Schottky [1% 151718 211 “agtryturas
p*-n-i-metal e jungdes p-n obtidas por implantacdo idnica [*! 12 18], Foi também feito
algum trabalho com detectores de radiagdo nuclear [** % 22261 prins reportou um
transistor bipolar em diamante natural implantado ionicamente, mas com um ganho

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

foi utilizado para o fabrico de um MESFET rudimentar [?”) e de um transistor de base
permedvel 28, Através da técnica de etching do diamante com feixe de ides %! foram
também fabricados transistores de base permeavel.

O diamante sintético HPHT dopado com boro foi também usado para o fabrico de
diodos Schottky 3% 3! termistores 132! e transistores bipolares de contactos pon-
tuais (3%, assim como de diodos de resisténcia negativa, baseados nos fenémenos de
dupla injeccdo [33 341,

Paralelamente a utilizacdo do diamante natural e HPHT, foram desenvolvidas técni-
cas de implantacdo iénica '*353% e de ion mixing “°). Foi também dada especial
importancia ao desenvolvimento de contactos éhmicos de baixa resisténcia em dia-
mante dopado com boro #1471,

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 silicio.

Além de poderem ser facilmente dopados durante o processo de crescimento, sem
as desvantagens dos processos de implantacdo idnica, os filmes de diamante crescidos
em ambientes de CH4 e H, tém a superficie de crescimento terminada com hidrogénio.
O hidrogénio induz uma camada tipo p de condutividade elevada préxima da superficie
(HCL - High Conductivity Layer) com uma densidade de portadores N, = 1x10' cm™,

constante entre 150 e 400 K 8], A profundidade desta camada de hidrogénio varia
entre 10 e 20 nm [*3%%] A energia de activacdo dos portadores é inferior a 50 meV, o
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que faz com que estes se encontrem ionizados a temperatura ambiente, e a mobili-
dade ronda os 30-40 cm?/(V-s) “®), Esta camada superficial tornou possivel o desen-
volvimento de varios dispositivos superficiais em diamante homoepitaxial, sem ser
necessaria a sua dopagem.

Na década de 1980 a caracterizagdo eléctrica do diamante centrou-se no estudo da
condutividade do diamante (regido neutra) e da sua dependéncia com a tempera-
tura [*°l, Estes trabalhos mostraram que os filmes de diamante CVD dopados tém uma
condutividade activada termicamente com energias de activacdo semelhantes as do
diamante cristalino com niveis de dopagem semelhantes. A elevada gama de impure-
zas presentes nos filmes foi usada para mostrar a dependéncia da energia de activa-
cdo do nivel de dopagem [30-52],

A partir de finais da década de 1980, Gildenblat et al., Geis et al., Shiomi et al. e
Fujimori et al. construiram diodos Schottky em diamante monocristalino [53%%, O
desenvolvimento de contactos Schottky deu origem ao aparecimento de MESFETs
(Metal Semiconductor Field Effect Transistor) rudimentares [° % 6% Foram também
fabricados MISFETs 81 (Metal Insulator Field Effect Transistor) e MOSFETs (2! (Metal
Oxide Field Effect Transistor). Holmes et al 1% construiram portas Idgicas (NAND e
NOR) com MOSFETs feitos em diamante homoepitaxial.

O diamante policristalino foi também alvo de investigacdo. Com o estudo da con-
dugdo 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%%], Varios autores construiram e estudaram as
propriedades de diodos Schottky [°% 66741 Aparentemente, tanto as caracteristicas em
corrente continua (Direct Current — DC) como as de pequeno sinal dos diodos em
diamante policristalino sdo controladas por niveis aceitadores profundos, notavelmente
proximos dos niveis dos diodos fabricados em diamante homoepitaxial 3/,

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

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

A comparacdo entre filmes homo e heteroepitaxiais, feita por Williams et al. [”%,
mostrou que as propriedades dos filmes policristalinos, bastante mais baratos e pas-
siveis de serem crescidos em grandes areas, sdo perfeitamente comparaveis as 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 a elevada percentagem de grafite) expostos a plasma de hidrogénio, quando
comparadas com as da superficie 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 a do filme homoepi-
taxial, devido talvez a inclusdo 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 pardmetros tais como o tamanho e a orientacdo dos gréos.
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Densidade superficial -
Tipo de filme de portadores Mobzlhdade
(cm’z) (cm™/(V-s))
MPCVD 2x10%3 22
(branco)
MPCVD 5x10%3 20
(escuro)
MPCVD 5x10'? 40
(branco)
HFCVD 3x10%3 2
(escuro)
homoepitaxial 3x10*3 23

Tabela 2.3 — Valores da densidade superficial e da mobilidade de portadores
em diferentes filmes de diamante, medidos por efeito de Hall (791

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

2.2 O Estado da Arte

Muitos dispositivos classicos foram ja construidos em filmes de diamante, como
diodos Schottky, MESFETs, MOSFETs, MISFETs, transistores de base permeavel,
detectores de particulas, dosimetros de radiacdo, sensores de PH, transistores activa-
dos opticamente, detectores de radiacao ultravioleta e detectores de raios-X, entre
outros.

Esta lista impressionante mostra que a tecnologia associada a electrénica em dia-
mante se encontra bem desenvolvida e sustentada, ndo constituindo um factor limi-
tativo ao desenvolvimento destes dispositivos. A importagdo de uma técnica fotolito-
grafica usada na tecnologia CMOS, o processo de deposicdo de uma porta auto-
-alinhada 8% (self-aligned gate fabrication process), permitiu dar um grande passo
nas caracteristicas dos dispositivos construidos em diamante. Esta técnica permite,
entre outras coisas, garantir a reprodutibilidade do processo de fabrico, reduzir a re-
sisténcia parasita entre a fonte e a porta e entre a fonte e o dreno, aumentar a
transcondutancia dos dispositivos, aumentar rapidamente a corrente de dreno para
baixos valores de tensdao dreno-fonte, eliminar correntes de fuga e miniaturizar os

dispositivos construidos. Como a transcondutancia do dispositivo, g,, € dada por

(Wg'll’l'cg)'(VGS_‘/th) . .~ .
8, = L , @ diminuigdo do comprimento da porta vem acompanha-

8

da de um aumento da transcondutancia. W,, L, e Cg sdo a largura, o comprimento e
a capacidade da porta, respectivamente, # a mobilidade dos portadores, V, a tensao

de threshold e V, a tensdo aplicada na porta. Quando L, se aproxima dos 0.1 um, a
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resisténcia parasita entre o dreno e a fonte comega a ser determinante e a trans-
condutancia satura, ndo aumentando mais apesar da diminuicao de Lg.

Por outro lado, a area activa dos dispositivos superficiais em diamante homoepitaxial
pode ser delimitada por exposicdo a um plasma de oxigénio 183,

2.2.1 Filmes monocristalinos

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

Como a altura da barreira de potencial num contacto diamante - metal depende da
electronegatividade do metal ¥%), a escolha do metal adequado para a construgdo da
porta permitiu a obtencdo de MESFETs tanto de enriquecimento’ (E-MESFET), com
metais de electronegatividade mais baixa, como o chumbo, como de deplegdo?® (D-
MESFET), com metais de electronegatividade elevada, como o cobre. No caso do D-
MESFET, a carga transferida ndo é suficiente para fazer a deplecdo completa das la-
cunas superficiais; no E-MESFET, a carga transferida do metal para a superficie do
diamante é suficiente para ionizar os aceitadores superficiais ou os aceitadores pro-
ximos da superficie sem produzir lacunas. A construcdo de MESFETs de enriqueci-
mento e de deplegdo permitiu a Hokazono et al. a sua integragdo em circuitos ldgicos,
nomeadamente portas NOT, NAND (operacionais até 100 kHz) e NOR 82,

A crescente miniaturizagdo dos MESFETs tem levado a melhoria do seu desempenho.
Aleksov et al. [8% ] reportaram um transistor com uma corrente de dreno maxima e

uma transcondutancia DC [,; =360 mA/mm e g, =150 mS/mm, respectivamente. A

frequéncia de transicdo e a maxima frequéncia com ganho sdo, respectivamente,
fr =11.55GHz e f . ..c =37.1 GHz. Apesar de apresentar uma poténcia em radio-

-frequéncia (RF) disponivel em classe A de 3 W/mm, as medidas com sinal elevado
revelaram instabilidade na corrente e degradacdo do comportamento a poténcias mais
elevadas. O transistor operou como amplificador em classe B na gama das micro-
ondas, a 4 GHz, apesar de a corrente pico a pico ndo atingir o maximo DC e a com-
pressdo do sinal aumentar com o numero medidas. Aparentemente, isto pode ser
devido a uma reacgdo entre as espécies adsorvidas na superficie e o canal. Kubovic et
al. 188 construiram um MESFET num filme crescido num substrato de SrTiO5;, com uma
camada intermédia de iridio, capaz de funcionar em classe A a uma frequéncia de
1 GHz. Ainda assim, o desempenho do dispositivo ficou aquém das expectativas.

' No MESFET de enriquecimento, quando a tensio aplicada na porta é nula, nio flui corrente entre o dreno e
a fonte. Pode definir-se V,;, a tensdo de threshold, como a tensdo que é necessdrio aplicar na porta para o
estabelecimento do canal. Alternativamente, podem ser denominados por transistores normally-off.

* No MESFET de deplecio, na auséncia de tensio aplicada na porta existe um canal através do qual pode
fluir corrente entre o dreno e a fonte, sendo necessdria a aplicacdo de uma tensdo na porta para a anular. Sdo
também conhecidos como transistores normally-on.
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Apesar das dimensoOes sub-micrdnicas, as tensGes de breakdown sdo superiores a
200 V. A destruicao dos dispositivos deve-se a destruicdo dos contactos eléctricos e
ndo do filme propriamente dito 183,

Ainda utilizando a camada superficial terminada com hidrogénio, foram construidos
MISFETs através da inclusdo de um dieléctrico entre a porta e o filme (CaF,). Ishizaka
et al. "1 construiram um MISFET com saturacdo e pinch-off quase completo a DC,

com corrente maxima [,, =160 mA/mm e transcondutancia g, =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 utilizagdo de CaF, como isolante na porta cria
um canal superficial, mesmo quando a superficie dos filmes estd terminada com
oxigénio. Com base nisto, utilizaram o CaF, para tentarem a passivagdo 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 [58],

apresentando uma transcondutancia g, =14.5 mS/mm a 4.4 K.

Hokazono et al. 8% usaram a superficie terminada com hidrogénio para a construcdo
de um MOSFET que funcionou ao ar até 400 °C sem se observar a alteracdo da super-
ficie. A transcondutancia manteve-se praticamente constante e igual a 4 mS/mm até
330 °C.

Os filmes dopados com boro também tém sido explorados. Duas abordagens distin-
tas tém sido adoptadas: a dopagem de todo o volume do filme, dando origem a dispo-
sitivos com condutividades muito baixas a temperatura ambiente, devido a elevada
energia de ionizagdo do boro, ou a utilizagdo de uma camada com uma espessura de

poucos nm com uma densidade de &tomos de boro superior a 1x10%° cm™.

Holmes e Dreifuss 2! construiram MOSFETs em filmes homoepitaxiais dopados com
boro durante o processo de crescimento, operacionais a 500 °C, bem como portas
I6gicas NAND e NOR construidas com pares de transistores, operacionais a 400 °C. A
corrente maxima obtida foi 10 mA a 325 °C e 1 mA a 500 °C, com diferentes transis-
tores. O maximo ganho DC dos transistores montados como amplificadores numa
configuracao de fonte comum foi 5 a 250 °C.

Vescan et al. °” usaram um delta de boro com 15 nm e uma densidade de dopantes
de 1x10'° cm™ para construir um MESFET, operacional até 450 °C, com uma corrente
maxima de 5 mA/mm e uma transcondutancia de 220 uS/mm a 350 °C. Para a opti-
mizacao do desempenho do dispositivo para alta temperatura e alta poténcia, os auto-
res sugerem a promogao da activacdo dos portadores usando perfis de dopagem com
apenas algumas monocamadas, o aumento da qualidade do material, a eliminacdo da
corrente de fugas do substrato e a diminuicdo do comprimento da porta e da sepa-
racao dos contactos para se conseguir a saturacao da velocidade e a diminuigdo da
resisténcia série.

O diamante dopado com boro foi também usado para a construcdo de diodos com
caracteristicas surpreendentes. Vescan et al. °}), num substrato sintético dopado com
boro e usando contactos eléctricos de (W:Si)N, importados da tecnologia de GaAs,
construiram um diodo, operacional até temperaturas de 1000 °C em vacuo.
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Usando uma estrutura p-i-metal (diamante tipo p, diamante intrinseco, metal), com
uma espessura de 18 um (p) mais 300 um (i), Twitchen et al. ®?! construiram um
diodo capaz de suportar uma tensdo inversa de 2.5 kV.

2.2.2 Filmes policristalinos

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

Segundo Gurbuz et al. I, nos diodos Schottky de poténcia é necessaria uma cama-
da espessa levemente dopada, capaz de aguentar os campos eléctricos quando a ten-
sdo reversa € muito elevada. Através de um projecto cuidadoso, envolvendo a densi-
dade de dopagem com boro e a espessura desta camada, construiram diodos Schottky
segundo uma geometria vertical, com uma densidade de corrente em polarizagao di-
recta de 100 A/cm?, uma tensdo inversa de 500 V e um factor de rectificacdo de 200 a
temperatura ambiente. A 450 °C, o diodo apresenta um bom comportamento rectifica-
dor, apesar de a tensdo maxima inversa ter descido para cerca de 20 V.

Também foram construidos MOSFETs e MISFETs em diamante policristalino dopado
com boro. Tessmer et al. [°* construiram um MOSFET com uma transcondutancia de
330 nS/mm a 250 °C. Pang et al. ¥ reportaram um MISFET, operacional a 300 °C,
com uma transconduténcia de 174 uS/mm.

Looi et al. 1°*! construiram um MESFET de enriquecimento na superficie de diamante
policristalino ndo dopado, com uma transcondutancia de 0.47 mS/mm, capaz de su-
portar tensoes inversas de 100 V, com correntes de fugas da ordem dos nA e corren-
tes directas de mA.

A elevada sensibilidade 6ptica dos filmes de diamante levou a construcdo de dispo-
sitivos foto-sensiveis. Lansley et al. [°® construiram um MESFET de enriquecimento
capaz de reagir a iluminacdo 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 rapido a 200 nm (correspondente a banda proibida do
diamante). Outros fotodiodos foram também reportados por Thaiyotin et al. e por
Salvatori et al. [97/ 98,

O diamante policristalino tem também sido usado com vista em aplicagbes em dosi-
metria [9% 1001,

Finalmente, tem sido dada uma especial atengcdo a emissao de electrGes por efeito
de campo pelos filmes de diamante, devido a afinidade electrénica negativa da sua
superficie [10%/ 1021,

2.3 Desafios tecnoldgicos

Apesar do desempenho promissor de varios dispositivos fabricados em diamante, a
sua utilizagdo sistematica no fabrico de dispositivos implica a resolugdo de alguns pro-
blemas de ordem tecnoldgica.
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2.3.1 Areas de deposicio

Sem duvida um requisito fundamental para a expansdo da electronica em diamante
sera a obtengdo de um substrato adequado que permita depositar filmes de diamante
monocristalinos em grandes areas. Os filmes de diamante homoepitaxiais estdo limi-
tados a uma area aproximada de 10 mm? 193], Apesar de os filmes de diamante poli-
cristalinos poderem ser depositados em areas substancialmente maiores (reactores
disponiveis comercialmente permitem o revestimento homogéneo de bolachas de
silicio de 5 polegadas de diametro), o comportamento eléctrico destes ainda € muito
influenciado pelos seus defeitos morfolégicos. Se é verdade que, para aplicagbes de
mais baixa frequéncia, os defeitos do diamante policristalino ndo apresentam entrave
ao desempenho dos dispositivos, quando se pensa na sua utilizagdo a frequéncias
mais elevadas, as armadilhas ou traps (estados de energia dentro da banda proibida)
comprometem irremediavelmente o seu desempenho, sendo o diamante monocris-
talino claramente preferivel nestas situagoes.

Resultados positivos obtidos recentemente com o crescimento de filmes pratica-
mente monocristalinos num substrato ceramico de SrTiO; com uma camada intermé-
dia de iridio [®®) levantam a possibilidade de, num futuro préximo, ser possivel depo-
sitar diamante monocristalino num substrato cerdmico, aumentando pois as areas de
deposicdao e diminuindo simultaneamente os custos. A ser verificada esta possibili-
dade, sem duvida um dos principais obstaculos a utilizagdo dos filmes de diamante em
larga escala na electronica podera 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 fésforo mas de dificil con-
trolo, é neste momento um entrave a uma electrénica 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 6hmicos com o diamante
tipo n constitui sem dudvida o principal obstaculo 1%, Sem um dopante tipo n ade-
guado, os dispositivos disponiveis estdo limitados ao transporte unipolar de portado-
res, em diodos Schottky e em FETs.

2.3.3 Contactos eléctricos

Como ja foi referido, a altura da barreira que se forma na jungdo metal - diamante
depende apenas da funcdo de trabalho do metal escolhido.

O aluminio, usado em contactos Schottky, é de facil evaporacdo e é mecanicamente
estavel. Os contactos 6hmicos sdo conseguidos através da evaporagdo de uma fina
camada de titanio, seguida de ouro. O posterior aquecimento do contacto em atmos-
fera inerte conduz a formagdo de um contacto 6hmico mecanicamente estavel - ver
secgdo 1.4, pagina 13.
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No caso de diamante tipo p, dopado com boro, os contactos éhmicos sdo normal-
mente conseguidos com uma zona p*™, isto €, com uma dopagem muito elevada, que
permite a passagem dos portadores por efeito de tunel.

No diamante tipo n, quando conseguidos, os contactos obtidos tém uma resisténcia
demasiado elevada, o que inviabiliza a sua utilizacdo 1%,

E legitimo afirmar que os contactos eléctricos sdo o calcanhar de Aquiles de muitos
dos dispositivos reportados até hoje. Quando se da a ruptura de um dispositivo, nor-
malmente esta acontece por ruptura do dieléctrico ou 6xido (no caso dos MISFETs e
dos MOSFETSs, respectivamente) ou, mais frequentemente, por colapso dos contactos
eléctricos. O aumento da corrente provoca o aumento da temperatura da superficie do
filme e, consequentemente, do metal, destruindo completamente o contacto. A utili-
zacdo de contactos de (W:Si)N, importados da tecnologia de GaAs, permitiu resolver
este problema nalgumas situacoes.

Serd necessario investir no desenvolvimento de contactos eléctricos apropriados,
constituidos provavelmente por camadas de diferentes materiais, que garantam ao
mesmo tempo a estabilidade mecénica e a estabilidade a temperaturas elevadas.
Estes contactos deverdo manter as caracteristicas desejadas (6hmicas ou rectifica-
doras) e deverdao permanecer intactos aquando do aquecimento dos filmes. Enquanto
assim nao for, ndo sera possivel aproveitar as caracteristicas dos filmes que os tornam
tdo promissores a temperaturas elevadas.

2.3.4 Estabilizacao da superficie

O desafio ultimo e porventura o mais dificil de ser ultrapassado sera o desenvolvi-
mento de uma técnica eficaz de passivacao da superficie.

A instabilidade da superficie devido a substituicdo dos atomos de hidrogénio por
atomos de oxigénio a temperaturas elevadas, resultando na perda de condutividade
superficial, € um dos problemas sobejamente referenciados 1% 1%l A prépria depen-
déncia do valor absoluto da corrente das condicGes atmosféricas (ar / vacuo) mostra
gue, mesmo sem a substituicdo dos atomos de hidrogénio, a elevada polaridade su-
perficial promove a adsorgdo de espécies atmosféricas com um papel activo na condu-
cdo. Esta influéncia é verificada também nas medidas AC, sugerindo que estas espé-
cies afectam ndo apenas a quantidade de portadores disponiveis na condugdo, mas
também a sua resposta a campos alternados, como ird ser mostrado neste trabalho,
comprometendo o possivel desempenho dos filmes numa vasta gama de frequéncias.

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

Sera pois prioritario o desenvolvimento de técnicas de passivacdo superficial ade-
quadas. Os resultados preliminares obtidos com CaF, 87} criam expectativas quanto a
possibilidade de usar um dieléctrico para proteger a superficie dos filmes, passivando-
-a e tornando-a insensivel a variagbes atmosféricas e de temperatura.
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2.4 Motivacao

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

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

Nos filmes homoepitaxiais ndo dopados, o transporte de carga ocorre através da ca-
mada superficial, terminada com hidrogénio. Apesar de este ponto reunir o consenso
da comunidade cientifica, uma explicacdo clara dos fendmenos envolvidos ainda nao
existe. Ndo é consensual, por exemplo, a profundidade desta camada, o papel desem-
penhado pelos atomos de hidrogénio (quais sdo e como se comportam os portadores
de carga induzidos), ou o efeito da adsorcdo das espécies atmosféricas.

Nos filmes policristalinos, a situagdo é ainda menos trivial. A par da terminagdo da
superficie de crescimento com atomos de hidrogénio, o que cria uma camada com-
dutora superficial com propriedades semelhantes a dos filmes homoepitaxiais [’®}, este
tipo de filmes apresenta uma percentagem mais ou menos elevada de fronteiras de
grao, com fases ndao-diamante como grafite e transpoliacetileno, que oferecem um ca-
minho para o transporte de carga na direcgao perpendicular ao plano de crescimento.
Por outro lado, sdo responsaveis pela introducdo de estados de energia mais lentos,
que funcionam como armadilhas que capturam os portadores, degradando o compor-
tamento dos filmes a frequéncias mais elevadas.

A utilizacdo generalizada dos filmes policristalinos em aplicagdes de baixa frequéncia
e elevada poténcia parece possivel, desde que sejam compreendidos os mecanismos
dominantes de transporte de carga. Neste sentido, foi realizado um estudo sistematico
das propriedades eléctricas de varios filmes de diamante, crescidos por MPCVD,
durante diferentes ciclos de crescimento, em que se variaram parametros como a
poténcia das microondas e o fluxo relativo de cada um dos gases.

A analise dos resultados das medidas eléctricas feitas em varias amostras, a par
com o cruzamento da estrutura morfoldgica das mesmas, revelou alguns aspectos cu-
riosos, que permitem, se ndo prever o comportamento dos dispositivos, pelo menos
decidir pela melhor geometria dos contactos para algumas aplicagdes concretas.
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Capitulo 3

Caracterizacao Morfoldgica

3.0 Introducao

A natureza policristalina dos filmes de diamante estudados neste trabalho torna o
estudo da sua morfologia bastante importante. A caracterizacao dos filmes foi feita por
microscopia de varrimento, por microscopia de forca atémica e por difraccao de raios-
-X. Foi dada uma especial atencdo a espectroscopia Raman, uma técnica amplamente
utilizada para a avaliacao da qualidade dos filmes de diamante policristalino.

De seguida faz-se uma breve descricdo de cada uma das técnicas de caracterizagdo
usadas.

3.1 Microscopia optica

A microscopia 6ptica foi a primeira técnica utilizada para a caracterizagcao dos filmes.
Imediatamente apos a deposigdo, os filmes foram observados num microscépio 6ptico
no modo de reflexdo, a temperatura ambiente. Esta primeira observacdo permitiu
avaliar a uniformidade dos filmes, o tamanho médio de grao e a orientacdo crista-
lografica preferencial, quando esta se revelou evidente.

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

Na microscopia electrénica de varrimento (Scanning Electron Microscopy - SEM), a
superficie da amostra a analisar é varrida por um feixe de electrdes. Quando os elec-
troes atingem a superficie sdo gerados varios sinais. A deteccdo de certos sinais espe-
cificos produz uma imagem da amostra ou da sua composicao quimica. Os trés tipos
de sinal que contém a maior parte da informacdo sdo os electrdes secundarios, prima-
rios (ou backscattered) e os raios-X.

A energia do feixe incidente é de tal maneira elevada que alguns electrdes dos ato-
mos da amostra perto da superficie sdo arrancados e emitidos - electrées secundarios
- dando origem a uma imagem da superficie. O contraste da imagem é determinado
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pela morfologia da amostra, sendo conseguida uma imagem de elevada resolucdo de-
vido ao pequeno diametro do feixe de electrdes.

Os electroes primarios sdo reflectidos pelos atomos do sélido. O contraste na ima-
gem €, neste caso, fungdo do numero atdmico dos atomos da amostra. Deste modo, a
imagem mostra a distribuicdo das diferentes fases quimicas na amostra. Como os
electroes podem ser reflectidos a partir de alguma profundidade, a resolucdo desta
imagem nao é tdo boa como no caso dos electrdes secundarios.

Finalmente, a interaccdo entre o feixe de electrGes e os atomos da amostra provoca
a ocorréncia de transigcoes entre niveis electronicos, resultando na emissdo de raios-X.
A energia destes raios-X depende da energia caracteristica do elemento que Ihe deu
origem. A deteccdo e medigdo desta energia permite uma andlise dos elementos
quimicos que compdem a amostra (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy - EDS).
Esta técnica permite obter, de uma forma qualitativa (ou mesmo quantitativa, com os
dispositivos adequados), uma analise da composicdo quimica da amostra até uma
profundidade de 1 ou 2 um. Os raios-X podem ainda ser usados para a obtencao de
mapas ou perfis onde seja visivel a distribuicdo de elementos na superficie da
amostra.

Quando os materiais sao fracamente condutores pode haver acumulacdo de elec-
trées na superficie da amostra, que desviam o feixe incidente e impossibilitam a
obtencao da imagem. Nestes casos, é usual fazer-se uma pequena deposicdao de um
material condutor, como grafite ou ouro, na superficie da amostra a analisar.

Alguns filmes foram caracterizados utilizando um Hitachi S-4100, na Universidade de
Aveiro. Nestes optou-se por se fazer uma deposicdao de grafite antes de se observar os
filmes, pois a tensdo de aceleracao usada, 25 keV, poderia induzir uma acumulacdo
superficial de cargas. No caso das amostras caracterizadas no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron, em Campinas, S. Paulo, Brasil, foi utilizado um microscopio de
emissdo por efeito de campo (Field Emission Gun Scanning Electron Microscope -
FEGSEM - JSM 6330F), operando com uma tensao de aceleragdao de 5 keV, nao tendo
sido necessaria qualquer deposicdo de material condutor na superficie dos filmes.

3.3 Microscopia de forca atomica "

A técnica de microscopia de forca atémica (Atomic Force Microscopy - AFM) foi
desenvolvida por G. Binning et al. %}, para fazer a analise estrutural da superficie de
diferentes materiais (condutores, semicondutores, isoladores, metais, ceramicos e
bioldgicos). Este microscopio tem uma ponta afiada com dimensdes atémicas, que é
utilizada para analisar a superficie do material. Quanto mais afiada a ponta melhor a
resolucao da imagem obtida.

O principio de funcionamento baseia-se na interacgdo entre a ponta, posicionada na
extremidade de uma alavanca, e a superficie a ser analisada. Para que a analise da
superficie seja conseguida, a forca entre a ponta e a superficie deve ser monitorizada
e mantida constante. Para esta monitorizacdo, estao acoplados um sistema de reali-
mentagdo, um fotodetector e uma base piezoeléctrica. A amostra é colocada sobre a
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base piezoeléctrica, que se distende e contrai em funcdo da tensdo aplicada no piezo
pelo sistema de realimentagao. Para alimentar o sistema, faz-se incidir um laser sobre
a alavanca, que é reflectido e atinge o fotodetector. A analise da diferenca de inten-
sidade detectada nas partes superior e inferior do fotodetector esta relacionada com
as deflexdes verticais sofridas pela alavanca. Para a formacao da imagem tridimen-
sional, o software de aquisicdo do sistema guarda os valores da tensdo aplicada a
base piezoeléctrica e converte-os em altura da superficie (z).

Para a obtengdo das imagens, foram feitas varias varreduras de pequenas areas da
superficie dos filmes, em diferentes regides da superficie. O microscopio utilizado foi
um Digital Instruments ¥}, e durante a aquisicdo das imagens operou no modo de
contacto. Neste modo de operacdo, a ponta permanece em contacto com a superficie
do filme, enquanto desliza sobre esta, formando a imagem. O sistema de realimen-
tacdo é ajustado para manter constante a forca entre a ponta e a superficie que esta a
ser analisada. Utilizaram-se pontas de SisN4, e a alavanca possui constantes de mola
baixas, o suficiente para manter o contacto da ponta do microscopio com a superficie
varrida.

3.4 Difraccao de Raios-X

A difraccdo de raios-X (X-Ray Diffraction — XRD) é uma técnica de analise ndo
destrutiva, utilizada na caracterizagdo de materiais cristalinos. Através da analise dos
padroes de difraccdo, que dependem da disposicdo dos atomos na rede, € possivel
obter informacdo sobre a estrutura, as fases presentes, a orientagdo cristalografica
preferencial (textura), o tamanho de grao, o estado de tensdo e os defeitos.

Os difractogramas foram obtidos num difractdmetro X’Pert MPD Philips (radiagao
CuKa X) com um monocromador curvo em grafite, uma fenda divergente fixa de 1/89°
e um porta-amostras plano.

3.5 Raman

A espectroscopia Raman, uma técnica bastante utilizada na caracterizagdo de varios
materiais, tem por base a analise dos modos de vibracdo dos sdlidos a partir da
difusdo inelastica dos fotdes da radiagdo incidente pelos fondes do material [,

A nivel molecular a radiagdo pode interagir com a matéria por processos de absorgdo
ou de espalhamento, podendo este Ultimo ser eldstico ou ineldstico ). O espalha-
mento elastico de fotdes pela matéria, sem alteracdo do comprimento de onda da
radiagdo incidente, é chamado espalhamento Rayleigh, enquanto o espalhamento ine-
lastico, relatado pela primeira vez em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara
Vankata Raman, é chamado espalhamento Raman. No espalhamento inelastico de luz,
os fotdes da radiacao incidente interagem com os fondes da rede cristalina. A energia
dos fotdes pode aumentar, se houver absorcdo de fondes, ou diminuir, caso haja
emissdo de fonBes para a rede cristalina. Neste caso, hda um aumento ou diminuigdo
da frequéncia da radiacdo difundida, respectivamente, com a correspondente alte-
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racdo do comprimento de onda. Se a frequéncia da radiagdo aumentar (correspon-
dendo a uma perda de fonOes da rede cristalina), estamos em presenca de um desvio
anti-Stokes, caso contrario temos um desvio Stokes.

3.5.1 O Raman nos filmes de diamante

A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente utilizada na caracterizagdo
morfoldgica de filmes de diamante, no estudo da sua qualidade cristalina (através do
calculo 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 tensdo (por comparagdao da posicao e alargamento
dos picos com os de estruturas cristalinas bem definidas).

A natureza policristalina dos filmes complica a anadlise dos espectros. De facto, as
fases ndo-diamante produzem varias bandas que se sobrepdem na zona do pico do
diamante, podendo dificultar a identificacdo dos parametros. Além disso, a diferenca
entre as secgdes rectas do diamante e das restantes fases complicam adicionalmente
a interpretacgdo dos espectros [* 8. Por outro lado, a posicdo e a intensidade de alguns
picos relacionados com as fases ndao-diamante dependem do comprimento de onda da
excitacdo usada para a obtengdo do espectro 1],

Apesar de todas estas limitacGes, através da comparagao de espectros de Raman de
diferentes filmes, desde que tirados nas mesmas condicdes, € possivel estabelecer
uma relagdo entre a qualidade dos mesmos, seja através da comparacdo do factor de
qualidade [*2! O - equagdo (3.1), seja através da comparacdo entre a proporcdo de
diamante presente nas mesmas - equagao (3.2):

Q=IOOOXM 3.D

outras fases

C _ Adiamanre
4=

A .
+ z outras fases (3 2)

A,
diamante 2 3 0

Esta equacgdo foi usada na analise dos espectros de Raman tirados com um laser de
He-Ne, considerando que a difusdo das fases ndo-diamante é cerca de 230 vezes
superior a difusdo da fase de diamante ®.

A espectroscopia Raman tem sido ainda utilizada na andlise da qualidade de varios
materiais baseados em carbono, como o carbono amorfo '35, a grafite [*%!, o DLC 117!
e o diamante, homoepitaxial [*¢ 18 91 policristalino 1% 17 29241 @ nanocristalino 2%,

O diamante sp® apresenta um pico estreito aos 1332 cm™ 1%

depende do comprimento de onda da excitacdo.

, € a sua posicdo nao

Muito referenciados sao também os picos correspondentes a grafite microcristalina,
a banda G (modo Raman de primeira ordem da grafite) e a banda D. Segundo Ferrari
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e Robertson 1'%, esta banda estd associada a um modo de vibragdo proibido no caso
de grafite perfeita, s6 existindo em caso de desordem. A posicao destes picos ndo é
fixa, dependendo, por exemplo, do comprimento da excitacao. A banda G encontra-se
normalmente entre os 1550 cm™ [*% 20 e o5 1580 cm™ [*®), A banda D encontra-se a
volta dos 1350 cm™ [4/ 16, 20],

Nos filmes policristalinos de mais baixa qualidade, é possivel o aparecimento de ban-
das associadas ao carbono amorfo e ao diamante hexagonal, considerado por alguns
autores um percursor do diamante. A presenca de carbono amorfo traduz-se normal-
mente no aparecimento de uma banda larga a volta dos 1500 cm™ [*8, A posicdo
desta banda pode variar entre os 1480 cm™ [!”] e 0s 1560 cm™ '), Knight et al. [*®]
atribuiram o pico aos 1539 cm™ & presenca de carbono amorfo, e Tamor e Vassell ]
0 pico aos 1520 cm™ a carbono amorfo hidrogenado. A banda que aparece antes do
pico de diamante estad associada ao diamante hexagonal. O pico normalmente ocorre
aos 1323 cm™ 2%, mas pode ser encontrado entre os 1315 e os 1326 cm™ [16/26],
Ferrari e Robertson [*°! atribuiram ainda o pico aos 1660 cm™ ao pico G do carbono
tetra-amorfo.

Por vezes aparece também nos filmes policristalinos um pico entre os 1137 e os
1170 cm™®. Alguns autores atribuem-no & presenca de diamante nanocristalino [27-3%
ou amorfo 7). Outros autores, por outro lado, afirmam que este pico se deve a
presenca de hidrogénio nas fronteiras de grdo [?> 3, Qutros ainda atribuem-no ao
primeiro modo de vibragdo do transpoliacetileno [?% 32331 (uma cadeia alternada de
adtomos de carbono sp?, com um Unico atomo de hidrogénio ligado a cada atomo de
carbono), associando-o também a incorporacdao de hidrogénio nos filmes. O segundo
modo de vibragdo ocorre aos 1240 cm™ [2% e o terceiro aos 1450 cm 12732 331 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 pagina
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 S3ao Paulo.
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Posigdo (10 pico Possivel origem Referéncia
[cm™]
diamante nanocristalino [27-30]
1137-1170 diamante amorfo [17]
presenca de hidrogénio [25, 31]
19 modo vibracao transpoliacetileno [20, 32, 33]
1240 29 modo vibracao transpoliacetileno [20]
1315-1326 diamante hexagonal [16, 20, 26]
1332 diamante sp> [15]
1350 banda D da grafite [14-16, 20]
1450 39 modo vibracao 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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Caracterizacao Eléctrica

4.0 Introducao

A caracterizagdo eléctrica de um material impde a medigdo directa da resposta dos
portadores de carga a um campo eléctrico aplicado. Para isso, é necessario criar uma
interface entre o material a caracterizar e os eléctrodos dos aparelhos de teste ou
medida. Esta interface sdo os contactos eléctricos.

De uma maneira simplificada, podemos pensar em dois tipos de contactos eléctricos,
o6hmicos e rectificadores. No paragrafo seguinte faz-se uma breve descricdo de cada
um destes tipos de contacto e dos principios de funcionamento de uma unido
Schottky. Posteriormente, descrevem-se 0os mecanismos de transporte de carga que
podem ser encontrados num semicondutor. Estes mecanismos dependem do tipo de
contacto ou, em Uultima analise, da amplitude do campo eléctrico aplicado.

4.1 Interfaces possiveis entre um metal e um semicondutor

4.1.1 Contactos 6hmicos num semicondutor

Um contacto 6hmico é um contacto de baixa resisténcia que conduz em ambas as
direccdes, conforme a orientacdo do campo eléctrico. Idealmente, o contacto devera
comportar-se como um reservatoério infinito de cargas quando é aplicado um campo
eléctrico. Existem dois tipos genéricos de contactos éhmicos: a barreira ndo-rectifica-
dora ideal e a barreira por efeito de tunel.

4.1.1.1 Barreira nao-rectificadora ideal

Consideremos uma juncao ideal nao-rectificadora metal - semicondutor tipo n em
que ¢, <@ - Figura 4.1 (pagina seguinte). O nivel de vacuo é usado como referéncia.
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nivel de vacuo

q(fm qX q (I)s
E FF- - -7 E c
___________ E,
metal
EV
semicondutor
(a)

metal

semicondutor

(b)

Figura 4.1 — Diagrama de bandas de energia de um contacto 6hmico metal —
— semicondutor tipo n com @, < @, (a) antes do contacto e (b) depois do

contacto.

Os parametros ¢, e ¢ sdo as fungdes de trabalho do metal e do semicondutor,

respectivamente, medidas em volts (V). A funcdo de trabalho é a diferenca entre os
niveis de vacuo e de Fermi. y ¢é a afinidade electrénica do semicondutor, ou seja, a

diferenca entre o nivel de vacuo e o fundo da banda de condugdao. No metal, é a
quantidade de energia necessaria para levar um electrdo do nivel de Fermi ( E,) para

um estado fora da superficie do metal. Na Figura 4.1a estdo representados os niveis
de energia antes do contacto e na Figura 4.1b a barreira em equilibrio térmico, apds o
contacto. Para que o equilibrio térmico seja conseguido, fluem electroes do metal para
0s niveis de energia mais baixos do semicondutor, o que provoca um excesso de
cargas negativas na superficie do semicondutor, que se distribuem sob a forma de
uma densidade de carga superficial. Se for aplicada uma tensdo positiva no metal, nao
existe barreira para os electrGes a fluirem do semicondutor para o metal. Se for
aplicada uma tensdo positiva ao semicondutor, a barreira efectiva que os electroes

que fluem para o semicondutor encontram é aproximadamente ¢@,, que é baixa para
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um semicondutor moderadamente dopado. Com estas condicdes de polarizagao, os
electroes fluem igualmente com facilidade do metal para o semicondutor.

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

- Vv +

+ V -

E
(@) (b) :

Figura 4.2 — Diagrama de bandas de energia de um contacto 6hmico metal —
— semicondutor tipo n com (a) tensdo positiva aplicada no metal e (b) tensdo
positiva aplicada no semicondutor.

Na Figura 4.3 esta representada uma jungdo dhmica entre um semicondutor tipo p e
um metal em que ¢, > ¢, .

(a) (b)

Figura 4.3 — Diagrama de bandas de energia de um contacto 6hmico metal —
— semicondutor tipo p com @ > @, (a) antes do contacto e (b) depois do

contacto.

Quando os dois materiais entram em contacto, fluem electroes do semicondutor
para o metal, deixando atras estados vazios. Estas lacunas em excesso acumulam-se
a superficie do semicondutor, e os electroes que vém 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 electrdes
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em direcgdo ao metal, é possivel, pois a barreira que estes ultimos encontram, ¢, é

novamente baixa.

4.1.1.2 Barreira por efeito de tunel

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 concentracao
de portadores aumenta a probabilidade da ocorréncia do efeito de tunel.

+ + + + +
1

metal

Figura 4.4 — Contacto 6hmico obtido pelo fabrico de uma zona fortemente
dopada, semicondutor tipo n.

Na Figura 4.5 estad representado o diagrama de bandas de energia correspondente.
A descrigdo do efeito de tunel é feita com maior detalhe na secgao 4.2.12, pagina79.

Figura 4.5 — Diagrama de bandas de energia de um contacto éhmico por
efeito de tunel, semicondutor tipo 7.

4.1.2 Uniao Schottky

Uma unido Schottky é obtida através da juncdo de um semicondutor e um metal. Ao
contrario de um contacto dhmico, o comportamento desta jungdo 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 seccdo descrever-se-a brevemente uma barreira Schottky. Por como-
didade, descreve-se a jungdo entre um semicondutor tipo n e um metal. No caso de
um semicondutor tipo p, o raciocinio é semelhante mas deve ser feito em relagdo a
banda de valéncia do semicondutor e ndo a banda de condugéo.
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Figura 4.6 — Diagrama de bandas de energia de uma unido Schottky com um
semicondutor tipo n (a) antes do contacto e (b) depois do contacto.

Na Figura 4.6a esta 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 ¢ > ¢ . Na Figura 4.6b estd representado o diagrama de bandas de

energia do contacto em equilibrio térmico. Antes do contacto, o nivel de Fermi do
semicondutor esta acima do nivel de Fermi do metal. Como num sistema em equilibrio
térmico o nivel de Fermi ndo pode variar, apds o contacto dos dois materiais tem lugar
um fluxo de electrdes do semicondutor para os niveis mais baixos de energia do
metal, que deixam atras atomos dadores carregados positivamente, criando uma zona
de carga espacial, também conhecida como zona de deplegdo.

O parametro ¢, é a altura da barreira ideal, e é a barreira de potencial encontrada

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

O =0~ X (4.1)
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Do lado do semicondutor, temos V,,, o potencial de contacto ou de built-in. Esta

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

V=09, 4.2)

Se aplicarmos uma tensdo positiva V, no semicondutor, a barreira aumenta, en-

quanto @, permanece constante no caso ideal - polarizagdo inversa, Figura 4.7a.

EF """""""""""""""" EF
_ B
x=0 xX=x
(b)

Figura 4.7 — Diagrama de bandas de energia de uma unido Schottky com um
semicondutor tipo 7 em (a) polarizagdo inversa e (b) polarizagdo directa.
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Se, pelo contrario, for aplicada uma tensdo positiva V, no metal, a barreira diminui,

enquanto ¢, permanece novamente constante. Neste caso, os electrdes conseguem
fluir mais facilmente do semicondutor para o metal, uma vez que a barreira que eles
encontram diminuiu - polarizagao directa, Figura 4.7b.

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

q9,
-
(@)
40, T
(c) (d)

Figura 4.8 — Diagrama de bandas de energia de uma unido Schottky com um
semicondutor tipo p (a) antes do contacto e (b) depois do contacto, em (c)
polarizacdo inversa e (d) polarizacio directa.

Na Figura 4.9 (pagina seguinte) podemos ver as distribuicbes de carga espacial e de
campo eléctrico para uma jungdo metal — semicondutor tipo n. Assumindo que o metal
€ um condutor perfeito, a carga em excesso transferida para este do semicondutor
estd localizada numa regido extremamente fina a superficie do metal. Considerando
que a densidade volumica de impurezas € uniforme e que estas se encontram
completamente ionizadas, a densidade volimica de carga no lado do semicondutor é

p,=q-N, para x<W, e p. =0 para x>W,, onde W, é a largura da zona de

deplegdo (ou de carga espacial), ¢ é a carga do electrdo e N, é a densidade de ato-
mos dopantes, considerada uniforme dentro do semicondutor.
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5 4 £ A
fem] [V/em]
Emwc
Nl)
> >
W, wd
(a) (b)

Figura 4.9 — (a) Distribui¢do de carga espacial e (b) intensidade do campo
eléctrico na juncao metal — semicondutor.

A amplitude do campo eléctrico é dada, aplicando a equagdo de Poisson, por !

N N
E()=L22 W, -x)=E,, ~L2 » 4.3)
g&‘ 85‘
-N,-W
E,, =Tt (4.4)

onde & é a permitividade do semicondutor. O potencial na zona de deplecdo, obtido
através da integragdo da equacdo (4.3), é:

_q-ND-x2
2-¢,

#(x) 4.5)

a que corresponde uma queda de tensdo através da zona de carga espacial, V,, -V,
de:

E 'WJ_Q’ND’WJZ

V, -y = Smax 4.6
¢ 2 2-¢€, (*0)
Desta ultima equagao podemos tirar a largura da zona de deplecéo:
2-€ -\V,, -V
Wd :\/ S ( bi ) (4.7)
q-Ny
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4.2 Transporte de carga numa uniao Schottky

O transporte de cargas num semicondutor depende do tipo de contacto e da gama
de campos eléctricos aplicados. Quando os contactos eléctricos sdo 6hmicos, ndo in-
fluenciam a corrente, pois respondem como um reservatoério infinito de cargas. Neste
caso, a corrente € dominada pelas propriedades da regido 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 jungao.

Numa unido Schottky, o transporte de carga é devido ao fluxo de portadores maiori-
tarios. Podem destacar-se trés modelos possiveis para descrever este fluxo: a teoria
da difusdo de Schottky, o modelo de emissdo termidnica de Bethe e o modelo de
emissao-difusdo de Sze e Crowell. Nos paragrafos seguintes descrevem-se breve-
mente estes modelos, dando-se particular atencdo ao segundo, utilizado normalmente
para descrever o comportamento de uma unidao Schottky num filme de diamante.
Além da emissdo de electroes do semicondutor para o metal por cima da barreira
Schottky, podemos encontrar efeitos de recombinagdo na zona de deplecdo ou na
regiao neutra do semicondutor, que normalmente se traduzem no afastamento do
comportamento da juncdo do modelo tedrico.

A medida que a tensdo aplicada aumenta, o transporte de carga comeca a ser domi-
nado pelos efeitos da regidao neutra. Neste caso, a seguir a uma zona em que 0O
material consegue escoar todas as cargas que sao ‘“injectadas” pelo contacto, é
comum o regime da corrente limitada por carga espacial (SCLC). Isto ocorre quando o
numero de portadores injectados € superior ao numero de portadores activados
termicamente no semicondutor. Neste caso, o material ndo esta electricamente neutro
e o fluxo de corrente é afectado por acumulagbes espaciais de carga.

Outros tipos de condugdo podem ainda estar presentes. No caso de o material ter
niveis de energia dentro da banda proibida (também conhecidos como traps) electrica-
mente activos, estes funcionam como “armadilhas” para os portadores, capturando-
-0s durante um certo intervalo de tempo. Nestes casos, € comum o aparecimento da
trap-limited SCLC. Se o campo eléctrico aplicado for suficientemente elevado para
provocar a variacdao da altura efectiva do estado de energia dentro do semicondutor,
temos uma conducdo Poole-Frenkel. Quando a densidade destes estados é muito
elevada, é possivel encontrar uma condugdo que segue a lei de Poole.

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

Na Figura 4.10 (pagina seguinte) estdo representados alguns dos mecanismos possi-
veis de transporte de carga, interpretados com base no diagrama de bandas de
energia da jungao.
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Figura 4.10 — Mecanismos de transporte de carga numa através de uma uniao
Schottky em polarizacdo directa: a — emissdo de electrdes do semicondutor
para o metal por cima da barreira Schottky; b — efeito de tinel através da
barreira; ¢ — recombinacao na zona de carga espacial e d — recombinag¢ao na
regido neutra.

4.2.1 Teoria da difusao de Schottky

Esta teoria foi proposta por Schottky 2 em 1939, que considerou que o fluxo de
cargas através de uma unido metal - semicondutor se deve a difusdo de portadores

maioritarios através da zona de deplegdo, sendo aplicavel quando W, >> L, (onde L,

€ o livre percurso médio dos portadores). A relagdo tensdo - corrente é dada pelas
equacoes:

=1, -{exp(kq VTJ —1} (4.82)

-1

N6 V)] .
I =474 A,-N,-D, -1k, -T-| Lo (9, -V) cexp =900 (4.8b)
2-w-€, ky,-T

sendo A, a area da jungdo e D, o coeficiente de difusdo de electrées. A equagao

anterior é valida no caso de uma juncdo n**-p, em que a corrente devida a lacunas é
desprezavel.
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4.2.2 Teoria de emissao termionica de Bethe

Bethe 3! descreveu a emissdo termidnica de portadores maioritarios através da
barreira de potencial numa zona de deplegdo estreita, assumindo que W, << L, .

As caracteristicas da emissdo termionica sdao deduzidas partindo de trés pressu-
postos [

e a altura da barreira é muito superior a k, -T , de maneira que pode ser utili-
zada a aproximacgao de Maxwell-Boltzmann;
e 0 plano que determina a emissdo estd em equilibrio térmico;

e a existéncia de um fluxo global de corrente ndo altera este equilibrio, logo é
possivel considerar separadamente os fluxos de corrente do metal para o
semicondutor e vice-versa.

Im—s s-1m
- _—
_ > 3 _
{
T q(v,-V)

qd)B L T L gc
b L4 F
E,

—_— X

Figura 4.11 — Diagrama de bandas de energia de uma unido Schottky
directamente polarizada e simbolo de circuito eléctrico correspondente.

Na Figura 4.11 esta representada uma barreira Schottky com uma tensdo directa V
aplicada aos seus terminais, juntamente com as duas componentes de corrente de
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electrdes. As componentes [ el sdo as componentes convencionais da corren-

s—m m—s
te, devidas ao fluxo de electrdes do semicondutor para o metal e do metal para o
semicondutor, respectivamente. Os indices a subscrito indicam a direccdo do fluxo de
electroes.

A corrente I, depende da concentragdo de electrdes com velocidade segundo a

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

Is%m :qu ’ jvx'dn (49)
onde E'  é a energia minima necessaria para a ocorréncia de emissdo termidnica para

o metal, v_é a velocidade dos portadores na direcgdo do transporte e g € a carga do

electrdo. O incremento na concentracdo de electroes é dado por:

dn=N_(E)- f.(E)-dE (4.10)

onde N (E) é a densidade de estados na banda de condugdo e f, (E) a fungao de

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

an=2" 2’" V JE-E, - exp{ (E-E, )} dE (4.11)

s T

* g . ~ . .
onde m, é a massa efectiva dos electrbes, h a constante de Planck e E. o limite

inferior da banda de condugdo. Assumindo que toda a energia dos electrdes acima de
E_. é energia cinética:

I .

_.mn.VZZE_EC 4.12)

2

Assumindo que a corrente na direcgdo metal & semicondutor é positiva, a corrente
global do metal para o semicondutor, I, € dada por:

I = I‘Y—)l‘ﬂ - Il‘ﬂ—)X (4'13)

Conjugando estas equagdes, chegamos finalmente a equacgdo que descreve a corren-
te em funcgao da tensao aplicada:
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“laxa T2 expl 2905 || expl 4V |-
I—{A* A, T exp( kT ﬂ {exp(kB'Tj 1} (4.14)

onde A, é a area da jungdo, ¢, é a altura da barreira e A* é a constante de

Richardson efectiva para a emissdo termionica, dada por:

47[qm;k32
h3

A* (4.15)

A equacado (4.14) pode ser escrita na forma habitual do diodo como:

I=1 -{exp(kq'_‘;}—l} (4.16)

onde o termo I, é a corrente inversa de saturagao, dado por:

I, =A%A, T -exp(%J 4.17)
=

As equacles derivadas anteriormente descrevem o comportamento de uma unido
metal - semicondutor ideal.

Numa unido Schottky real, ocorrem alguns fendmenos que desviam as caracteristi-
cas tensdo - corrente das curvas ideais. E costume a introducdo de dois factores
empiricos para corrigir a equacao ideal, o factor de idealidade n e a resisténcia série

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

unitario no caso de uma juncao ideal, e traduz um aumento da corrente com a tensdo
mais lento do que o previsto pela equagdao (4.16). Este efeito reflecte o aumento da
altura da barreira com a tensdo aplicada. A resisténcia série, por outro lado, traduz a
queda de tensao através da regido neutra do semicondutor (e ndo na barreira,
portanto) quando as correntes sdo mais elevadas. A equacdo empirica corrigida
assume a forma:

[=A%A, T -exp(%j : {exp{q'(v_—l.Rs)} —1} . (4.18)

5 n-ky-T

Um terceiro efeito, visivel numa juncdo real, é a existéncia de uma corrente em po-
larizacdo inversa superior a prevista pela teoria de emissdo termidnica. Esta chamada
corrente de fugas pode ter varias origens.

Alguns dos mecanismos fisicos que conduzem a ndo-idealidades no comportamento
da juncdo sdo descritos a partir da secgdo 4.2.4 (pagina seguinte).
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4.2.3 Teoria da emissao termionica de Crowell-Sze

Crowell e Sze ! propuseram a chamada teoria de emissdo termidnica de Crowell-
-Sze. Esta teoria € uma jungdo da teoria da difusdo de Schottky e da teoria da
emissao termidnica, de Bethe. Uma descricdo detalhada desta teoria pode ser
encontrada em !,

4.2.4 Efeito da carga imagem

A diminuicao da altura da barreira devido ao efeito da carga imagem (image-force
lowering) esta intimamente associada a natureza de um contacto Schottky. De facto,
se considerarmos um electrdo proximo do metal, este vai induzir, na sua superficie,
uma carga positiva. O electrdo ird entdo sentir uma forca que o atrai em direccdo ao
metal. O potencial eléctrico na vizinhanca da superficie diminui pelo efeito desta carga
imagem, traduzindo-se num encurvamento extra das bandas de energia no semicon-
dutor na regido imediatamente adjacente a superficie do metal (Figura 4.12).

Figura 4.12 — Encurvamento das bandas de energia e redugdo da barreira por
efeito da carga imagem.

Este efeito é particularmente visivel em polarizagdo inversa, em que o aumento da
tensdo € acompanhado de uma diminuicdo da altura da barreira e consequente
aumento da corrente de fugas.

A reducgdo da barreira de potencial pelo efeito da carga imagem foi quantificada por
Sze %1, sendo dada por:

N '(V+VA—kB'7)
R bi q (4.19)

2 2 3
8- -€.-€ &

Ay, = 1
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onde £_ é a permitividade relativa a alta frequéncia e &€, € a permitividade relativa do
semicondutor.

A altura da barreira vai ser entao:

¢BCI =@y — A¢BCI (4.20)

Nesta situagdo, em polarizacao inversa, a barreira vista pelos portadores diminui
com o aumento do campo eléctrico aplicado, e a corrente em polarizacdo inversa
passa a ser dada por:

[

I =1, ex . . 4.21
roe pkB-T 8-7°-€2-¢ € 421

k, T
Quando V >>V, ——2—  esta equagdo pode ser aproximada por ");
q

. . 3
kg T'II{A Iszsz T-ln(A*)—¢B+4 Sqﬁ'ND Al . (4.22)
q . q V8-7*-¢

Em polarizagdo directa, este efeito é conhecido como o efeito Schottky. A atenuacdo
da barreira pelo efeito da carga imagem em polarizagdo directa é dada por &

4-w-€,-€, €,

A%azJ 9 E", (4.23)

4.2.5 Presenca de estados de energia dentro do gap

Independentemente dos cuidados tidos durante a deposicao dos contactos (evitando
assim a presenca de espécies quimicas indesejadas entre o metal e o semicondutor
que comprometam o desempenho dos dispositivos), a terminagao brusca da superficie
do semicondutor, com o aparecimento de dangling bonds, é responsavel pela introdu-
cdo de estados superficiais de energia dentro da banda proibida. Em ultima analise, o
aparecimento de uma camada de estados interfaciais, com um comportamento dipo-
lar, pode ser visto como consequéncia imediata da penetracdo da funcao de onda elec-
tronica do metal na banda proibida do semicondutor.

Ao invés de estarem localizados na interface, estes estados na banda proibida
podem encontrar-se distribuidos homogeneamente no espago. Se for este o caso, é
comum serem referidos como traps ou armadilhas, uma vez que sdo responsaveis
pela captura de portadores.
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A posicdo dos estados relativamente ao nivel de Fermi permite classifica-los como
superficiais (shallow - se estiverem préoximos da banda de condugdo, semicondutor
tipo n) ou profundos (deep - se estiverem varios kB-T/q abaixo da banda de
conducgdo). Num semicondutor tipo p, a classificacdo é feita relativamente a banda de
valéncia. Estes estados afectam o comportamento da unido Schottky quer em regime
estacionario (com um campo eléctrico constante) quer em regime alternado.

Consideremos uma unido metal — semicondutor tipo n em que existe um estado do
tipo dador a um nivel E,, devido as dangling bonds - Figura 4.13.

Figura 4.13 — Diagrama de bandas de energia de uma unido metal —
— semicondutor tipo n na presenga de um nivel dador de energia E, devido
as dangling bonds.

Se o nivel de Fermi estiver abaixo do nivel E,, como na figura, estes estados terdo

doado electrbes e terdo carga positiva, tendo contribuido com alguns electrées. Nesta
situacdo, sera necessaria carga positiva para o sistema regressar ao equilibrio. Deste
modo, quer o potencial de contacto, quer a largura da zona de deplegdao, diminuem

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

necessaria para manter o equilibrio pode ter a sua origem nestes estados, provocando
o pinning do nivel de Fermi préximo de E,.

Consideremos agora que a camada interfacial é responsavel pela introdugdo de
varios estados na banda proibida. A estrutura da barreira Schottky € a mesma de um
MOSFET se considerarmos que, neste, a espessura da camada interfacial é suficiente-
mente reduzida para existir um fluxo consideravel de portadores por efeito de tunel.
Na Figura 4.14 esta representado o diagrama de bandas de energia de uma unido
Schottky, na presenca de uma camada interfacial. A tensdo aplicada no semicondutor,
V', cai parcialmente através desta camada. Considerando que o campo a superficie do

semicondutor, E é determinado pela carga Q, armazenada nos estados interfa-

max /

ciais e pela carga Q. na zona de deplegdo, a queda de tensdo V, através da camada
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Qs

j, onde &, é a permitividade e
80

)
interfacial pode ser dada por ! V, :—'(Es E_..
gi

O a espessura da camada interfacial.

Figura 4.14 — Diagrama de bandas de energia de uma unido metal —
— semicondutor tipo 7 na presenga de uma camada interfacial.

Andrews e Lepselter 1'% quantificaram a diminuicdo da altura da barreira devido a
presencga da camada dipolar incluindo um termo proporcional ao campo eléctrico:
Ay, =a-E (4.24)

O parametro o é dado por:

5.5

o= & (4.25)
1+2'q'5'&

E

i

sendo N, a densidade de estados superficiais.

Estes estados podem manifestar-se de varias maneiras distintas. Em polarizagdo
directa, podem ser responsaveis pelo factor de idealidade superior a um, ou mesmo
pela degradacao da resposta a campos alternados. Em polarizacao inversa, sao res-
ponsaveis pelo aumento da corrente de fugas das unides Schottky. De facto, a intro-
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ducdo de niveis discretos de energia na banda pode favorecer a passagem dos
portadores do metal para o semicondutor, seja por efeito de tinel ou por emissdo a
partir destes. O aumento da corrente de fugas devido ao efeito da camada interfacial
pode ser contabilizado considerando a diminuigdo da altura da barreira em polarizacao
inversa com o aumento do campo aplicado — equacgoes (4.24) e (4.25).

A presenca destes estados de energia ndo afecta apenas o comportamento da
juncdo em regime estacionario. De facto, os niveis 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 nivel de energia profundo, E,, abai-

(1Y Suponha-

xo do nivel de Fermi - Figura 4.15, com uma densidade de estados N,
mos que a densidade de electrdes capturados por este nivel é n,. A densidade de

electrdes na banda de condugdo é N, —n, (desprezando a geragdo intrinseca de

electrGes a partir da banda de valéncia).

]Vt-nt

Figura 4.15 — Emissdo e captura de portadores a partir de um nivel profundo
E

re

As taxas de emissdo e captura de electrdes por este nivel sdo, respectivamente, e,
e ¢, (medidas em nimero de electrdes por segundo e por electrdo disponivel). O
nimero de electrdes capturados pelo nivel E, vai ser c, -(N, —nt), enquanto que vao

ser emitidos e, -n, electrdes por segundo. Como, em equilibrio térmico, o fluxo total

de cargas € nulo, temos:

c, (N, —n)=e, n, (4.26)

n

Os electroes obedecem a distribuicdao Fermi-Dirac, pelo que podemos escrever:
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1

q-(E,~E,) (4.27)
ky-T

LR

N, {
I+exp

Conjugando as duas equagles anteriores, chegamos a relagdo entre emissdo e
captura:

e_n _ q- (Et — EF )
LT exp{—klg T } (4.28)

n

A taxa de emissdo de portadores a partir da armadilha é dada por [*2!:

q E
¢,=0-T, T exp ——= 4.29
I, -
32 i
onde I, =2x3" '(2'%2) -k, -m., 0 é a seccio transversal de captura, T ¢é a

temperatura, £, é a energia de activagdo da trap, h é a constante de Planck, k, € a

* g . ~
constante de Boltzmann e m, € a massa efectiva do electrao.

Quando os portadores emitidos ndao sdo novamente capturados, isto &, quando sdo
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 seccdo 4.4, pagina 96.

4.2.6 Geracao - recombinacao na zona de deplecao

Os fendmenos de geragao - recombinacdo na zona de deplecdo sdao normalmente
desprezados no caso de dispositivos unipolares, em que o transporte de carga se da
apenas através dos portadores maioritarios. Ainda assim, quando consideraveis, po-
dem levar, em polarizagdo directa, a reducdo da densidade de portadores livres para o
transporte do corrente, por recombinacdo de pares de portadores, principalmente
quando a largura da zona de deplecdo ndo é desprezavel face ao livre percurso médio
dos portadores. Em polarizagao inversa, podem dar origem a um aumento da corrente
de fugas resultante da geracao de pares de portadores na zona de deplecgdo.

4.2.7 Barreira nao-homogénea

Varios autores utilizaram a ndo-homogeneidade da interface metal — semicondutor
para explicar as nao-idealidades das unides Schottky.

Por exemplo, Werner e Giittler usaram as flutuacbes espaciais do potencial na
interface metal - semicondutor para explicar as diferengas entre as alturas das barrei-
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ras extraidas das medidas corrente - tensdo (/-V) e das medidas capacidade - tensdo

(C-V), a curvatura dos graficos de Arrhenius das correntes de saturagdo, o factor de
idealidade nas curvas I-V 3! e mesmo o ruido nos contactos Schottky [**. Para isso,
consideraram que na zona do contacto existe ndao uma barreira bem definida mas uma

distribuicdo gaussiana de alturas de barreira.

Seguindo uma abordagem semelhante, Chand e Kumar [**1®] estudaram o compor-
tamento de diodos Schottky fabricados com Pd,Si/Si, considerando uma distribuicdo
gaussiana de alturas de barreira em torno de um valor médio que aumenta linearmen-
te com a tensao aplicada. Como veremos adiante, a dependéncia da altura média da
barreira com a tensao aplicada introduz um termo, semelhante ao factor de idealida-
de, na equagdo (4.14), pagina 57. Por outro lado, a existéncia de uma distribuicdo
gaussiana de alturas de barreira permite prever as variacdes da altura aparente da
barreira e do factor de idealidade com a temperatura. Dado que este modelo foi usado
na analise das curvas I-V dos filmes de diamante, vai ser descrito de seguida.

A corrente através de uma unido Schottky, considerando o termo correspondente a
queda de tensao através da resisténcia série do semicondutor, é dada por:

1(¢,.V)= {A *.A, T exp(ﬂﬂ : {exp{w} — 1} (4.30)

ky-T ky-T

Consideremos agora que a barreira aumenta linearmente com a tensdo aplicada, de
modo que:

05 (V) =0y +7°V (4.31a)
99y
r=o, >0 (4.31b)

Substituindo a equacao (4.31a) na equacao (4.30), chegamos a:

1(¢,.V)=1, -exp{%} : {1 -~ exp{— %}} (4.32)

onde o factor de idealidade n é dado por:

n=

1
:/ (4.33)

e I, é corrente de saturagdo sem tensdo aplicada:
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I =A*A,.T? .exp(_kq;ﬁ?oj (4.34)
B

A consideracao de uma barreira dependente da tensdo aplicada (devido a todos os
efeitos ndo-ideais descritos anteriormente) traduz-se no aparecimento de um termo
no modelo termidnico, semelhante ao factor de idealidade acrescentado empiricamen-
te a equacdo da barreira Schottky (confrontar com a equacdo (4.18), pagina 57). Este
termo é nulo quando a barreira ndo varia com a tensdo aplicada (¥ =0), aumentando

a medida que a variacdo da barreira com a tensdo aplicada aumenta.

Consideremos agora um contacto Schottky em que a ndao-homogeneidade da super-
ficie do semicondutor tem como efeito a flutuagdo da altura da barreira, ¢,, em torno

de um valor médio E - Figura 4.16.

Figura 4.16 — Representacio bidimensional de um contacto metal —
— semicondutor ndo-homogéneo.

Se assumirmos que esta flutuacdao pode ser descrita por uma funcao de probabilida-
de gaussiana, temos:

P(¢B):+-exp - M (4.35)

onde ¢, € o valor médio da barreira e ¢ o desvio-padrdo. A corrente total que flui

através do contacto em polarizacdo directa é dada por:
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1(v)=[1(g,.v)- P(¢,)- dg, (4.36)

Substituindo as equacgdes (4.30) e (4.35) na equacado (4.36), e integrando de —« a
+ o0, obtemos:

I(V):A*-Ad'Tz'exp{— 9 (@— q-0° H-exp[M}(

ky-T 2k, T ky-T

oot

Do mesmo modo que na equacao (4.31) (pagina 64) consideramos a dependéncia
linear da altura da barreira com a tensao aplicada, o mesmo vai ser feito para o valor
médio da barreira e para o desvio-padrdo:

(4.37)

0, (V)=0y +7V (4.38)

oV)=0,+&-V (4.39)

onde ¥ e & sdo as derivadas do valor médio da barreira e do desvio-padrdo em

ordem a tensdo aplicada, respectivamente, e sdo ambas positivas. ¢,, e 0, sdo os

valores na auséncia de tensdao aplicada.

Substituindo estas duas Ultimas equacdes em (4.37) e desprezando o termo em

(f-V)2 (dado o seu pequeno impacto no resultado final), chegamos finalmente a:

1(V)= I, exp{q'(v_—l'Rs):l . {1 - exp{— M}} (4.40)

Ny, ky T ky-T

com:

I =A%A,-T? -exp(ﬂj (4.41)
k, T

A corrente vai ser calculada em fungdo da probabilidade de ocorréncia de um dado

valor de altura de barreira. I, é a corrente efectiva de saturagdo, para cada tempe-

ratura T'. ¢, e n,, sdo dados por:
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g 1% 4.42)
¢ap ¢BO 2 . kB . T (
1 40,6
I md=
; kT (4.43)

¢,, € n, sdo obtidos através do ajuste tradicional das curvas I-V. Torna-se evidente

que a existéncia de uma distribuicdo gaussiana de barreiras é responsavel pela dimi-
nuicao da altura aparente da barreira com a diminuigao da temperatura.

Este modelo pode ser extrapolado para uma interface onde exista ndo uma distribui-
cao gaussiana de alturas de barreira mas N distribuicdes distintas, com N declives

correspondentes na curva ¢, -1/T .

Este modelo foi aplicado com sucesso na analise dos diodos Schottky construidos
com filmes de diamante policristalino, tendo sido consideradas duas barreiras distin-
tas, uma correspondente & interface grdo (carbono sp®) - metal e outra a interface
fronteiras de grdo — metal 171,

4.2.8 Conducao 6hmica

A medida que a tensdo aplicada em polarizagao directa aumenta, a curvatura das
bandas diminui. Quando a tensdo é suficiente para anular a queda de tensdo na
jungao, o transporte de carga passa a ser dominado pela regidao neutra do semicon-
dutor, pois os electroes ndo tém de vencer nenhuma barreira para passar para o
metal. O semicondutor passa a comportar-se como uma resisténcia, verificando-se a
relagdo:

J=0-E (4.44)
onde J é a densidade de corrente, ¢ a condutividade e E o campo eléctrico.

A resistividade p do material pode ser calculada directamente a partir da equagao
anterior. Aproximando o campo eléctrico por E:% e atendendo a que, por

definicdo, a densidade de corrente J 5/4 e a resistividade do material p = 10_,
d

temos:

A,V
=T (4.45)

sendo A, é a drea do contacto e L a separagdo entre os contactos.
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Assumindo que a densidade de portadores € n=N, e que estes se movem com
uma mobilidade u, a Ultima equagdo pode ser escrita como:

Ingd-q-n-,u-% (4.46)

A equivaléncia n = N, acontece quando a ionizagdo das impurezas é total. Enquanto
a equacao (4.46) se verifica, estamos em presenca do regime 6hmico, em que:

Inl)e<In(V) = a= M =1 (4.47)

d(In(v))

Nesta ultima equagdo, & ¢é a condutividade diferencial, um parametro extrema-
mente importante que permite identificar o processo de condugao no semicondutor.
Tragando um grafico de ln(I) vs. ln(V), obtemos uma recta de declive unitario. Neste

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

A energia de activagdo dos portadores, E,, pode ser calculada a partir do grafico de

Arrhenius da corrente:

q-E,
1=1 'exp(— —j (4.48)
’ ky-T

Aplicando o logaritmo a ambos os membros da equagao anterior temos:

q-E,

In(r)=1n(7,) - - %

(4.49)

4.2.9 Space Charge Limited Current

4.2.9.1 Trap-free SCLC

A medida que o campo eléctrico aumenta, aumenta também o nimero de portado-
res injectados do metal para o semicondutor. Eventualmente, o nimero de portadores
injectados ultrapassa o numero de portadores activados termicamente existentes no
semicondutor. Neste caso, os portadores ndo sdo 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 transito dos mesmos. Quando isto acontece, passamos da
situacdo normal de curvatura das bandas provocada pelas impurezas ndo compen-
sadas para uma situagdo em que a curvatura se inverte devido a concentragdo em
excesso de portadores - Figura 4.17. O campo eléctrico que os portadores injectados
sentem quando sdo injectados na zona activa atrai-os em direccdo ao eléctrodo injec-
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tor. A corrente global é devida entdo a difusdo dos portadores, isto €, ao elevado
gradiente da densidade de portadores livres.

Figura 4.17 — Inversdo da curvatura das bandas num diodo Schottky num
semicondutor tipo 7 em regime SCLC.

A relacdo tensdo - corrente é determinada pela lei de Mott-Gurney '8 (vélida na
auséncia de armadilhas, considerando a mobilidade independente do campo e despre-
zando a difusdo de portadores):

9 V?
. .=—A - Uu — (4.50)
T-F 8 d lu L3
onde € é a permitividade eléctrica do semicondutor, # a mobilidade e L a disténcia

entre os contactos. Neste caso, o declive do grafico In(Z) vs. In(V) é a=2.

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

res activados termicamente, o parédmetro @ mantém-se unitario, passando a o =2
quando se entra no regime SCLC. Seja V, a tensdo de transigdo entre um e outro

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

8-g-n-I’
v, =42 .51)
9-¢
A densidade de impurezas, N, =n, pode ser determinada experimentalmente a
partir da tensdo de transicdo entre os regimes éhmico e trap-free SCLC.
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De acordo com Briitting et al **!, se 0 mecanismo de transporte de carga for trap-
-free (com mobilidade dependente ou ndo do campo), para um dado campo eléctrico,
a corrente varia proporcionalmente com o inverso da distancia entre os eléctrodos L :

y 2
v,,z{ L } -{Q'NV } (4.52)
N, £

4.2.9.2 SCLC na presenca de um nivel superficial e discreto de energia
(shallow trap)

Suponhamos agora que existe um nivel superficial e discreto de energia, proximo da

banda de condugdo do semicondutor, a uma distéancia A do limite inferior da banda
de conducgao - Figura 4.18.

E
C

g

EF ________________ EF
E

Figura 4.18 — Presencga de um nivel superficial e discreto de energia.

Este nivel de energia pode capturar os portadores injectados no semicondutor. A
densidade de carga total, p,,,, passa a ser a soma da densidade de carga livre, o, ,

e da densidade de carga capturada na trap, p,,, :

ptotal = IOfree + ptrap (453)

A relagao entre a carga livre (disponivel para a condugdo) e a carga total, 6,, é

dada por:
p ree
6, = S L A— (4.54)
p free + p trap
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Seja agora N a densidade efectiva de estados na banda de condugdo e N, a den-

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

N q-(E.-E,)
6 =—C.¢ _1 \Ymc i) 4.55
0Ty Xp{ k, T } ( )

t

Considerando o arraste dos portadores pelo campo eléctrico aplicado (desprezando a
difusdo de portadores) e conjugando a equacdo (4.54) e a equacao de Poisson,
Murgatroyd %) chegou & seguinte expressdo para a corrente em fungdo da tensdo
aplicada, no caso de SCLC na presenga de um nivel superficial e discreto de energia:

9 v:
IS_ng'Ad'S',U'HO'F (456)

O produto u-6, é normalmente referido como mobilidade efectiva. Neste caso, o

declive do grafico ln(I) vs. ln(V) € inicialmente unitario (regime 6hmico), passando a
dois quando se entra no regime SCLC. Ao mesmo tempo, o nivel de energia vai sendo
ocupado por portadores. A existéncia deste nivel discreto ndo afecta o declive, apenas
reduz a corrente um factor 6,, pois parte dos portadores que deviam contribuir
efectivamente para a corrente estdo a ser capturados. O posterior aumento de tensao
acaba por provocar a saturacdao do nivel, verificando-se um aumento brusco da
corrente; a tensdo a qual este aumento brusco ocorre € normal chamar V,, (trap-

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

In(D) A

>
VTFL In(V)

Figura 4.19 — Variacdo do declive de ln(I ) VS. ln(V) com a saturagdo do
nivel superficial de energia.
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A tensdo de transicdo entre os regimes 6hmico e SCLC, V_, é novamente calculada

tr !

igualando as equacbes (4.46) e (4.56) (paginas 68 e 71, respectivamente):

2
vy =80¢gnL (4.57)
tr 9-8
A tensdo V,,, é dada por [#1:
g-N, -’
VTFL :Ttg (458)

A determinacao experimental da Vyx, permite-nos determinar a densidade de traps,
que pode ser calculada a partir das curvas I-V a partir da expressdo 2!

I(Z'VTFL) &

I(VTFL ) n (49)

Conhecendo N, e n, a relagdo entre os portadores capturados e livres, 8, pode ser

imediatamente calculada a partir da equacgao (4.54), pagina 70.

4.2.9.3 SCLC na presenca de um nivel discreto e profundo de energia (deep
trap)

Consideremos agora um nivel de energia varios k,-T abaixo do nivel de Fermi. A

corrente, no regime quadratico, é dada por [?!;

A e u-o-V: N (E.-E
d H-O ] C-exp{—q ( c r):| (4.60)

LN, g ky-T

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

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

3 _1
densidade de estados na banda de condugdo N, ocTA e a mobilidade o T A.

Temos entao:

(4.61)

q-(Ec—E,)}

ID_TCXT-GXP{— . T
B
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Do declive do grafico ln(I/T) vs. 1/T extrai-se a energia de activagdo da corrente,
q- (EC B Et)

B
profundos com a temperatura pode ser expressa como 21;

que é precisamente E, =-— . A dependéncia da densidade de estados

(4.62)

Nr:NtO'eXp{_ k. -T
B

q'(EF—E,)}

onde N, € a densidade de estados a temperatura ambiente. Se os estados forem

maioritariamente profundos, V,,, pode ser escrita como:

Vi =

q-Ny-L -exp{— q (EF —E, )} (4.63)

2-€ ky-T

Do grafico ln(VTFL) vs. 1/T é possivel extrair N,, e E, — E,.

4.2.9.4 SCLC na presenca de uma distribuicao exponencial e continua de
niveis de energia

Consideremos agora ndao um nivel discreto mas uma distribuicdo exponencial de ni-
veis de energia, de modo que a sua densidade por unidade de energia seja dada por:

Nt = Nt0 -exp{— (4.64)

q-(Ec—E)}

ky-T

t

Nesta equagdo, E. é o limite da banda de condugdo, N, é a densidade total de

niveis e T, é a temperatura caracteristica do nivel. O factor E, = ky % € a energia
caracteristica da distribuicdo exponencial de estados.

Considerando novamente que a mobilidade dos portadores ndo varia com o campo,
a corrente é dada por 22!

2m+17""" m e |" vy
)4 A -N.-u-gt™m. . . . 4.65
por = et Ne Hd {m+l} {m+l N[J 2 (4.65)

onde m:T’T, m>1.
O declive do grafico ln(I) Vs. ln(V) € inicialmente unitario, passando depois para
um valor superior a dois.

Neste caso, a tensdo de transicdo do regime éhmico para o regime SCLC é:
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%1 2 m+1
A 4Ny L (4.66)
N. £

A energia caracteristica do nivel, E, — ks '%, pode ser determinada a partir da

o T T
variacao de m com a temperatura, m = TT . Se a distribuicao de estados for exponen-
cial, a representagdo grafica de m vs. l/T € uma recta com ordenada na origem nula.

Shen et al. [3! aproximaram a equacgdo (4.65) pela seguinte expressdo, que salienta
a dependéncia da corrente com a temperatura:

A -N.-u-aq-V - E N . I?
1, , =20 e By o 4B 14 P (4.67)
2L k,-T 2.6V

A energia de activacdo desta equacgdo é:
(4.68)

q'NrO'sz

E,=E -In
2-¢-V

O declive do grafico ln(I) VS. 1/T a uma tensdo constante permite tirar a concentra-
gao assimptoética de estados N,,. Esta energia de activagdo é dependente da tensdo, e

pode ser extrapolada para V =0. Uma observacdo atenta da equacgdo (4.67) mostra
que a corrente é praticamente independente da temperatura a uma tensao
2
V — q ’ NIO ’ L
¢ 2-€

Varios autores procuraram extrair a de

nsidade de estados a partir das curvas I-V, propondo diferentes métodos para o
conseguirem 24281,

O método passo a passo (step-by-step method) foi proposto por den Bower 4 em
1981. Segundo este autor, a densidade de estados proximos do nivel de Fermi pode
ser determinada através da expressao:

N(E, -E)= e (V,-v)

2 el 12/ Y 4.69
LkBTln(2II %2) (4.69)

onde o incremento de energia a partir do nivel de Fermi é dado por:
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k,-T I,V
E,.-E=-% -ln( : 1}

1,-V, (4.70)

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

fungdo de E, —E - Figura 4.20.

A A
I N(E -E)
N, —*—
N, —=
—— AE )
|
AE, |
[ [ :
[ \
|
NI
> : >
(a) d (b) E.-E

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

Nedpurek e Sworakowski [} propuseram um método diferencial com o mesmo
propésito. Weisfield [?®! deduziu explicitamente a densidade de estados a partir das
curvas I-V, chegando as expressdes:

N(E+aE)=—2Y  |a (2-a)+ r=p-(-20) (4.71a)
q-L* kT g+ P
2—-«o
11,
AE =k, T -In| -2 (4.71b)
2—-«o
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onde I =w, a=A .d(ln(V))’ B=A%. d*(In(v)) _A3.d3(ln(V))

—— e Y= .0 éa
N m0) Cam@)? ST aim)y
condutividade no regime 6hmico. Este método é extremamente sensivel ao ruido por

incluir a segunda e terceira derivadas de I(V).

Outra abordagem foi sugerida por Zmeskal et al. [?”}, levando em consideragdo a
dependéncia da corrente com a temperatura (temperature modulated SCLC). Partindo

das curvas J-V (em que J = I/Ad ), chegaram as seguintes expressodes:

Ve EV oL
N,(Ed)—q'Lz'kB_T (Zm mzj (1+c) (4.72a)
. din(z)  2m-3  d(E,) 1 d(c)
Ba =Bt i, 1) m-@m=1) dn(v) " 1+c d(/k, 1)) (4.720)
~ . o . iy 2\ p, d(n(l+B))
Nestas expressdes, m € a primeira derivada de J(V), c-(2 3m) B+—d(ln(V)) ,
g dlnydnv) o dln(r)

m-(2m—1)-(m-1) d(/(k, -T))

Finalmente, Shimakawa e Katsuma [*®! propuseram as seguintes equacgbes para o
método passo-a-passo extendido (extended step-by-step method), obtidas a partir da
resolucao da equacgdo de Poisson:

p(ui+l)_p(ui) (4.73&)

N,(E+AE)=
q-kg 'T'(”i+1 _”i)

onde:

) (u1+l )exp( 1+1) £

Ao L(/ / ) (4.73b)

p(uz+l

1/ _ 1 j
(é /é 4.73¢)
a0

Uy, =In
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4.2.9.5 SCLC na presenca de uma distribuicao gaussiana e continua de
niveis de energia

Consideremos agora uma distribuigdo gaussiana de niveis de energia, de modo que
a sua densidade por unidade de energia seja dada por *°!:

(4.74)

(E—E,m)z}

N
N :—ro.ex —
, e

2-z) o
onde E, € a energia maxima da distribuigdo de estados e o, é o desvio-padrdo. A

curva I-V em presenca de uma distribuicdo gaussiana de estados profundos segue a
expressao:

om+1]| m e " v
I =A -N.-u-qg™™. . . . 4.75
G-T d C ﬂ q |: m +1 j| |:m +1 Nvto } L2m+l ( )

2'7['65 . ! Nt Etm
onde m = l+m eNm:—-g-eXp— .
B

4.2.10 Conducao Poole-Frenkel

O efeito de Poole-Frenkel é a promogdo da emissdo termidnica de portadores a partir
de estados profundos para a banda de condugdo como consequéncia da diminuicdo da
profundidade efectiva do estado por aplicagdo de um campo eléctrico exterior, ou seja,
como consequéncia da descida da barreira de potencial de Coulomb devido a interac-
¢do com o campo eléctrico.

Em 1938, Frenkel descreveu a alteracao do potencial de um electrao, inserido num
material, quando é aplicado um campo eléctrico %, Murgatroyd, por seu lado, refere
que a presenca de um campo eléctrico elevado pode reduzir a profundidade efectiva
de um estado profundo 2 - Figura 4.21.

fundo da banda de condugéo

Figura 4.21 — Variagao da profundidade efectiva de um estado profundo, por
aplicac@o de um campo eléctrico elevado.
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A aplicagao do campo exterior provoca a redugao do potencial ¢(r) de um dos lados
do nivel de energia, como podemos ver na figura anterior. ¢(r) apresenta agora um

maximo no eixo dos xx a uma distancia x, do nivel dada por:

. V5
X, :(—j (4.76)
4-w-¢-E

sendo E a amplitude do campo eléctrico aplicado. O valor do potencial neste ponto é:

5 \2

-E

¢(x1)=—(q j @.77)
Y/

A profundidade efectiva do nivel de energia serda reduzida a mesma quantidade,

aumentando a quantidade de portadores livres. A equacdo (4.54) (pagina 70) assume
entdao a forma:

1
pfree — C-eXp—Ec_EF+ q [quA
pfree+prmp Nt kBT kBT T-&
(4.78)
BV
_ g, -exp| 2 [Mj
ky T \7w-¢€

Fazendo Ez%, substituindo na equacao anterior e integrando a equacgdao de

Poisson, a corrente vai entdo ser proporcional a:

]
v: q gv Y?
I, <A, -€-u-6,-—-ex . 4.79
PF d H- 6, 5 pkB-T (ﬂ'g'Lj ( )

Olhando para a equacgao anterior, chegamos a conclusao que, no caso de condugao
Poole-Frenkel, o grafico ln(I/Vz) vs. V2 é linear. Alternativamente, a existéncia do

regime Poole-Frenkel pode ser averiguada através do grafico de & vs. Vl/z; neste
regime, & segue a equagao:

1 %
App = 2+5-ﬁ’pF v (4.80)

com .. uma constante, obtida a partir dos pardmetros da derivada da equacgdo
(4.78).
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Este efeito, que se verifica apenas na regido neutra do semicondutor, pode ser
facilmente confundido com o efeito Schottky, que é um efeito de interface, anterior-
mente descrito ! - ver seccdo 4.2.4, pagina 58.

4.2.11 Conducao 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, sequndo a lei de Poole [3}, Neste
caso, a corrente é dada por:

q-s-E
I,=1,, exp| =—— 4.81
P PO p(2-kB-Tj ( a)
2
5 T-E-S
I,,=A,-q-N,-s-(k, T) -v-exp —~————2 (4.81b)
ky-T

onde E é a amplitude do campo eléctrico, s é a distdncia média entre estados e vV é
a frequéncia de tentativa de escape dos portadores capturados.

A condutividade diferencial @ no caso de conducdo Poole é unitaria, pelo que este
regime pode ser confundido com a condugdo 6hmica.

A corrente de Poole ndo se deve aos estados responsaveis pela condugdo Poole-
-Frenkel. Se estes dois tipos de condugao coexistirem no mesmo material, sao devidos
a conjuntos diferentes de estados. Neste caso, os estados ndo estdo uniformemente
distribuidos, com a sobreposicdo do potencial de Coulomb e a diminuicdo da altura
efectiva do estado a ocorrerem em conjuntos distintos de estados. Conte et al. !}, no
caso do diamante policristalino, consideraram que o efeito de Poole-Frenkel ocorre
preferencialmente no grao, onde existe uma densidade de estados mais baixa, en-
quanto que a conducdo Poole é atribuida as fronteiras de grdo, onde a densidade de
defeitos e consequentemente de estados é mais elevada.

4.2.12 Efeito de tunel

A temperaturas muito baixas, ndo existe ionizacdo, de maneira que os portadores
estdo no fundo da banda de conducdo. A passagem dos portadores através da barreira
pode entdo dar-se por efeito de tunel. Este mecanismo pode ainda coexistir com
outros mecanismos de transporte de carga a temperaturas mais elevadas, quando a
jungao é submetida a campos eléctricos intensos.

Podem ser distinguidos dois tipos de emissdo por efeito de tinel 3], A temperaturas
mais baixas, os electrdes passam do fundo da banda de conducao para o metal por
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efeito de tunel “puro” (ou Fowler-Nordheim), a chamada emissdo por efeito de campo
(field-emission). A temperaturas mais moderadas, os electrdes ndo se encontram no

fundo da banda de condugdo, mas a uma energia E, <@, acima desta, podendo
novamente atravessar a barreira por efeito de tunel. Este processo de condugdo é

normalmente chamado de emissdao termidnica assistida pelo campo eléctrico
(thermionic field-emission) — Figura 4.22.

vV
0, FE —— . E
EF ________________ EF
EV

Figura 4.22 — Diagrama de bandas de energia para a emissao por efeito de
campo e para a emissdo termidnica assistida pelo campo eléctrico.

O efeito de tunel por emissao Fowler-Nordheim d& origem a uma corrente, indepen-
dente da temperatura, do tipo [33:

I=1,-E’ -exp(— %) (4.82)

Os parametros I, e E, sao fungdo da massa efectiva dos portadores e do pogo de
potencial.

O efeito de tunel é um dos responsaveis pelo aumento da corrente de fugas numa
unido Schottky.

Consideremos agora uma unido Schottky inversamente polarizada. O aumento do
campo eléctrico na zona de deplegdo ird provocar um pequeno aumento da corrente
inversa, até a altura em que acontece um fendmeno chamado de breakdown, com um
aumento subito da corrente. Este aumento de corrente é devido novamente ao efeito
de tunel, podendo ocorrer devido a dois processos essencialmente distintos.

O primeiro processo, comum em semicondutores com densidades de impurezas mais
baixas, € a multiplicacdo por avalanche dos portadores injectados do metal para o
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semicondutor. O aumento do campo eléctrico na zona de deplecdo provoca o aumento
da velocidade dos portadores. Para um certo campo critico, os portadores tém energia
suficiente para, ao colidirem com os atomos do semicondutor na zona de deplecdo,
criarem novos pares electrao-lacuna. Estes portadores “induzidos” criam, por sua vez,
novos portadores, antes de deixarem a zona de deplecdo. Este é o fendmeno de
breakdown por efeito de avalanche, sendo um efeito destrutivo. Neste caso, a tensao
de avalanche aumenta com o aumento da temperatura.

Para semicondutores com dopagens mais elevadas, o campo eléctrico na zona de
deplecdo é tdao elevado - equacdo (4.4), pagina 52 - que os portadores sdo pura e
simplesmente retirados dos atomos correspondentes. Este efeito ndo produz a
avalanche destrutiva do caso anterior, sendo conhecido na electronica como o efeito
de Zener. Neste caso, os portadores passam de um para o outro lados da jungdo por
emissdo termidnica assistida pelo campo (thermionic field emission) ou por emissao
por efeito de campo pura (pure field emission). No primeiro caso, a tensao de
breakdown aumenta com a diminuigdo da temperatura. No segundo caso, que é extre-
mamente raro, a tensdo de breakdown é independente da temperatura.

4.2.13 Hopping

Quando a condugao banda-a-banda ndo é o processo dominante, é possivel 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 sao possiveis, o Nearest Neighbour Hopping (NNH, entre cen-
tros vizinhos) e o Variable Range Hopping (VRH, entre centros préximos mas nao
vizinhos), normalmente a temperaturas mais baixas que o anterior.

O NNH é caracterizado por uma energia de activagdo constante [3%;
E
o =0, -exp(— Mj (4.83)

kT

A energia de activagdo E,,,, € a energia necessaria para o portador vencer o

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

Por outro lado, o VRH ndo apresenta uma energia de activagao constante, e a
condutividade varia fracamente com a temperatura sob a forma B3*:

oc=0, expl-T7") (4.84)

4.3 Resposta da juncao Schottky a campos alternados

A zona de deplegdo de uma barreira Schottky contém uma densidade de carga fixa
que é influenciada pela aplicacdo de um campo exterior. Assim, o aumento do poten-

81



Capitulo 4 Caracterizacdo Eléctrica

cial aplicado provoca o aumento da zona de deplecdo, levando por sua vez ao aumen-
to da carga fixa por unidade de area. Assumindo a ionizacdo completa das impurezas,

a densidade de carga espacial, Q,., é dada por [*}:

QscZQ'ND'Wd:\/Z'Q'gs'ND'(Vbi_V) (4.85)

A capacidade por unidade de area da zona de deplegdo pode ser calculada a partir
da equacado (4.85):

d £ N £
oV | V2 (v, -v) W,
Esta Ultima equacgdo pode ainda ser expressa como:
1 2-(v,-v)
== b T 4.87
C; qgs 'ND ( a)
1 2 2
S A N V4
Cj q-€ N, § q-€ N, (+-870)

Diferenciando /Cz em ordem a V temos:
d

e-plx)

1
a(/cjj 2 (4.88)
1%

Reorganizando os termos chegamos finalmente a:

N, = 2 ‘{_d(l/Cz)] (4.89)
q-&, dv

Assim sendo, a medida da capacidade por unidade de area em fungdo da tensédo
aplicada pode ser usada para a determinagdo experimental do perfil de distribuicao de

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

do declive da recta que se obtém ao tracar o grafico de /

for vs. V. De acordo com a
d

equacao (4.87b), da abcissa na origem extrai-se valor de V,.. A equagdo (4.88)

mostra que o declive da recta dada por /C

memente dopado. Se a distribuicdo dos estados for ndo-uniforme (devido, por exem-

, vs. V é constante num material unifor-
d
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plo, a presenga de armadilhas), havera uma flutuacdo da carga dentro da zona de
deplecdo, o que se traduzird na alteracdo do declive da recta (seccao seguinte).

O estudo da resposta da jungdo a um campo alternado é feito através da medicao
das componentes da corrente em fase e em quadratura com a tensdo aplicada, v, -

equacao (4.90).

Vac = Ve Ve 'Sin(w‘ t) (4.90)

onde @ é a frequéncia angular, V,. é a componente continua da tensdo (que impde a

polarizagdo desejada) e V,. é a tensdo de pico da onda de tensdo sobreposta a

tensao de polarizacdao. Das componentes desta onda de tensdo extrai-se o valor da
condutividade, G, e da capacidade do material, C. As perdas do material, L,
definem-se como:

G
L=— 4.91)
[0
A loss tangent, tan(5), ¢é definida a partir da capacidade e das perdas:
G L
tan(d)=——=— 4.92
6)=—"==¢ (4.92)

4.3.1 Presenca de estados na banda

Consideremos, a titulo de exemplo, um semicondutor com dois niveis discretos
dadores, com energias E, (acima do nivel de Fermi, superficial) e E, (abaixo no nivel

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

E A

Figura 4.23 — Diagrama de bandas de energia de um semicondutor tipo n
com dois niveis discretos de energia dentro da banda proibida.
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Se for aplicado um potencial externo de maneira que ¢-V < E, — E,, a probabilidade
de os portadores ocuparem o estado de energia E, é muito pequena e a equagdo
(4.88) apenas dara resultados para N =N, . Se q-V > E, —E,, a regido de carga es-
pacial serd composta por duas partes distintas: uma quando 0< x < x, (junto do me-

tal) e outra quando x, <x<W, (do lado do semicondutor) - Figura 4.24. A tensoes

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

na contribuigdo de cargas a partir de E, provoca a diminuicao do declive da recta.

NG v

W0p (v Ec
\ \‘--% --------------- E,
R e E

Y

2=

V Vv
c
(b)
Figura 4.24 — (a) Diagrama de bandas de energia numa interface metal —

— semicondutor com dois niveis de energia no gap, um superficial e um

profundo, e (b) grafico /Cz vs. V correspondente.
d
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Além da posicdo relativamente ao nivel de Fermi, as armadilhas sdo caracterizadas
pelos tempos de interaccdo com os portadores. Consideremos a aplicacdao de um
pequeno potencial, em polarizagdo inversa, que ird perturbar os estados de energia
profundos na regido 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 nivel de Fermi, que irdo capturar electrGes. Esta situacdo é in-
vertida no meio-ciclo seguinte, em que os estados passam para cima do nivel de
Fermi, libertando os portadores anteriormente capturados. O tempo necessario para
este processo pode ser dado por 3%;

7(x)=1, -exp( Er _b;; f‘;'v’"’ (X)J (4.93)

O parametro V=1/1'0 pode ser visto como a frequéncia de escape dos portadores

dos niveis de energia onde estdo capturados. 7, é o tempo de relaxagdo da armadi-

lha, estando compreendido entre 10* e 10!? s na maior parte dos semicondutores
cristalinos.

A existéncia de um tempo ndo-nulo de interacgdo entre armadilhas e portadores
influencia obviamente a capacidade da jungao em polarizagdao inversa. Consideremos
que a densidade de estados é uniforme no espago e na energia e consideremos ainda
que a altura da barreira é determinada pela densidade de estados profundos. Quando

a aplicagdo de uma tensdo alternada introduz uma perturbagdo dV,, no potencial V,,,
a capacidade é calculada a partir da determinagdao de dQ,., a quantidade de carga

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

por [361;

v 2-q-([EF—E,|+Vb7 J

kT . 1+(w 1'0) exp( k, T

2V 1+(w-ro)2~exP(2'q'qEF_E’|%.Tj
B

onde C, é a capacidade DC da zona de deplegdo. A presenga de armadilhas, além de

C,(oT)=C, 1~

(4.94)

alterar a relagao entre a capacidade da barreira e a tensao aplicada, torna a capa-
cidade dependente da frequéncia.

4.3.2 Presenca de uma camada interfacial

No paragrafo anterior, considerou-se que ambos os estados (superficiais e profun-
dos) se encontram distribuidos homogeneamente no espago. Outra situagao é
possivel, quando os estados de energia, ao invés de se encontrarem distribuidos de
uma forma continua em todo o volume do semicondutor, estdo concentrados na
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interface - estados interfaciais, apresentando portanto uma pico na distribuicao
espacial - Figura 4.25.

(b) (©)

Figura 4.25 — Diagrama de bandas de energia numa interface metal —
— semicondutor na presenca de estados interfaciais (a) em polarizagdo
directa, (b) sem tensdo aplicada e (c) em polarizacdo inversa.

Em polarizacdo directa, o nivel de Fermi estd abaixo dos estados interfaciais, pelo
que estes estdo vazios e ndo contém electrdes, ndo desempenhando um papel activo
no processo de conducdo. A medida que a tensdo aplicada diminui, chega-se a uma
altura em que o nivel de Fermi esta alinhado com estes estados, e estes se encontram
parcialmente cheios. Neste caso, quando o nivel de Fermi é modulado pela aplicagdo
de um potencial AC, a carga é capturada e libertada pelos estados interfaciais, respon-
dendo como uma variacao da capacidade. Como se perde energia no movimento das
cargas, uma parte da corrente medida estd em fase com a tensdo aplicada, mani-
festando-se como uma variagdo na condutancia. Quando a tensao diminui mais ainda,
o nivel de Fermi fica completamente acima dos estados interfaciais, e a modulagao do
primeiro ndo tem efeito na carga acumulada nos estados. Neste caso, ambos os

graficos /Cz vs. Ve ln(G) vs. V apresentarao um pico - Figura 4.26.
d

1/(;;A i}

> >
14 V

Figura 4.26 — Griéficos (a) /Cz vs. Ve (b) ln(G) vs. V na presenca de
d

estados interfaciais.
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A resposta em frequéncia também é afectada. Para frequéncias baixas, os estados
interfaciais conseguem atingir o equilibrio térmico, e a quantidade de carga transferida
€ proporcional ao numero de estados interfaciais, sendo portanto independente da
frequéncia. Quando a frequéncia € superior ao inverso do tempo de relaxacdo dos
niveis, a quantidade de carga que é transferida diminui, pois 0s niveis ndo conseguem
mais atingir o equilibrio térmico. Como consequéncia, a capacidade e a condutancia
diminuem. O espectro da loss tangent apresenta também um pico a uma frequéncia
que é igual ao inverso do tempo de relaxacdo dos estados interfaciais.

A existéncia de uma camada interfacial implica a existéncia de uma carga O acu-

mulada nos estados superficiais, cuja concentracao e distribuicdao dependerao natural-
mente do processo de formagdo da interface. O calculo da capacidade do sistema e a
sua dependéncia da tensdo aplicada devem ter em consideracdo, por um lado, que o
aumento da tensdo através da zona de deplegdo ndo é igual a tensdo exterior
aplicada, V, (pois a queda de tensdo através da interface também ird mudar) e por

outro lado, a prépria resposta em frequéncia da carga acumulada Qg .

'V
qv;
|
9V,
EC
Dem 2 EF
E, EE D,

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

q-V, e q'V,sendo D, e D, adensidade de estados da interface em
equilibrio com o metal e com o semicondutor, respectivamente.

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

ca, em estados em equilibrio com o metal - D, - e em estados em equilibrio com o

em

semicondutor - D _ - Figura 4.27. A alteracdo do povoamento do estados em equili-

es

brio com o metal é determinada pela alteracdo na energia dos estados relativamente
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ao nivel de Fermi no metal, o mesmo se passando com os estados em equilibrio com o
semicondutor, mas em relacdo ao nivel de Fermi deste. Além desta classificagdo, os
estados podem ainda ser considerados estados rapidos (se conseguem seguir o sinal
AC) ou lentos (ndao conseguem seguir o sinal AC). O comportamento final da capaci-
dade em funcgdo da tensdo aplicada depende de todas estas propriedades 72,

dQSC dQSC dVbi

A capacidade total da jungdo, C,., é dada por C,. = v = 7V : v ou seja,
bi

dvhi . . ~ dvhi ,
Csc =C,-—=, onde C, é a capacidade da zona de deplegdo. ——= ¢ controlada
dv dv

pela concentracdo e resposta dos estados da interface, e ainda pela propria largura da
camada interfacial. Se assumirmos uma variacdo quase estatica da tensdo aplicada,
isto é, que a frequéncia é baixa em comparagdo com a resposta dos estados

. i . dv, 1+ 8 q-6-D,
interfaciais, podemos considerar que = c , com o =——=
v |14 % +a+f €&
-0-D £, €,
— 40 Zen e C, :%, onde J§, & e C, sdo, respectivamente, a espessura, a
£ &

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

declive da recta %2 vs. V mostra que, quando o povoamento dos estados da inter-
d

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

conseguem seguir o sinal AC, o declive da recta, para tensbOes elevadas em
polarizacgdo inversa, é dado por B!

d( 1 Ci +C, 2
L T P : (4.95)
dv | c, Coe +(l+@)-C, | q-¢,-N,

Esta dltima equacdo prevé um declive menor do que o obtido numa barreira
Schottky ideal, dando origem a uma densidade de dopantes superior a densidade real.
A ordenada na origem, a, é igualmente alterada P”’:

k,-T k, T V.
a=.V. - /Vbi— B +(1+a)-(v,,,.— B ]+(I—a)-—’ (4.96)
q q 4
2.q-€-N,-5° _ "
onde V., = > . O potencial de contacto calculado segundo esta ultima
E.

1
equacao pode mesmo, em alguns casos, ser duplo do real, mostrando o cuidado que é
preciso ter na analise 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 frequéncia é

7 - e~ e e * .
atraveés da definicao da permitividade complexa & . Num material sem perdas, a
permitividade é um valor real e traduz a capacidade do material “armazenar” carga
em resposta a uma variagdo na tensao aplicada:

d A

c=9C_¢ A 4.97)
dv d

Nesta uUltima equagdo, A, é a area dos contactos, d a distancia entre eles e dQ é o

incremento da carga resultante do incremento em tensdo dV. Esta igualdade é valida

em geometrias convencionais de dispositivos, em que A, >> d* - Figura 4.28. A capa-

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

terial dieléctrico fosse substituido pelo vacuo:

C, =g, (4.98)

Figura 4.28 — Material com dois contactos eléctricos, a uma distancia d, de
permitividade eléctrica &

Como a permitividade do material pode ser escrita como £=¢,-&,, onde & ¢é a

permitividade relativa e &, a permitividade do vacuo, a capacidade do dispositivo

pode ser escrita em fungdo da capacidade geométrica através da equagdo:

C=¢-¢-—=¢,-C, (4.99)
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A impedancia de um condensador, Z., é a relagdo entre a tensdo aos seus termi-

nais, V., e a corrente no mesmo, /., e é dada por:

1
-_—-——
Ze="T0TC (4.100)

Assim, a equacgao (4.97) (pagina anterior) pode agora ser escrita como:

d

A —
© jwe-A,

4.101)
Usando a equacao (4.99) (pagina anterior), a impedancia do condensador vira:

1

Zo=—
¢ j'w.CO.Sr

(4.102)

Num material real, ha sempre uma parte da poténcia que é dissipada, como perdas
ohmicas. Estas perdas aparecem como uma corrente, em fase com a tensao aplicada.
A equacao anterior pode ser usada para descrever esta corrente, se definirmos a

permitividade complexa, &' (ou permitividade relativa complexa, Ef), como:

£ =¢c-jwe & €=¢-jwe (4.103)

A andlise do comportamento AC do material pode ser feita agora usando simples-
mente a equacgao:

1
Le=—T"FT"= (4.104)
]a)CO 'gr

4.3.3.2 O bloco basico do circuito equivalente

O “bloco” basico 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 resisténcia. Este Gltimo valor pode ser repre-

sentado pelo seu inverso, a condutancia G, sendo R= 1G' A impedancia total do

sistema, Z, 5‘7 , € dada por:

L:l+j-co-C = Z R

Z K ChjeRcC (@103
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onde w=2-7-f,sendo f afrequéncia da tensdo sinusoidal.

Figura 4.29 — Circuito RC bésico usado para a construcdo de um circuito
equivalente em AC.

Alternativamente, o circuito pode ser representado pela sua admitancia, Y, = yZ :
T

1

A parte imaginaria corresponde a corrente que estéa em quadratura com a tensdo
aplicada. Da parte real é possivel determinar as perdas do sistema, definidas como

L:%.

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

fico, representa-se G vs. ¢/ . C, é uma constante de normaliza ao, normal-
w-C C 0
0 0

mente o maximo valor da capacidade. Num circuito RC simples, esta curva é um
semicirculo centrado no eixo dos xx - Figura 4.30.

0.8
~N 0.6+
[€) (O]
e N
~
[ 0.4+

0.2+

0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
CT/C”

Figura 4.30 — Grafico Cole-Cole quando existe apenas um tempo de
relaxacio.
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O sistema representado tem apenas uma constante de tempo 7 =R-C, designada
normalmente por relaxacdo de Debye 138,

4.3.3.3 Dispersao dos parametros

Nos paragrafos anteriores, assumiu-se que o comportamento dieléctrico do material
ndo varia com a frequéncia. Isto ndo é verdade, pois 0os materiais apresentam uma
dispersdo do valor de & com o aumento da frequéncia, que depende logicamente do
tipo de material e que sera, em principio, mais acentuada a medida que a frequéncia
aumenta ). E usual a introdugdo de um factor empirico, uma constante &, na ex-
pressao da impedancia total de um circuito RC paralelo, equacédo (4.105), pagina 90:

Z, = K 4.107
" 1+(j @ R-C) (4.107)

Obviamente, no caso em que & =0 esta equacgao reduz-se a equacao (4.105). Este
factor é responsavel pela distorcao do grafico Cole-Cole representado na Figura 4.30
(pagina anterior). Quando 0 < a <1, o semi-circulo perfeito transforma-se num arco,
com o centro abaixo do eixo das abcissas [*!,

Ndo é demais focar a natureza empirica deste pardmetro. A sua utilizacdo tem
permitido um ajuste, mais ou menos adequado, dos dados obtidos a partir da carac-
terizacdo AC de alguns materiais, com equacbes deduzidas a partir do bloco basico
acima descrito. As equagles resultantes da inclusdo do parametro & descrevem
adequadamente os efeitos da variacdo da constante dieléctrica com a frequéncia
nalguns materiais. No entanto, nada impede que, noutros materiais, o afastamento
dos graficos Cole-Cole, por exemplo, do modelo simples acima descrito ndao tenha
origem em fendmenos fisicos distintos da variacdao da permitividade com a frequéncia.
Este assunto serd novamente abordado quando se apresentarem os resultados das
medidas AC nos filmes de diamante.

4.3.3.4 Material homogéneo

Uma unido Schottky pode, em termos simplificados, ser vista como uma zona com
uma resisténcia e capacidade elevadas (a zona de deplecdo) em série com uma zona
em que a resisténcia e capacidade sdo mais baixas (regido neutra). Considerando que
o contacto é uniforme e o material homogéneo, quer a zona de deplegao quer a regido
neutra podem ser aproximadas por um circuito RC paralelo. - Figura 4.31. A série de
ambos os circuitos RC pode descrever, em primeira aproximagao, o comportamento da
juncao.
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C<<C
b d
0.8 R,<<R,
q G 0.6 1
R, -, zona ? 3 1
depleccdo I =T
w& 0 4 Rllcll
" 1 (0]
= “1 RC N
R, L, regiac )
neutra
0 T

1 T I
0 02 04 06 08 1
C,/C,

Figura 4.31 — Circuito equivalente usado na anélise das propriedades AC de
uma unido Schottky num material homogéneo e grafico Cole-Cole

correspondente, no casoemque C, << C, e R, << R,.

Apesar de ser extremamente simples, este modelo tem sido utilizado com sucesso
em varios materiais ¥’} %), No circuito representado na Figura 4.31 considera-se que

a zona de deplegdo é caracterizada pela resisténcia R, em paralelo com a capacidade
C,, sendo a regido neutra caracterizada pela resisténcia R, em paralelo com a capa-
cidade C,. A resisténcia dos contactos é desprezada. A admitancia total do circuito

sera Y, =G, +j-@w-C,, onde G, e C, sdo, respectivamente, a condutancia e a
capacidade do circuito equivalente, dadas por:

_R;-C,+R;-C,+® -R,-R;-C,-C,-(C,+C,)

(& 4.108
T R R) 4@ R R A(C,+C,) 10
R,+R, +@ -R,-R, -(R,-C}+R,-C;
GT: d b > d2 hz( dz d b Zb) (4109)
(Rd+Rh) tw 'Rd'Rh'(Cd+Ch)
A capacidade C, pode ser escrita como:
c =c + 0% (4.110)
T 1+ (@)
C,-C ‘R> R} R, R
com C, =—4—", O:C" R"+C”2R” er=—4"".(C,+C,).
Cd +Cb (Rd +Rb) Rd +Rb

A loss tangent, tan(5) = G%). C. pode agora ser escrita como:
T
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@-C, R
tan(J) = Lt (4.111)
1+(w-R,)-(C, +C,)-C,
apresentando um maximo a frequéncia f,  , dada por:
1 1
Sooax = (4.112)

4.3.3.5 Material nao homogéneo

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

zona de
deplegac

— Ca} Rd.’ - Cdg

— Cy Ry; — G

regiao
neutra

Figura 4.32 — Circuito equivalente usado na andlise das propriedades AC de
uma unido Schottky num material policristalino, considerando o grio e a
fronteira como dois canais independentes.

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

zona neutra. Os elementos R,, e C, representam a zona de deplegdo no grao, e 0s
elementos R, e C,, a regido neutra, também no grdo. Do mesmo modo, R,, e C,, e

R,, e C,, representam a zona de deplegdo e a regidao neutra na fronteira do grao.
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A admitancia total do sistema sera novamente Y, =G, + j-@-C,. Os valores de C,

e G, sdo dados por 17

— R12d Gy +R12h -Gy, + @’ 'Rlzd 'Rlzb'cld -Gy, '(Cld +C1b)+

C
! (Rld+R1b)2+w2'Rlzd'R12h'(C1d +C1b)2 (4 113)
Rzzd 'Czd + Rzzh 'Czb + a)z 'Rzzd 'Rzzh 'Czd 'Czb '(Czd + CZb)

2 2

(RZd + RZb) + 0)2 'Rzzd 'Rzzb '(CZd + C2b)

G, = R, + R, + o’ Ry R, '(Rld 'Clzd +R1b'C12b)+

2 2

(R1d+Rlb) +a)2'R12d'R12b'(C1d+C1b) (4114)

RZd + RZb + 0)2 'de 'RZb ) (de ) C22d + RZb ) szb)
2 2
(de + th) + (02 'Rzzd ’ Rzzb ’ (CZd + C2h)

Neste circuito, considera-se que a corrente flui independentemente por “canais” cor-
respondentes ao grdo e a fronteira do grdo. Esta situagcdo ndo sera muito realista, pois
ndo ha nenhuma imposi¢cdo quanto ao potencial no final de cada uma das zonas de
deplecdo, permitindo que a queda de potencial através da zona de deplegdo do grao
seja muito diferente da queda de potencial na zona de deplegdao da fronteira.

Uma alternativa sera impor o mesmo potencial ao ponto correspondente ao final de
ambas as zonas de deplecdo - Figura 4.33, pagina seguinte.

Atendendo a que, neste circuito, R,,, C,, R,, ¢ C,, estdo em paralelo (0 mesmo

acontecendo com R,, C,,, R,, e C,,) o circuito é equivalente a dois circuitos RC pa-

ralelo em série, como o que estd representado na Figura 4.31. A parte real e ima-
ginaria da impedancia sao dadas novamente pelas equacgdes (4.108) e (4.109) (pagina
93), onde:

R, ‘R

= dl Y2 4.115)

R; +R,,

Rbl 'ha
=— 4.116)

’ R, + R,
C,=Cy+Cyy (4.117)
C,=C, +Cy, (4.118)
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zona de
deplecéo
Ra; — Cai Ra; = Cu
Ry, —— Ry: = Cy;
regiao

neutra

Figura 4.33 — Circuito equivalente usado na anélise das propriedades AC de
uma unido Schottky num material policristalino, discriminando a influéncia
do gréo e da fronteira do grao.

Este modelo tem, contudo, a desvantagem de implicar que o potencial no final da
zona de deplecao do grao e da fronteira sejam iguais, nao permitindo a flutuagao do
comprimento da zona de deplecdo através do material. Parece, ainda assim, descrever
uma situagdo mais realista do que o anterior modelo.

4.4 Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS)

Nas medidas DLTS, é medida a variagdo da capacidade com o tempo, apdés uma
mudanga subita na polarizagdo, resultante do processo de relaxagdo para o equilibrio
térmico dos estados profundos, em resposta a uma perturbagdo no campo eléctrico. A
Figura 4.34 ajuda a clarificar o que acontece com a capacidade da zona de deplecdo
numa unido Schottky, apds uma alteracdo na polarizacdo. A relacdao entre a capaci-
dade por unidade de area e a largura da zona de deplecdo é dada por:

C,=— 4.11
Ty, (4.119)
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w

d

(b)

Figura 4.34 — Diagrama de niveis de energia num semicondutor tipo n, com
um nivel superficial £, e um nivel profundo E,, (a) sem tensdo aplicada e

(b) em polarizacdo inversa.

Se, por algum motivo, a largura da zona de deplecdo aumentar, a capacidade dimi-
nui. Suponhamos que a jungdo se encontra em equilibrio térmico, na auséncia de
tensdo aplicada (Figura 4.34a). Nesta situacdo, todos os portadores distribuidos pelos
varios niveis de energia, inclusive os niveis profundos, estdo em equilibrio térmico, o
gue corresponde a uma dada largura e capacidade da zona de deplecdo.

A largura da zona de deplegao, W,, é calculada a partir da integragdo da equacgao de

Poisson (secgdo 4.1.2, pagina 48). A densidade de carga espacial dentro da zona de
deplecdo ndo é uniforme, pois existe uma regido, proxima da interface, onde o nivel
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profundo estd acima do nivel de Fermi, o que corresponde a uma carga espacial
superior.

Quando a tensao é subitamente alterada para um regime de polarizacdo inversa, o
equilibrio é alterado. A queda de tensdo através da interface aumenta, o que altera
quer a largura quer a capacidade da zona de deplecao. A aplicagdo da tensao inversa

V, tem vérias consequéncias !

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

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

iif) o nivel profundo, com um tempo de resposta superior, permanece num estado
de ndo-equilibrio na zona da interface; os electroes capturados neste nivel sdo
lentamente libertados para a banda de condugdo, com uma constante de
tempo 7, sendo imediatamente arrastados por accdo do campo eléctrico; o
aumento da densidade de carga espacial correspondente provoca a diminuigcao
da largura da zona de deplecao, com o consequente aumento da capacidade.

Assim, apos a aplicacdo de um degrau de tensdo em polarizagdo inversa, a capa-
cidade diminui instantaneamente, aumentando depois para um novo valor de equi-
librio com uma constante de tempo 7 - Figura 4.35, segundo a expressao (1],

C,(1)=C, +AC- I —expl- VA | (4.120)

AcC

>

t

Figura 4.35 — Transitério na capacidade da jun¢do, resultante da aplicacdo de
um degrau de tensdo em polarizac¢do inversa, em presenca de um nivel
profundo que captura portadores maioritarios.

Medindo a resposta em capacidade a um degrau de tensdo a varias temperaturas, a
energia de activacdo do estado profundo pode ser calculada a partir da equacgao
(4.29), pagina 63, sabendo que a constante de tempo é o inverso da taxa de emissdo

a partir do estado, ¢, = %
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Os portadores minoritarios capturados em estados profundos também respondem a
alteracGes da polarizagdo. No entanto, um estado que captura portadores minoritarios
liberta-os mais depressa para a banda minoritaria. Por exemplo, uma armadilha de
lacunas ird mais facilmente liberta-las para a banda de valéncia. O raciocinio feito
anteriormente pode ser repetido, desde que seja feito em relagdo ao nivel de quasi-

-Fermi minoritario, E. , endoo nivel de quasi-Fermi maioritario, E,, . Assim, quando
a tensdo é subitamente alterada para polarizagdo inversa, temos:

i) os portadores livres (electrdes na banda de conducao) sao arrastados para fora
da zona interfacial, aumentando novamente a densidade de carga espacial;

ii) alargura da zona de deplegao aumenta, e a capacidade diminui;

iii) para o equilibrio ser restabelecido na vizinhanca da interface, os portadores
(lacunas) sdao emitidos lentamente a partir do estado profundo para a banda de
valéncia, com uma constante de tempo 7, e sdo 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 deplegdao aumenta, o
gue provoca a diminuicdo da capacidade da juncdo.

Neste caso, apds a aplicagdo de um degrau de tensdo em polarizagdo inversa, a
capacidade diminui instantaneamente, continuando a diminuir para um novo valor,
com uma constante de tempo 7 - Figura 4.36. A energia de activacdao do estado pode
ser determinada a partir da analise do transitério com a temperatura.

Cl\

d

>

t

Figura 4.36 — Transitério na capacidade da jun¢do, resultante da aplicacdo de
um degrau de tensdo em polarizac¢do inversa, em presenca de um nivel
profundo que captura portadores minoritarios.

Nas medidas de DLTS, aplica-se uma tensdo V., ao dispositivo, para esvaziar o
estado, e deixa-se que este atinja o equilibrio térmico. Durante um curto periodo de
tempo, o dispositivo € exposto a uma tensdo V., e o estado captura os portadores.
Quando a tensdo é comutada novamente para o valor inicial V., observa-se um
transitorio no valor da capacidade da juncdo. A partir deste transitorio, € medido o
valor da capacidade em dois instantes de tempo distintos, ¢, e #,. O sinal DLTS mais

ndo é do que a diferenca da capacidade nestes dois instantes de tempo, em fungdo da
temperatura:
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C,(t)=ct,)-c(,) 4.121)

Substituindo nesta ultima equagdao o valor da capacidade pela equagdo (4.120),
chegamos a:

C, (t):exp(— % ) —exp(— t% ) (4.122)

O sinal DLTS apresenta um maximo quando o tempo de relaxagdo 7 atinge o valor
., que é obtido através da diferenciacdo do sinal C,(t) em ordem a 7:

_ (t2_t1)

Tmax VA
ln(%) (4.123)

A dependéncia de 7 com a temperatura é:

_ -E

o(T)=17, T~ -exp 124 (4.124)
ky-T

A temperatura a qual ocorre o maximo do sinal de DLTS ndo revela directamente a

energia de activagdo do estado, a ndo ser que o proprio valor de 7, seja conhecido.

Assim, sao feitas pelo menos duas medicbes com diferentes janelas temporais (tl,tz),

e a partir dos pares de valores (T Tmax) € possivel obter a energia de activagdo do

max ?

estado, E,.

A partir das medidas de DLTS é possivel medir a densidade e localizagéo dos defei-
tos (trapping centers), a sua energia de activacdo e a sua secgao de captura trans-
versal. No entanto, esta técnica é por vezes de dificil utilizacdo no estudo de semi-
condutores de gap elevado, como é o caso do diamante. Nestes, € costume o recurso
a uma técnica conceptualmente semelhante, a charge-based DLTS 2! (Q-DLTS). Ao
contrario da DLTS, na Q-DLTS monitoriza-se a variagdo da carga capturada em res-
posta a um degrau de tensdo.

O sinal Q-DLTS pode ser representado como:

0(r)=A0=0()-0(,) (4.125)

onde t, e t, sdo instantes de tempo apds o degrau. A carga AQ que flui através do

circuito durante o intervalo de tempo A(t)z t, —t, € medida em fungdo da variagao da

100



Capitulo 4 Caracterizacdo Eléctrica

ﬂ. O sinal de
o)
tl
saida é medido aos terminais de um circuito integrador [}, Se assumirmos que a
emissdo 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 emissdo do nivel, o sinal a saida representa a emissdo de
carga capturada Q(t)=Q0 -[l—exp(—en -t)], enquanto que o valor do sinal Q-DLTS é

tensdo do degrau, temperatura e janela de amostragem 7, =

dado por:
AQ =Q, -[exp(-e, -,)—exp(-e, 1,)] (4.126)

com Q, = IQO(I)-dt. A taxa de emissdo a partir do nivel é dada pela equacao (4.29),
0

pagina 63. Os dados experimentais obtidos com a variagdo da janela de amostragem
7, € com a escolha apropriada dos instantes de tempo ¢ e ¢, permitem a

determinacdo da taxa de emissdo e a densidade dos centros de captura [*%. Por outro
lado, a energia de activacdo e a seccao de captura transversal do estado podem ser
determinadas através do grafico de Arrhenius da equacgdo (4.29), escrita na forma:

ln[ 6 J —In(o)- 4 L

r, T ky,

n

1
= 4.127
T (4.127)

4.5 Thermally Stimulated Currents (TSC)

Outra técnica experimental usada para o estudo dos estados profundos de energia
sao as correntes estimuladas termicamente (Thermally Stimulated Currents — TSC). A
ideia subjacente é a monitorizacdo da corrente necessaria para o restabelecimento do
equilibrio térmico do sistema 1,

A amostra, inicialmente a temperatura ambiente, é polarizada directa ou inversa-
mente. Conforme a polarizagdo seja directa ou inversa, a zona interfacial é povoada
com portadores maioritarios ou minoritarios, respectivamente, e os estados de energia
correspondentes sdo ocupados. A amostra é entdo arrefecida, e a tensdo de polari-
zagao é removida. A temperaturas muito baixas, os portadores estdo “congelados” nos
estados. Quando a amostra é aquecida lentamente, a taxa de emissdo de cargas
aumenta. As cargas sao rapidamente aceleradas para fora da zona de deplecao, dando
origem a uma corrente extremamente baixa, mas detectavel, a TSC. Este mecanismo
continua até que todos os estados tenham libertado os portadores capturados.
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Suponhamos que os portadores estdo a ser emitidos do estado a uma taxa e,.

Como a zona de deplegdo esta isenta de portadores, ndo ocorre captura € o numero
de estados ocupados, n,, varia com o tempo de acordo com:

{— ¢ .n (4.128)

Se assumirmos que todos os portadores sdo imediatamente acelerados para fora da
zona de deplegao sem se recombinarem, a densidade de corrente sera:

J=e, n, (4.129)

Quando a evolucdo da corrente com a temperatura € monitorizada, € possivel
determinar a temperatura a qual ocorre o maximo de corrente. A esta temperatura,

temos deT=O. Por definicdo, a derivada da densidade de corrente em ordem a

temperatura é dada por:

y_, A, g (4.130)
T T dT

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

dn, dn, dt e, n,
= == (4.131)
dT  dt dT B

onde [ = dth € o inverso da taxa de aquecimento. Substituindo na equacdo (4.130)

e igualando a zero para determinar o maximo da fungdo, temos:

de, e
n, - e —? =0 (4.132)

A solugdo trivial desta ultima equagdo, n, =0, corresponde ao final da rampa de

aquecimento, onde o equilibrio térmico é restabelecido. A outra solugao ocorre a uma
temperatura T, , que é obtida através da substituicdo da equacédo (4.29), pagina 63,

m

(taxa de emissao), o que resulta em:

.r.T . .
G—’”-exp(— 9y j:z-Tm+ﬂ (4.133)
IB kB' m kB
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-T
No caso de estados profundos, temos —2—" << E, e a equagdo (4.133) passa a:
q
T -E E
In| 2o |= 424 | 97 Za (4.134)
B ) kT, o-I'k,

A energia de activagcao do estado, E,, pode ser determinada a partir de um conjun-
to de varrimentos de temperatura com diferentes rampas de aquecimento 1/ﬂ, em

gue é determinada a temperatura correspondente ao maximo da corrente.

A energia de activagao pode ser determinada directamente a partir de um Unico var-
rimento TSC. Um pico TSC obedece & equacdo [*2:

_ A-exp(-0)
[1+ B-exp(-09)- @[

(4.135)

onde A e B sdo parametros dependentes dos portadores, do estado e da rampa de

-E
aquecimento 1/4, e ®=Z—;. O pardmetro A é independente da rampa de aqueci-
5"

mento, enquanto B = %B A interdependéncia dos pardmetros, contudo, dificulta bas-

tante o ajuste dos dados experimentais.

Em qualquer das abordagens, a integragcdo da corrente com o tempo é reveladora do
numero de defeitos que estdo 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 deplegdo W, e a area do eléctrodo, A, :

1
N, =| — |- | [ - dt 4.136
» (q-wd-Adjj (4.136)

4.6 Curvas I-V sob iluminacao

Os modelos descritos até aqui traduzem a resposta de um material semicondutor a
aplicacdo de um campo eléctrico externo. Este acelera os portadores existentes, dando
origem ao aparecimento de uma corrente, ou podendo mesmo ser responsavel pela
criacdo de pares electrdo-lacuna em excesso, com o surgimento de fendmenos de
avalanche, destrutiva ou nao (seccdes anteriores).

A excitacdo optica pode também provocar o aparecimento de pares de electroes e
lacunas em excesso, com o correspondente aumento da condutividade da amostra,

desde que a energia dos fotdes incidentes, E=h-v, (com h a constante de Planck e v
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a frequéncia da radiagdo) seja superior a banda proibida de energias do semicondutor
ou seja suficiente para promover a passagem de portadores para a banda de con-
ducdo através de estados dentro da banda.

Na auséncia de um campo eléctrico aplicado e no escuro, o equilibrio dindmico da
corrente num contacto Schottky é devido ao equilibrio entre a difusdo e o drift dos
portadores. A existéncia de um gradiente ndo-nulo de impurezas provoca a difusdao de
portadores de um para o outro lados da juncgdo, deixando atras ides carregados, que
criam um campo eléctrico responsavel pela aceleragdo dos portadores no sentido
contrario a sua difusdo. Estes fluxos de corrente, de drift e de difusdo, sdo iguais em
valor absoluto, anulando-se macroscopicamente, pelo que a corrente total através da
juncao é nula. A iluminagdao do semicondutor altera esse equilibrio. Desde que a radia-
cdo seja suficientemente energética, sdao criados pares de portadores. O campo eléc-
trico existente na zona de deplegao vai acelerar ambos os tipos de portadores, criando
um “excesso” de corrente de drift relativamente a corrente de difusdo. Assim, aparece
uma corrente ndo nula na auséncia de campo eléctrico aplicado, chamada corrente de

curto-circuito - /.. - Figura 4.37. Por outro lado, a condicao de corrente nula ocorre

a um potencial diferente de zero (chamado potencial de circuito aberto - V., ), que € o

potencial necessario para anular a fotocorrente devida a geragdo de portadores. Como
esta corrente é devida aos portadores minoritarios, este potencial corresponde ao que
foi necessario criar para ultrapassar a barreira de potencial e restabelecer o equilibrio.

Assim, V., € uma medida indirecta da altura da barreira na jungéo.

>

In(D)

o . | regido dominada
regido dominada
. | pela zona neutra
pela barreira

sob iluminagéo

barreira zona neutra

regido dominada pela zona de
deplecdo; a corrente sob iluminagéo
¢ inferior a corrente no escuro

V V

>

Figura 4.37 — Comportamento genérico de um contacto Schottky na presenca
(—) e na auséncia de iluminagao (--).

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 visivel a
influéncia da criacdo de pares de portadores por excitagdo optica. Em teoria, a corren-
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te sob iluminacdo devera ser superior a corrente medida na auséncia de iluminagao,
verificando-se assim o cruzamento das curvas I-V medidas nas diferentes condicdes -
Figura 4.37. No entanto, antes do cruzamento, a corrente medida é inferior sob ilumi-
nacao, pois nesta zona ainda se verifica a influéncia da barreira.

4.6.1 Fotodiodos

A conversdo de energia radiante em energia eléctrica pode ser utilizada em disposi-
tivos electrénicos, como por exemplo os fotodiodos.

Consideremos um circuito real, em que o dispositivo e a resisténcia de carga estdo a
ser alimentados por uma fonte de corrente I, - Figura 4.38. Na Figura 4.38b esta

representado o ponto de funcionamento correspondente a resisténcia de carga R, .

/
/
[
/
/ 0 IV,

ca A

ponto de

1 T @ SZ 1, v R ‘/funcionamento
N

O recta de carga
(a) I=-VI/R,
Tee \
- - - caracteristica
-Iy 4o diodo (b)

Figura 4.38 — (a) Esquema do circuito eléctrico fotodiodo e resisténcia de
carga; (b) recta de carga e ponto de funcionamento respectivo.

O circuito pode operar numa vasta gama de tensdes e correntes. Variando a resis-
téncia de carga entre zero (um curto-circuito) e infinito (um circuito aberto), é pos-
sivel determinar o ponto de maxima eficiéncia, no chamado “joelho” da curva

caracteristica. Este ponto acontece para uma corrente /, e uma tensdo V, tais que

ar = M =0=> v = V. Figura 4.39, pagina seguinte.
dl dil dil I
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Vm VCA l:
recta de
carga
_declive da
curva I-V
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I

rectangulo de
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Figura 4.39 — Representacdo grafica da maxima poténcia que é possivel
extrair de um fotodiodo.

E costume definir uma figura de mérito do fotodiodo (inicialmente aplicado as células
solares), o fill-factor, ff , como:

vV .1
ff=—m tn (4.137)
VC 'Icc

A eficiéncia do fotodiodo sera fungao da poténcia da radiagdo incidente, P :

gzl _ . (4.138)

Para semicondutores usuais (Si, GaAs, etc.) o fill-factor a 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 tém a face de crescimento
terminada com atomos de hidrogénio, o que provoca o aparecimento de uma camada
de condutividade elevada [**). Esta camada tem propriedades semelhantes & camada
que aparece nos filmes homoepitaxiais, e que tem sido amplamente utilizada para o
fabrico de dispositivos.

O mecanismo de conducdo eléctrica ainda ndo esta perfeitamente entendido. Grupos
diferentes tém apresentado teorias de condugdo distintas para explicar o transporte de
carga através desta camada. Ainda assim, € unanimemente aceite que o hidrogénio a
superficie desempenha um papel fundamental na condugdo, ao criar dipdlos C-H que
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reagem com a atmosfera, adsorvendo certas espécies que se mantém na superficie
dos filmes por ligagdes Van der Walls 14,

Originalmente, Landstrass e Ravi [*°! consideraram que a condutividade superficial se
deve a presencga de niveis aceitadores proximos da banda de valéncia, e que a termi-
nacdao com hidrogénio tem como consequéncia a passivacdo dos estados profundos
também presentes. Por seu lado, Kawarada *®! defendeu que a terminacdo com hidro-
génio produz espécies com hidrogénio adsorvido, cujos estados electrénicos vazios
abaixo do maximo da banda de valéncia do diamante provocam a curvatura das
bandas para cima e a acumulacdo de lacunas préximo da superficie. Isto foi posterior-
mente posto em questdo por Cui et al. 1*”), que, por espectroscopia de fotoemisséo,
concluiram que o nivel de Fermi ndo pode estar menos do que 0.5 eV acima da banda
de valéncia, e que as bandas da superficie terminada com hidrogénio estdao curvadas
para baixo. Finalmente, segundo Foord et al. 18], a formacdo da camada tipo p é
devida a transferéncia de electroes para aceitadores quimicos numa wetting layer.

As medidas por efeito de Hall também tém sido usadas para caracterizar esta cama-
da superficial. A densidade superficial de portadores ronda os 10'2-103 cm™ e as
mobilidades os 30-70 cm?/(V-s) [43 491,

O efeito das condicdes atmosféricas na condutividade °®! e a necessidade da exposi-
¢do prévia ao ar antes da camada superficial se tornar condutora foram também refe-
ridos [*8 %11 sugerindo que outras espécies atmosféricas sdo adsorvidas nesta wetting
layer e sdo responsaveis pela curvatura das bandas e pela acumulagdo de lacunas.
Segundo Denisenko et al. 1], a terminagdo da superficie dos filmes com hidrogénio
promove a formagdo de estados superficiais proximos da superficie, mas as espécies
adsorvidas podem igualmente influenciar as propriedades de transporte de carga nos
filmes através da criacdo de dipdlos superficiais.

A dependéncia das propriedades desta camada com a temperatura foi focada por
Looi et al. °3, traduzindo a baixa energia de ligacdo entre os dtomos de carbono e
hidrogénio. Segundo Foord et al. [53, acima de 250 °C da-se a disrupgdo das ligacdes
carbono-hidrogénio, com substituicdo dos Ultimos por atomos de oxigénio e conse-
quente descida acentuada da condutividade.

Por outro lado, os filmes de diamante policristalinos, dada a sua natureza intrinseca,
contém muitas ligagdes ndo-sp?, localizadas preferencialmente nas fronteiras de grdo.
Entre estas, incluem-se DLC, grafite, transpoliacetileno, auséncias de atomos de car-
bono (vacancies) e atomos de carbono a mais (splits). Estas fases sdo 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 a camada superficial
anteriormente referida.

Uma das técnicas mais usadas para a caracterizagdo eléctrica dos filmes sdo as
medidas tensdo - corrente. Através do seu estudo, varios autores encontraram SCLC
em diamante policristalino ** %%, Nalguns casos, foram extraidos os pardmetros de
uma distribuicdao exponencial de estados profundos, com as densidades a variar entre
1x10% eV'tecm™ 8 e 3x10%° eV'l.cm™ *°), Para campos elevados, alguns autores en-
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contraram vestigios de condugdo Poole-Frenkel *°%7), Conte et al. [**! encontraram
mesmo conducdo Poole, devida a uma densidade muito elevada de estados introduzi-
dos pelos defeitos localizados nas fronteiras de grao de diamante crescido por HFCVD.
Para campos mais baixos, é comum o regime o6hmico [**], com hopping 6% 6 681,
Segundo Sugino, Muto et al. [*® %8 3 conducdo dhmica acontece na camada grafitica
desordenada existente entre os graos de diamante, regime este que depende de trata-
mentos de aquecimento e posterior hidrogenacdo, ao contrario da conducdo Poole-
-Frenkel, que ndo é influenciada por estes tratamentos.

Tal como com outros semicondutores, a técnica de DLTS tem também sido usada
por varios autores para o estudo dos niveis de energia profundos do diamante. No
entanto, devido ao elevado gap do material, tem sido usada a técnica Q-DLTS, em que
€ medido o comportamento transitério da carga acumulada e ndo a variagdo da capa-
cidade em resposta a um degrau de tensdo.

Gaudin et al. 1% encontraram niveis superficiais e profundos em filmes policristali-
nos. O nivel superficial, a 0.11 eV, foi detectado a temperaturas entre os 100 e os
300 K, sendo atribuido a presenca de hidrogénio a superficie. Os niveis mais pro-
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, & possivel que algum destes niveis seja
devido a inclusdao de hidrogénio no proprio filme, durante o crescimento. De facto,
Connell et al. "% identificaram a presenca de hidrogénio nas fronteiras de grdo de
filmes policristalinos. Estudos EPR " (Electron Paramagnetic Resonance) sugerem a
existéncia de um defeito, conhecido como H1, associado a inclusdo de um &tomo de
hidrogénio entre dois atomos de carbono nas fronteiras de grao, permitindo o
relaxamento da estrutura, com um dos atomos de carbono a partilhar dois electroes
com o atomo de hidrogénio e o outro com um electrdo desemparelhado. Um outro
nivel encontrado a 0.33 eV em filmes policristalinos depositados em silicio foi atribuido
a um estado na interface filme/aluminio 2. Em filmes policristalinos dopados com
boro, foram encontrados niveis a 0.02, 0.25 e 0.36 eV acima da banda de valéncia 73!

Polyakov et al. 7 estudaram também filmes de diamante nanocristalino, novamen-
te através de Q-DLTS, encontrando um nivel profundo com uma energia de activacgao
entre 0.13 e 0.22 eV.

A mesma técnica foi usada por alguns autores em filmes de diamante HPHT. Nebel
et al. 7> estudaram filmes dopados com boro, tendo encontrado dois niveis profundos
distintos, a 0.9 e a 1.25 eV, tendo este Ultimo sido atribuido a uma positively charged
vacancy. Muret e os co-autores ”®! encontraram dois niveis profundos a 1.4 e a
1.16 eV.

Tendo em vista este cenario, e como a conducdo através dos filmes acontece segun-
do uma combinacdo de dois processos distintos (conducdo através da camada hidro-
genada e/ou conducdo através das fronteiras de grdo), foram estudados dispositivos
em geometrias transversais e longitudinais, em que o transporte de carga ocorre pelas
fronteiras de grdo ou preferencialmente através da superficie, 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 apds a evaporagdo dos
contactos e posterior montagem das amostras.

As medidas eléctricas DC foram efectuadas com um Voltage Source Meter Keithley
2410, com uma resolugao em tensao de 5 uV e em corrente de 1 pA. As amostras fo-
ram colocadas em vacuo num criostato de hélio de ciclo fechado, com a temperatura a
variar entre 20 e 300 K, com uma precisao de 0.1 K. Foi entdo medida a resposta, em
corrente, a uma rampa de tensdo: comegando na maxima tensdo negativa (positiva),
esperou-se um tempo pré-determinado e mediu-se a corrente correspondente, incre-
mentando-se (decrementando-se) de seguida a tensdo. O processo foi repetido até ser
feito o varrimento da rampa de tensdes desejadas. Para as medidas sob iluminacao,
foi usada uma lampada de xénon de 250 W na banda total.

A influéncia das condicGes atmosféricas foi estudada através do calculo do indice de
rectificagdo, IR, para uma dada tensdo V, ao ar e em vacuo:

IR|, = (4.139)

4]

A analise das curvas I-V foi feita de forma sistematica. Para tensGes mais baixas, o
mecanismo de transporte de carga é a emissdo termidnica, podendo ser desprezado o
termo correspondente a queda de tensdo através da regido neutra do semicondutor:

1= A*-Ad-Tz-exp ﬂ -| exp _aVv. -1 (4.140)
ky-T n, kg T

Considerando um factor de idealidade unitario, para tensdes 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 equacgao (4.140) reduz-se a:

[ = A*.Ad.TZ.expﬂ -expL (4.141)
ky-T n, kgT

Aplicando agora o logaritmo, chegamos a equacdo de uma recta:

4'¢ap+ q
k, T n_k, T

ap

In(f)=1n(a*.4, -T%)- v (4.142)
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O valor da altura da barreira pode ser extraido da ordenada na origem (a) e o factor
de idealidade do declive (b) do grafico In(/)-V, para tensdes aplicadas entre aproxi-

madamente 50 mV e 1V (zona em que a condugdo eléctrica € controlada pela
barreira, retirada dos graficos experimentais):

T
o, =5 nlaea, 1)l (4143
n -9

Y bk T (4.143b)

Para a constante de Richardson A* foi usado o valor tedrico para o diamante,
84 A-(cm-K)™2.

Apenas um comentario relativamente aos indices usados. A analise das curvas
In(/) -V com a temperatura permitiu identificar, em todas as amostras, a presenca de
uma interface com duas barreiras distintas. Assim, o factor de idealidade e a altura da

barreira tiradas através do ajuste da equacgdo (4.142) sdo valores aparentes, resul-
tantes do efeito conjunto de cada uma das barreiras. Optou-se, entdo, por usar os

indices ap, para reforgar este facto. Os valores médios da barreira ¢,, e desvio-
-padrdo o sdo extraidos da analise dos graficos ¢ap—1/T - equacgao (4.42), pagina 67.

Do mesmo modo, os coeficientes de variacdo do valor médio da barreira e do desvio-
-padrdo com a tensdo aplicada extraem-se da anadlise dos graficos l/nap-l/T -

equacao (4.43), pagina 67.

Para tensOes mais elevadas, foram extraidas as energias de activagdo e foi estudado
o transporte na regido neutra do semicondutor.

As energias de activacdo dos portadores foram tiradas da variacdo da corrente com
a temperatura, a partir da equacdo (4.49), pagina 68. A temperaturas mais elevadas,
a energia extraida corresponde ao processo de ionizacdo térmica dos portadores. A
energia de activacdo a temperaturas mais baixas corresponde a processos de condu-
¢do por hopping ou por efeito de tunel. N&do foi possivel precisar qual dos mecanismos
€é o dominante, pois o ruido as baixas temperaturas impediu o estudo a variacdo da
condutividade nessa regiao.

O tipo de transporte na regiao neutra foi estudado a partir da variagcao do declive do
grafico ln(I) vs. ln(V), dado pela equacdo (4.47), pagina 68. A densidade de estados
profundos na proximidade do nivel de Fermi foi determinada, através do método de
der Bower, descrito na secgdo 4.2.9.4, pagina 73.

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

Nas amostras com contactos 6hmicos apenas, a auséncia de SCLC permitiu estudar
a variagdo da condutividade com o campo e com a temperatura.
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A qualidade dos contactos permitiu fazer uma primeira triagem e separagao das
amostras. Quando o vacuo ndo foi suficiente na fase de deposicdo dos contactos, a
camada interfacial de impurezas presente entre o filme e o metal provocou uma de-
gradacdo visivel das caracteristicas eléctricas das amostras, revelando a influéncia de
estados bastante lentos. Como os contactos foram evaporados em varias geometrias,
foi feita a comparacdao dos mecanismos de transporte de carga através ou na super-
ficie dos filmes.

4.8.2 Medidas AC, DLTS e TSC

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

Quando o ruido ndo foi um factor limitativo, foram medidas as frequéncias de rela-
xagao da capacidade e do correspondente pico da /oss tangent.

As medidas da variacao da capacidade com a tensdo aplicada permitiram determinar
a densidade de portadores no limite da zona de deplecao em funcao da tensao apli-
cada, a partir da equagdo (4.87b), pagina 82. A presenca de estados interfaciais foi
também estimada a partir das medidas com a tensdo. As medidas de espectroscopia
de admitancia permitiram verificar a forte dispersdo associada as curvas de relaxacdo.
Por seu lado, as medidas de DLTS comprovaram a existéncia de mais do que um nivel
profundo de energia, enquanto que a técnica TSC revelou uma distribuigdo relativa-
mente continua de estados. Através dos dados de capacidade vs. tensdo foi possivel
determinar a densidade dos varios estados de defeitos envolvidos na conducao.
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Crescimento e Caracterizacao

5.0 Introducao

Neste capitulo, descreve-se o processo de crescimento e de deposicdo de contactos
para a construcdao dos dispositivos.

Sdo também apresentadas as imagens da superficie dos filmes, os difractogramas
XRD, os espectros de Raman e a sua analise.

5.1 Crescimento dos filmes

Os filmes de diamante foram depositados no Departamento de Fisica da Universida-
de de Aveiro, no reactor de microondas ASTex PDS-18 MPCVD - Figura 5.1 (pagina
seguinte).

Foram utilizados substratos de silicio tipo p, dopados com boro, e tipo n, dopados
com fésforo, com uma resistividade de 3 Q:cm e de 500 um 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 diametro.

Antes da deposicdo de diamante por CVD, procedeu-se a preparagdo dos substratos.
A limpeza foi feita com acetona PA (para analise) e etanol absoluto, em ultra-sons.
Depois, o silicio foi riscado com pd de diamante de % pum num disco plano forrado com
um pano de seda, para promogdo da nucleagdo. O solvente usado foi alcool etilico. De
seguida, o silicio foi passado por etanol absoluto, pousado no porta amostras, “sopra-
do” com ar comprimido para a remocgdo 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 deposicGes usando os dois porta-amostras de molibdénio disponiveis.
Ambos os porta-amostras tém aproximadamente 5 cm de didmetro, sendo a diferenca
entre eles a area por onde se da o escoamento térmico. Um deles, o porta-amostras
“quente”, tem um pequeno um relevo na periferia da face anterior, a que corresponde
uma area de escoamento térmica bastante pequena. No porta-amostras frio, o escoa-
mento térmico é feito em toda a face anterior, dai a este corresponderem tempera-
turas de deposicdao inferiores, para a mesma poténcia de microondas usada. A
temperatura da face inferior do porta-amostras é monitorizada por um termopar. Os
parametros de crescimento das amostras estdo representados na Tabela 5.1.
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Dimensao P < Tempo de Temperatura Espessura
Substrato | do substrato Poténcia | Pressao H, CH, 0, deposigiio Porta- final do porta- do filme
2 kW] [Torr] [sccm] | [sccm] | [sccm] . -amostras -amostras

Série [em ou cm’] [hh:mm] [°C] [Wm]
Al 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 1
B3 Si tipo p 4 2.7 95 400 10 0.2 06:14 quente 266
C1 Si tipo p a2 3.9 100 450 18 0.7 06:00 quente 341 25
C2 Si tipo p a2 3.5 100 450 18 0.8 05:54 quente 328 22
C3 Si tipo p a2 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
E1l 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 — Parametros de crescimento dos filmes estudados.

! Nestas amostras o substrato de silicio nio foi removido, pelo que nio foi possivel determinar a espessura das mesmas.
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ApOs o crescimento, alguns dos filmes foram mergulhados numa solugdo de acido
fluoridrico e acido nitrico, na proporcao de 40/60, para remocgdao do substrato, e de
seguida passados por agua destilada. Os filmes assim obtidos sdao auto-sustentados
(free-standing).

Para o estudo das propriedades eléctricas da face de nucleagdo, 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 poténcia de microondas usada foi
2 kW, a uma pressdo de 85 torr e um fluxo de hidrogénio de 300 sccm. Isto assegurou
a terminacdo das dangling bonds dos atomos de carbono com atomos de hidrogénio.

A espessura dos filmes foi medida através das imagens dos filmes, obtidas por SEM,
com uma inclinacao do porta-amostras de 459 - Figura 5.2. Nestas condicdes, a altura
H, medida na imagem, mais ndo é do que a projeccao da espessura da amostra no

plano da imagem. Como a inclinagao é de 459, a espessura real é x/EH
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Figura 5.2 — Fotografia SEM da amostra A1, tirada com uma inclinagdo do
porta-amostras de 45°.

Os filmes da primeira série a ser crescida, a série A, ficaram demasiado finos, o que
tornou o seu manuseamento dificil. Avangou-se entdo para a série B. Foram cortados
substratos de silicio com laser, discos de 4 cm de didametro com um pequeno corte -
Figura 5.3. Esta escolha nao se revelou muito feliz pois a descontinuidade da forma do
silicio provocou o escoamento térmico irregular e a ndo-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 rectdngulos de 2x5 mm? de area. Posteriormente,
apos as primeiras medidas eléctricas, chegou-se a conclusdo que a qualidade dos
filmes era demasiado baixa, pois o contacto de aluminio, supostamente rectificador,
apresentava um comportamento completamente éhmico.
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4 cm

Figura 5.3 — Substrato de silicio da série B.

Avancou-se entdo para a série C, procurando-se agora a obtencdo filmes de melhor
qualidade. O silicio foi novamente cortado em discos de 2 cm de didmetro. Apds a
deposicdo, o filme foi cortado em quadrados de 5x5 mm?, uma area que permitiu
evaporar os contactos numa zona ndo 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 precisao desejavel.

Procurando um compromisso entre menor espessura = corrente mais elevada e
maior espessura = maior integridade mecanica, avangou-se para a série D. Foram
usados varios quadrados de silicio em cada deposicdo, e os filmes obtidos foram
bastante uniformes.

Posteriormente foram depositadas as séries E, F e G, variando apenas o tempo da
deposicdo, para se poder verificar a influéncia da espessura e tamanho de grdo nas
propriedades eléctricas. A face de nucleagdo 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 exposicao da face de nucleacdao desta
série a um plasma de hidrogénio.

5.2 Deposicao dos contactos eléctricos

Para o estudo das propriedades eléctricas do material, foi necessaria a deposigdo de
contactos eléctricos adequados onde pudessem ser colados ou soldados fios proprios,
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 6hmicos e rectificadores nos filmes, em geometrias longitudinais
(na mesma superficie), tanto na face de crescimento como na face de nucleagdo, com
recurso a mascaras mecanicas. 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 facil manipulagdo. Os contac-
tos foram depositados numa evaporadora por feixe de electroes Edwards AUTO 306
com um canhdo de 8 kW / 270 ©, Nos contactos éhmicos, foi evaporada uma camada
intermédia de titanio (5 nm), para melhorar a adesdo, seguida de 220 nm de ouro. Os
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contactos rectificadores foram obtidos por evaporacdo de aluminio. Apds a deposicéo,
as amostras foram limpas com acetona quente e propanol.

A maior parte dos contactos foram depositados na Universidade de Aveiro, num sis-
tema de evaporacdo térmica convencional. Cada um dos metais (ouro e aluminio) foi
evaporado com um conjunto de cadinhos, suportes e eléctrodos proprios, para evitar
possiveis contaminagoes.

A limitacdo das areas a depositar foi feita com mascaras. Numa primeira fase utili-
zaram-se chapas de cobre furadas, numa segunda usaram-se processos de fotolito-
grafia para decapar areas especificas de folhas de cobre. Este processo permitiu dimi-
nuir a distdncia entre os contactos. Numa terceira fase foram usadas mascaras de
vidro, feitas no CenPRA.

Foram também feitas experiéncias de deposicdo de contactos de ouro por
sputtering, na Universidade de Aveiro. Esta técnica foi usada para alguns dispositivos
em geometria transversal apenas, pois a definicdo dos contactos é fraca.

Independentemente do processo usado, ndo se conseguiram distancias entre con-
tactos adjacentes inferiores a 200 um.

A evaporacdo do ouro na superficie dos filmes, apesar de simples, é outra etapa cri-
tica. A adesdo do ouro a superficie dos filmes é fraca. Por outro lado, apesar de a ade-
sdo do aluminio aos filmes de diamante ser bastante boa, esta etapa também é crucial
para a medigdo correcta das propriedades dos filmes. Quando o vacuo ndo é suficien-
temente bom, permanece oxigénio na camara, que reage com o aluminio, criando
uma camada interfacial com éxidos que degradam o comportamento dos dispositivos.

A posterior ligagao de fios é uma fase dificil, e que limita a drea dos contactos.
Foram feitas tentativas de colar os fios por wire bonding, mas que nao foram bem
sucedidas devido a extrema dureza dos filmes de diamante. A soldadura dos fios ndo é
viavel no caso dos filmes de diamante, pois as temperaturas elevadas podem provocar
a oxidagdo da superficie dos filmes, alterando as propriedades eléctricas dos mesmos.
Assim sendo, optou-se por se colar fios de ouro de 25 um de diametro (suficiente-
mente finos e flexiveis para ndo induzirem tensdes que acabariam por partir os filmes
auto-sustentados) com tinta de prata. Para isto, foi necessario que a area dos
contactos fosse 1 mm? ou superior. A deposicdo dos contactos, colagem dos fios nos
filmes auto-sustentados e posterior montagem no criostato revelou-se uma das etapas
criticas. A “taxa de sobrevivéncia” das amostras ao longo deste processo foi inferior a
20 %.

Na Figura 5.4 esta representado o porta-amostras usado para montar as amostras
no criostato. Os filmes, auto-sustentados e com os fios de ouro ja 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 ndo
influenciar o arrefecimento da amostra, € ao mesmo tempo um isolante eléctrico,
impedindo o contacto entre o fio de ouro e o porta-amostras de cobre.
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porta-amostras

T

folha de /
mica I

filme

eléctrodos

(@) (b)

Figura 5.4 — Esquema do porta-amostras usado para montar as amostras no
criostato, com os eléctrodos (a) em superficies opostas e (b) na mesma
superficie.

No caso em que os contactos eléctricos estavam em faces opostas do filme, ndo foi
possivel encostar perfeitamente a amostra a mica - Figura 5.4a, pois uma pequena
pressdo era suficiente para as tensoes induzidas pelo fio partirem o filme. A distancia
representada na figura estd de algum modo exagerada, pois na realidade pelo menos
uma parte do filme estava encostada a mica. Por outro lado, quando ambos os con-
tactos estavam na mesma superficie, a superficie oposta ficou encostada a mica -
Figura 5.4b. Daqui podera ter resultado uma pequena dispersdo de temperaturas de
amostra para amostra quando os contactos estavam em superficies opostas.

5.3 A superficie dos filmes

ApOs o crescimento dos varios filmes, a sua superficie foi observada ao microscépio
optico. A microscopia electrénica de varrimento e de forca atdomica permitiu uma ana-
lise mais detalhada de algumas propriedades estruturais da superficie dos filmes,
nomeadamente do tamanho médio de grao e rugosidade. As amostras foram também
observadas em corte, para se poder obter um valor médio da espessura dos filmes.

5.3.1 Microscopia Optica

A microscopia Optica foi a primeira técnica de caracterizagdo usada, imediatamente
apos a saida dos filmes do reactor. Todos os filmes (excepto os da série B) se
revelaram bastante uniformes. Na Figura 5.5 (pagina seguinte) estdo as imagens das
amostras D1 a D5, com uma ampliacdo de 100x. Nas restantes séries, com filmes
mais espessos, a pequena distancia focal do microscépio impediu a obtencdo de
imagens nitidas.
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Figura 5.5 — Imagens das amostras D1 a D5, obtidas num microscépio
optico.

5.3.2 SEM

Nas figuras que se seguem (obtidas por SEM) pode ver-se com maior detalhe o
aspecto da superficie das amostras. Ndo se encontram diferengas aparentes entre os
diferentes filmes, a excepcao do tamanho de grdo, 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 estdo 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 graos superiores a 15 um.
O tamanho de grdo das amostras A3 e E1 é cerca de 6-7 um e 4-5 um, respectiva-
mente. As amostras F1 e F3 estdo representadas na Figura 5.7 (pagina seguinte), e
tém um tamanho de grdo entre 6-10 um, 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 inclinacao do porta-amostras de 459°. A partir destas imagens foi medida a espes-
sura de cada uma das amostras.
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Figura 5.8 — Imagens SEM de algumas amostras, tiradas com uma inclinagéo
do porta-amostras de 45°.

Na Tabela 5.2 pode ver-se o tamanho médio de grdo dos varios filmes. As séries D e
G nao foram observadas em SEM, pelo que o tamanho de grao nao foi determinado.
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Filme Tamanho médio de grao
[um]
Al 5-6
A2 4-6
A3 4-7
B1 9-12
B2 8-10
B3 7-9
c1 15-18
Cc2 14-16
C3 12-14
El 2-3
E2 2-4
E3 1-2
F1 8-10
F2 10-12
F3 5-7

Tabela 5.2 — Tamanho de grao médio dos vérios filmes.

5.3.3 AFM

A série E foi também caracterizada por AFM. Na Figura 5.9 (pagina seguinte) podem
ver-se as faces de crescimento e de nucleacdo das varias 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 grao esta compreen-
dido entre 1-2 um (E3) e 2-3 um (E2).

A rugosidade da face de nucleacdo é, em todas elas, bastante inferior, seguindo a
rugosidade da superficie do silicio onde o filme foi depositado. Notam-se inclusiva-
mente os riscos deixados na superficie do silicio quando este foi submetido ao scratch
inicial, com pd de diamante. A rugosidade da face de nucleacdo da amostra E3 é
ligeiramente superior a das outras duas amostras (260 nm vs. 100 nm, aproximada-
mente), e é perceptivel que o filme ndo fechou, numa fase inicial do crescimento. Esta
amostra foi crescida com uma concentragdo de metano e poténcia de microondas
inferiores, o que reduz a taxa de nucleacdo.
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Figura 5.9 — Imagens obtidas por AFM, série E, na face de crescimento (FC)
e face de nucleacdo (FN).

5.4 XRD e EDS

O facto de algumas amostras revelarem a presenca de estados de energia bastante
lentos e comprometedores do desempenho dos dispositivos levou a que fossem utili-
zadas algumas técnicas numa tentativa de identificacdo de qual ou quais as espécies
guimicas responsaveis por este comportamento.
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A técnica de EDS revelou a presenca do oxigénio adsorvido na superficie dos filmes -
Figura 5.10.

3 Incident energy: 25.0 key
Measure time: 201 5
Pulse rate: 1157 cps
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Figura 5.10 — Espectro EDS da amostra C1; a maior linha corresponde, como
esperado, ao carbono.

Um vacuo deficiente na altura da evaporacdo dos contactos pode deixar moléculas
de oxigénio ou mesmo de agua adsorvidas na superficie, que ficardo entre o metal e o
filme. Os contactos das amostras que revelaram a presenca de estados lentos foram
também caracterizadas por XRD, mas infelizmente a percentagem de espécies quimi-
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 presencga de
estados interfaciais, estdo representados na Figura 5.11 (pagina seguinte). Ainda
assim, os resultados de EDS e a dificuldade em evacuar a cdmara levam a crer que as
moléculas de oxigénio e/ou agua serdo um dos responsaveis pela degradacdao 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 orientagdo cristalografica prefe-
rencial, apesar de nao ter sido identificada claramente nenhuma nas varias amostras -
Figura 5.12. As orientagdes cristalograficas mais evidentes estdo identificadas no di-
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fractograma. Os restantes picos correspondem a diferentes compostos com silicio. As
amostras estudadas sdao assim, na generalidade, claramente heteroepitaxiais.
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Figura 5.12 — Difractogramas XRD das amostras D4_E e DS_E.

5.5 Analise Raman

A informacgdo obtida com as técnicas de microscopia atras referenciadas foi poste-
riormente complementada com a analise por espectroscopia Raman, que permitiu a
identificacdo das varias 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 (pagina seguinte) estdo os espectros de Raman de trés amostras
de séries distintas, as séries A, B e D. Os espectros das restantes amostras de cada
série sdo semelhantes aos apresentados. A amostra Al apresenta o maior pico de dia-
mante, e uma pequena banda a volta dos 1530 cm™, que pode ser atribuida a0 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 a volta dos 1550 cm™, que corresponde a sobreposicdo de uma
banda aos 1500 cm?, atribuida & presenca de carbono amorfo, e outra aos 1600 cm™?,
correspondente & banda G da grafite. Também se encontra a banda D, aos 1390 cm™?,
e possivelmente diamante hexagonal, aos 1310 cm™ - Figura 5.14. A amostra D3,
apesar de nao apresentar um pico de diamante tdo acentuado como a Al, tem uma
contribuicdo de bandas aos 1500 cm™ bastante baixa, em comparagdo 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: (0)
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 fungdes lorentziana para o
pico de diamante e gaussiana para os restantes, de acordo com a fungdo de probabili-

dade de populagao dos estados excitados.

Na Tabela 5.3 estdo os parametros do pico de diamante das trés amostras, compro-
vando a pior qualidade da amostra B1 e a melhor da Al. Os filmes da série B, como ja
foi referido, apresentam uma concentracao de grafite tdo elevada que o comporta-
mento dos contactos que se esperava serem rectificadores foi completamente éhmico.

Posicao do pico Amplitude do pico Largura a

Amostra (cm’l) (U.A) meia altura
Al 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 sao substancialmente diferentes dos
anteriores - Figura 5.15 a Figura 5.17, paginas seguintes. Convém ndo esquecer a
diferenca entre a difusdo das fases nao-diamante de um e de outro lasers (seccdo 3.5,

pagina 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 estd 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: (0)
espectro experimental; (—) ajuste; as restantes curvas correspondem aos
picos usados no ajuste experimental.

Nas varias amostras estudadas, os espectros revelaram a presenca de oito ou nove
picos. As posicoes correspondentes estdo na Tabela 5.4 (pagina seguinte).
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Picol | Pico2 | Pico3 | Pico4 | Pico5 | Pico6 | Pico7 | Pico8 | Pico9

[em™] | [em'] | [em™] | [em™] | [em™] | [em™] | [em™] | [em™] | [em']

Clil | 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 --
E1l | 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 --
Gl | 1182 1254 1304 | 1333.1| 1376 1449 1506 1562 --
G2 | 1186 1242 1302 | 1333.8 | 1370 1443 1507 1571 --

Tabela 5.4 — Posicdo 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 presenca de uma
grande quantidade de hidrogénio incorporado, através da presenga dos trés modos de
vibracdo do transpoliacetileno - picos 1, 2 e 6. Ambas as bandas da grafite, D e G,
estdo presentes (picos 5 e 8). A amplitude da banda D é consideravelmente superior a
da banda G, revelando que a grafite presente é maioritariamente nao cristalina. A pre-
senca de carbono amorfo é salientada pela presenga de uma banda a volta dos
1510 cm™ (pico 7). Algumas amostras da série F (F1 e F2) revelaram ainda a presen-
¢a 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) esta centrada num valor compreendido
entre 1331.7 e 1334.1 cm™}, revelando o estado de tensdo dos varios filmes.

Amostra % diamante
C1 89.4
Cc2 88.6
C3 92.2
El 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, Fe G.
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Na Tabela 5.5 pode ver-se a percentagem de diamante das varias amostras, calcula-
da a partir da equagdo (3.2), pagina 40.

Os espectros de Raman tirados na face de crescimento e de nucleacdo 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 superficies.

) v ) v ) v ) v ) v ) v )
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
desvio Raman (cm™)
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10 ;

(b)

U.A.

T T T T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
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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 nucleacio.

Na Tabela 5.6 (pagina 138) sdo 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 nucleagdo das amostras das séries E e F. A presenca das fases
nao-diamante é superior na face de nucleacdo. De facto, na face de crescimento ha
graos de diamante perfeitamente definidos, enquanto que nesta superficie, que surge
ainda durante a fase de nucleagdo, durante o crescimento, a percentagem de
diamante é inferior.

Amostra, face % diamante
E1l, FC 90.1
El, 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 — Comparacao entre a percentagem de diamante nas faces de
crescimento e de nucleacio das amostras das séries E e F.

Em todas as séries, a amostra crescida com a menor concentracdao de metano (X3,
em que X é C, E ou F) é a que apresenta uma maior percentagem de diamante. De
facto, a menor concentragdo de metano corresponde a uma maior percentagem de
hidrogénio, responsavel por uma limpeza das fases grafiticas mais eficiente. Por outro
lado, nestas amostras a presenca de transpoliacetileno é também inferior, sugerindo
que, para maiores concentragdes de metano, o hidrogénio atémico, além de nédo fazer
a limpeza das fases grafiticas de uma forma tdo eficiente, é incorporado eficazmente
nos filmes, provavelmente nas fronteiras de grao. Esta presenca poderia ser averi-
guada, em principio, usando a técnica de Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), no entanto, a pequena espessura dos filmes impediu esta confirmacao.

A maior percentagem de ligagOes grafiticas nos filmes é responsavel, como se vera
adiante, por uma barreira mais baixa, nos contactos rectificadores, e simultaneamente
por um transporte na regido neutra diferente. Aparentemente, para campos mais ele-
vados, apos um regime de SCLC, o comportamento do filme é novamente dhmico.

A presenca de hidrogénio nos filmes, por outro lado, é responsavel por um compor-
tamento curioso dos filmes de diamante, a entrada em avalanche, ndo destrutiva,
para campos mais elevados. Este fendmeno ird também ser abordado posteriormente.

A percentagem de diamante nas amostras da série G, com uma espessura e tama-
nhos de grdo substancialmente maiores do que as séries E e F, é bastante mais
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elevada - Tabela 5.5, pagina 136. O aumento da espessura, com O consequente
aumento do tamanho de grdo, provoca o aumento da area diamante sp> vs. outras
fases, pois a presenca de graos maiores, com ligacdes maioritariamente sp®, estd
intimamente associada a diminuicdo das fronteiras de gréo.
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Medidas Eléctricas

6.0 Introducao

Neste capitulo apresentam-se as medidas DC e AC dos dispositivos construidos com
os filmes de diamante.

Como foi referido no capitulo anterior, para o estudo dos mecanismos de condugdo a
superficie e através do filme foram construidos dispositivos com geometrias longitudi-
nais e transversais, respectivamente.

Para se poder estudar também a influéncia da rugosidade nas caracteristicas eléctri-
cas, a face de nucleagdo de alguns dos filmes foi exposta a um plasma de hidrogénio,
promovendo a terminagdo das ligagdes de valéncia dos atomos de carbono com ato-
mos de hidrogénio. Posteriormente, foram também evaporados contactos eléctricos
nesta face.

6.1 Descricao das amostras

Na Tabela 6.1 (pagina seguinte) encontra-se a lista de dispositivos estudados. Os
primeiros dois caracteres dizem respeito ao filme e os seguintes aos contactos evapo-
rados. Os Ultimos caracteres correspondem ao ciclo de vacuo. Assim, os contactos
eléctricos das amostras que terminam no mesmo caracter foram evaporados no
mesmo ciclo de vacuo. 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 descricao detalhada sera feita na parte final deste
capitulo.
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Filme | Aluminio | Ouro Aa, Ly Defeitos Tipo de
[cm?] [cm] lentos conducio
Ci_A Ci F.C. F.N. 7.8E-3 2.5E-3 sim transversal
C2_A Cc2 F.C. F.N. 7.8E-3 | 2.2E-3 sim transversal
D1_A D1 F.C. F.N. 1.76E-2 8E-4 nao transversal
D1_C D1 F.C. F.N. 7.8E-3 8E-4 sim transversal
D1_D D1 F.C. FC. | 7.88-3 | 182 | 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. FC. | 7.8e-3 | 262 | sim | Superficial
(F.C.)
D4_E D4 F.C. FC. | 382 | 262 | nao | Superficial
(F.C.)
D5_E D5 F.C. F.C. 3E-2 | 2E-2 ndo | Superficial
(F.C.)
E2_B E2 F.N. FN. | 7.88-3 | 262 | nso | superficial
(F.N.)
E3_B E3 F.N. FN. | 7.88-3 | 2E-2 3o superficial
(F.N.)
E1_D E1 - F.N. | 1.76E-2 | 1E-3 ndo | Superficial
(F.N.)
E3_D E3 - FN. | 1.76E-2 | 8E-4 | nso | superficial
(F.N.)
F3_P1 F3 F.N. FN. | 1162 | 162 | nao | Superficial
(F.N.)
F3_P2 | F3 FC. | FC | 3162 | 662 | nso | Superficial
(F.C.)
F3_P3 F3 F.C. F.N. 3.1E-2 4E-3 nao transversal
F3_P4 F3 F.N. F.C. 1.1E-2 2E-3 nao transversal
G1_MOs | &1

Tabela 6.1 — Dispositivos construidos. F.C. — face de crescimento.
F.N. — face de nucleacio.

Na Figura 6.1 esta 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 rectdngulo cinzento representa a amostra.

6.2 Influéncia das condicoes atmosféricas

Independentemente da geometria escolhida ou da qualidade dos filmes, todos os
diodos estudados revelaram a influéncia das condigdes atmosféricas.

A corrente em polarizacdo directa diminuiu ligeiramente em vacuo nalgumas amos-
tras, o que sugere uma diminuicdo ligeira da quantidade de portadores disponiveis
quando a amostra estd em vacuo. E possivel que a presenca das espécies atmosféri-
cas seja responsavel pela passivacao de estados de energia que, em vacuo, capturam
portadores, diminuindo assim a grandeza da corrente eléctrica.

Por outro lado, a corrente em polarizagdo inversa aumentou consideravelmente em
vacuo em quase todos os dispositivos. Apenas os diodos construidos nos filmes D3 e
D4, independentemente do ciclo de evaporagao dos contactos, revelaram uma
diminuicdo da corrente em polarizacdo inversa. A corrente em polarizagdo inversa esta
intimamente ligada a existéncia de estados de energia dentro do gap, através dos
quais os portadores minoritarios passam de um para o outro lados da juncdo. De
modo semelhante ao que acontece por efeito de Poole-Frenkel, em que a profundidade
efectiva de estados profundos sofre alteracbes na presenca de campos eléctricos
elevados, a profundidade de estados de energia superficiais pode ser alterada pela
presenca das espécies adsorvidas. Esta hipdtese podera explicar a diferenga na cor-
rente de fugas em diferentes condigdes atmosféricas.

Na amostra C2_A, a corrente praticamente ndo variou com a mudanca das condi-
¢Oes atmosféricas. Na Figura 6.2 e Figura 6.3 (paginas seguintes) estdo representa-
das, a titulo exemplificativo, as medidas I-V das amostras D4_D, F3_P1, C1_A e
D3_ox.

Um comentario relativamente a amostra D1_C: apds o primeiro ciclo medicoes, o
comportamento desta alterou-se irreversivelmente, com o indice de rectificacdo a
baixar drasticamente. A aplicagdo 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 atomos de impurezas ai presentes, levando a criacdo de
estados de energia dentro do gap e consequente aumento da corrente de fugas.
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Figura 6.2 — Medidas /-V das amostras (a) D4_D e (b) F3_P1, feitas (—) ao
ar e (--) em vacuo.
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Figura 6.3 — Medidas /-V das amostras (a) C1_A e (b) D3_ox, feitas (—) ao
ar e (--) em vacuo.

Na Tabela 6.2 (pagina seguinte) podem ver-se o indice de rectificacdo (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 vacuo. Estes Ultimos dois parametros ndo foram
calculados nos dispositivos que revelaram a presenca de estados lentos, pois uma das
consequéncias é o desvio do zero de corrente para uma condicdo de tensdo aplicada
nao nula, dificultando pois a extraccao da altura da barreira e do factor de idealidade.
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A elevada dispersdo dos indices de rectificacdo das varias amostras deve-se
essencialmente a diferenca na qualidade dos contactos, ndao tendo sido encontrada
nenhuma relacdo entre o aumento/diminuicdo do indice de rectificacdo e a qualidade
das amostras ou a geometria dos contactos.

Ar Vacuo
LR. s n LR. s n
@ 6 kV/cm [V] @ 6 kV/cm [V]

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 — Indices de rectificacdo, altura da barreira e factor de idealidade
de alguns dispositivos ao ar e em vacuo.

A altura da barreira, ao ar, varia entre 0.68 V (F3_P2) e 0.89 V (D4_E). Em vacuo, o
menor valor é 0.70 V (F3_P3) e o maior 1.02 V (D4_E). Em condicbes de vacuo, a al-
tura da barreira aumentou ligeiramente em praticamente todas as amostras. A varia-
¢do do factor de idealidade ndo ¢é significativa, a ndo ser no caso das amostras F3_P#,
em que diminuiu consideravelmente, em vacuo, para cerca de metade. Nas amostras
desta série, portanto, o aumento da corrente de fugas em vacuo é acompanhado por
uma aproximacdo do comportamento da juncao do comportamento ideal.

A reter da andlise da Tabela 6.2 fica a tendéncia, ainda que ligeira, para um compor-
tamento mais proximo do ideal da jungdo Schottky quando o aluminio é evaporado na
face de nucleagdo: os valores mais baixos do factor de idealidade, 1.4 e 1.48, foram
extraidos das amostras E3_B e F3_P1, respectivamente, ambas com o aluminio na
face de nucleacdao. Os valores mais elevados, 3.52 e 3.77 (amostras F3_P2 e F3_P3,
respectivamente), foram obtidos com o aluminio na face de crescimento.

146



Capitulo 6 Medidas Eléctricas

6.3 Medidas com a temperatura

Apos as medidas iniciais ao ar e em vacuo, 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 minima ndo baixou dos 100 K, por ter sido usado azoto
liquido para o arrefecimento.
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Figura 6.4 — Medidas I-V com a temperatura, amostras (a) D1_A e (b) D5_E.

147



Capitulo 6 Medidas Eléctricas

Na Figura 6.4 (pagina anterior) pode ver-se o comportamento das amostras D1_A e
D5_E com a temperatura. Nem uma nem outra amostra revelaram a influéncia de
estados lentos.

Nas amostras que revelaram a presenca de estados de energia com tempos de
resposta elevados, verificou-se uma corrente nao-nula para uma tensao 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 paragrafo seguinte.
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Figura 6.5 — Medidas /-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 ja ter sido previamente reportado [!!, a inversdo do comporta-
mento de rectificagdo para temperaturas inferiores a 200 K, bem como a influéncia de
estados lentos - Figura 6.6.
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Figura 6.6 — Medidas /-V com a temperatura, amostra D2_C.

6.3.1 Calculo das energias de activacao

Na Tabela 6.3 (pagina seguinte) podem ver-se as energias de activacdo em polari-
zagOes directa e inversa para as varias amostras, calculadas a partir da equacao
(4.49), pagina 68.

Em quase todas as amostras foi possivel calcular duas energias de activagdo para
cada polarizagdo. Na Figura 6.7, pagina 151, a titulo de exemplo, podem ver-se os
graficos de Arrhenius da corrente na amostra D1_A. Nas amostras E1_D e E2_D,
como ambos os contactos sdo 6hmicos, ndo ha polarizacdo inversa. Nas amostras
D1_C, D1_D e D2_C, a insuficiéncia de dados a temperaturas mais baixas impossibi-
litou a extraccdo da energia de activacao mais baixa.
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Energia de activacao Energia de activacao
[meV] [meV]
polarizacdo directa polarizacdo inversa
Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura
elevada baixa elevada baixa
Ci_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
D5_E 92 1 78 1
E2_B 169 4 98
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 activagdo em polarizacio directa e inversa para as
vérias amostras.

A temperaturas mais elevadas, o mecanismo de transporte de carga dominante cor-
responde a ionizagcdo dos portadores, e a energia medida mais ndo € do que a energia
dos processos de ionizagdo. A temperaturas mais baixas, por outro lado, domina o
transporte por efeito de tunel, ou o hopping entre estados isolados. A pouca precisdo
das medidas feitas a temperaturas mais baixas ndo permite distinguir qual ou quais
dos processos sao dominantes, ou mesmo do tipo de hopping (VRH ou NNH), se for
este 0 mecanismo de condugao principal.

A energia de activagdo dos portadores é superior em polarizagdo directa em todas as
amostras, excepto no caso da amostra D2_C, o que revela a inversao da rectificacao
com a descida da temperatura.

A pequena dispersdo de temperaturas, referida na secgdo 5.2, pagina 121, leva-nos
a analisar as energias de activacao com cautela, de amostra para amostra. Assim,
reter-nos-emos na analise das amostras da série F3_P#, que foram caracterizadas
todas no mesmo ciclo de vacuo, ou seja, o valor da temperatura da amostra foi o
mesmo para as quatro geometrias. Verifica-se que, neste caso, as energias de activa-
cdo dos diodos superficiais (F3_P1 e F3_P2, 107 e 100 meV, respectivamente) sao
claramente superiores as energias de activagdo dos diodos transversais (56 e 55 meV,
respectivamente). Isto quer dizer pura e simplesmente que a densidade de portadores
disponiveis para condugdo no interior do filme é superior a densidade de portadores a
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superficie, na camada terminada com hidrogénio. Esta hipdtese é suportada posterior-
mente pelo estudo da conducgdo na zona neutra, seccao 6.3.4, pagina 165.
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Figura 6.7 — Gréficos de Arrhenius da corrente da amostra D1_A em (a)
polarizacdo directa e (b) inversa. (0) Dados experimentais e (—) ajuste a
duas exponenciais decrescentes.
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6.3.2 Desvio da tensao correspondente a uma corrente nula

Algumas das amostras revelaram um desvio significativo da tensdao correspondente a
uma corrente nula, desvio este que aumentou com a diminuicdo da temperatura e
com a diminuicdo do tempo de espera antes de a rampa de tensdes ser incremen-
tada/decrementada.

Este comportamento foi mais evidente na amostra D3_ox. Na caracterizagdo desta
amostra foram usadas rampas ascendentes e descendentes de tensao. Na Figura 6.8
(pagina 153) e Figura 6.9 (pagina 154) podemos ver as medidas I-V a temperatura
ambiente, ao ar e em vacuo, em funcdo do tempo de espera. Foi aplicada uma rampa
de tensdo ascendente, tendo inicio aos -5 V (Figura 6.8), e uma rampa descendente,
comecgando nos +5 V (Figura 6.9). As curvas foram obtidas (a) ao ar e (b) em vacuo.

Para qualquer das rampas utilizadas, os efeitos da camada interfacial sdao mais
notdérios em vacuo. Nestas condicdes, é claramente visivel que o minimo de corrente,
para tempos de atraso mais baixos, ndo ocorre para uma tensdo nula. Em vacuo e
com a rampa de tensdo descendente, hd um overshoot da corrente para pequenas
tensdes inversas, quando o atraso é pequeno. Este overshoot ndo acontece ao ar nem
com rampas ascendentes. A dependéncia temporal das curvas reflecte a influéncia de
estados superficiais lentos, devido a presenca de uma camada de impurezas entre o
metal e a superficie do filme. O deslocamento da tensdao correspondente ao minimo da
corrente € comum em semicondutores organicos, quando estdo presentes uma
resisténcia elevada e cargas presas em armadilhas [2). O overshoot que aparece na
regido de baixas tensoes inversas pode ser devido ao fluxo de portadores através da
camada interfacial por efeito de tlunel, e deixa de ser visivel ao ar. Curiosamente, a
corrente de fugas também depende do tipo de rampa usada, sendo ligeiramente
menor quando a rampa tem inicio aos +5 V. E possivel que a imposicdo das condicdes
iniciais de polarizagdo, no inicio da rampa, seja responsaveis pelo povoamento de
diferentes tipos de estados (que capturam portadores maioritarios, quando a rampa
comeca nos +5V, ou minoritérios, quando esta comeca nos -5V); a carga assim
capturada ira influenciar o campo na zona de deplecdo e o fluxo de corrente em
polarizagao inversa.
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Figura 6.8 — Medidas /-V da amostra D3_ox, a temperatura ambiente, com
diferentes tempos de espera. A rampa de tensdo aplicada comega nos -5 V.
Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vécuo.
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Figura 6.9 — Medidas /-V da amostra D3_ox, a temperatura ambiente, com
diferentes tempos de espera. A rampa de tensdo aplicada comega nos +5 V.
Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vacuo.

Na Figura 6.10 e Figura 6.11 (paginas seguintes) esta representada a tensdo a qual
ocorre o minimo de corrente, V,,, para duas rampas de tensdo, uma ascendente e
outra descendente, em fungdo do tempo de atraso no incremento / decremento da
rampa, ao ar e em vacuo. A cheio pode ver-se o ajuste a exponenciais de primeira
ordem. Fixando as condicdes 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 vacuo, a situagdo 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 inicio 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 vacuo do
que ao ar.
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Figura 6.10 — Tensdo do minimo vs. atraso, em vdcuo. A rampa de tensdo

aplicada comeca nos -5 V. Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vacuo. (0)
Dados experimentais e (—) ajuste a exponenciais.
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Figura 6.11 — Tensdao do minimo vs. atraso, em vdcuo. A rampa de tensdo
aplicada comeca +5 V. Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vacuo.
(o) Dados experimentais e (—) ajuste a exponenciais.

Uma vez mais, as espécies atmosféricas adsorvidas afectam a corrente eléctrica.
Neste caso, afectam ndao apenas o valor absoluto da corrente em diferentes condigdes
atmosféricas (a corrente em condicGes de vacuo diminui, em polarizagdo quer directa
quer inversa), quer o tempo de resposta dos estados lentos envolvidos. Em vacuo, a
resposta das amostras é mais lenta. Uma vez mais, é possivel que as espécies atmos-
féricas, adsorvidas a superficie, passivem alguns dos estados de energia mais lentos,
que ndo desempenham entdo um papel activo na condugdo. Quando a amostra esta
em Vvacuo, essas espécies ndo estdo presentes, e os estados capturam portadores (de
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modo semelhante a hipotese que foi avangada na seccdo 4.7, pagina 106, para
explicar a diminuicdo da quantidade de portadores quando a amostra se encontra em
condicOes de vacuo). Ao contrario das espécies atmosféricas (que sdo electricamente
neutras, apesar de polares), os portadores capturados tém carga, resultando no
aparecimento de um campo eléctrico responsavel pelo aparecimento de uma corrente
com uma tensao aplicada nula.
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Figura 6.12 — Corrente medida na vizinhanca de V=0 V. A rampa de tensdo
aplicada comeca nos +5 V. Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vacuo.
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A analise da corrente que percorre o dispositivo na auséncia 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, comecando aos +5V, ao ar e em vacuo - Figura 6.12a e b, pagina
anterior. Quando o tempo de atraso no decremento da rampa é menor, é claramente
perceptivel uma corrente nao-nula através da juncdo na auséncia de campo eléctrico
aplicado. Para haver um fluxo de portadores na auséncia de um campo exterior, ha
necessariamente carga acumulada na jungdo, 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 6hmico (filme), uma corrente negativa corresponde a uma
corrente de lacunas do metal para o diamante (ou simétrica, caso as cargas envolvi-
das sejam electrGes) - 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 a
superficie do filme. Como o diamante policristalino é tipo p, esta situacdo corresponde
a uma acumulacdo de portadores minoritarios.

filme filme

(a) (b)

Figura 6.13 — Sentido da corrente na auséncia de campo aplicado e carga
responsdvel acumulada nos estados de energia. (a) Corrente positiva, devida
a acumulacdo de portadores maioritarios. (b) Corrente negativa, devida a
acumulagdo de portadores minoritarios.

No inicio da rampa, é aplicado um campo em polarizacéo directa, que afasta os por-
tadores minoritarios da juncdo. No entanto, a medida que a tensdo aplicada diminui, o
numero de portadores minoritdrios na juncdo aumenta, e estes acabam por ser
capturados pelos estados de energia. Para tempos de atraso mais baixos, estes porta-
dores ndo chegam a ser libertados, dando origem a um campo eléctrico. Quando a
tensdo aplicada é nula, este campo nao-nulo através da juncao da origem a uma
corrente negativa. Se o tempo de atraso aumentar, os portadores vao sendo gradual-
mente libertados, chegando-se a uma situagdo em que deixa de existir carga
acumulada na juncao e a corrente se anula, ndo voltando a ser diferente de zero
mesmo com tempos de atraso superiores a 500 e 1500 ms, ao ar e em Vvacuo,
respectivamente. Esta diferenca mostra que os estados mais lentos desempenham um
papel activo na condugdao em vacuo. Este facto pode ser confirmado através da analise
da Figura 6.11a e b (pagina 156) , onde o ajuste da tensdo a qual a corrente se anula
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a uma exponencial dd uma constante de tempo de 66 e de 98 ms no ar e em vacuo,

respectivamente.
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Figura 6.14 — Corrente medida na vizinhanga de V=0 V. A rampa de tensao
aplicada comeca nos -5 V. Dados obtidos (a) ao ar e (b) em alto vicuo.
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Quando a rampa comega em -5V e a amostra se encontra ao ar, acontece
precisamente o oposto - Figura 6.14a. Comegando em polarizagdo inversa, o campo
eléctrico afasta os portadores maioritarios da juncdo. A medida que a tensdo de

159



Capitulo 6 Medidas Eléctricas

polarizacdo diminui (em maddulo), a quantidade de portadores maioritarios na jungdo
aumenta, e estes sao capturados pelos estados interfaciais. Quando o tempo de atraso
€ menor do que o tempo de captura dos portadores nestes estados, a acumulagao de
portadores maioritarios (carga positiva, portanto) da origem a um campo eléctrico
cujas linhas apontam agora para o metal (Figura 6.13a, pagina 158), e a corrente que
aparece na auséncia de um campo aplicado é positiva. Novamente, a medida que o
atraso aumenta, a corrente diminui, acabando por se anular para atrasos superiores a
500 ms, o que corresponde a auséncia 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 condigdes de alto vacuo é mais
complexa - Figura 6.14b, pagina 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 as situacGes anteriores, a medida que o
atraso aumenta, a corrente diminui, anulando-se para um atraso de cerca de 500 ms.
No entanto, esta situacdo ndo corresponde a auséncia de cargas capturadas, mas sim
a uma situacdo 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 sé pode acontecer se existir um excesso de
carga negativa nos estados interfaciais, o que corresponde a uma acumulacdao de
portadores minoritarios capturados por estes. Neste caso, portanto, estdo envolvidos
pelo menos dois tipos de estados distintos, um que captura portadores maioritarios e
0 outro minoritarios. A medida que o atraso aumenta, o nimero de portadores maio-
ritarios capturados diminui, uma vez que estes vdo sendo libertados. Por outro lado,
os portadores minoritarios, em menor numero, estdo capturados em estados mais
lentos. Quando o numero de portadores maioritarios capturados iguala o nimero de
portadores minoritarios, a corrente é nula. Com o aumento do atraso, mais portadores
maioritarios sdo libertados, e chegamos a uma situagdo em que ha agora um excesso
de portadores minoritarios. 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 maioritarios capturados continua a diminuir.

A influéncia da camada interfacial varia também com a temperatura. Na Figura 6.15
estd representado o valor da tensdo do minimo com a temperatura, com uma rampa
de tensdo ascendente e em vacuo, para atrasos de 100, 500 e 1000 ms. V,,;, comega,
nos trés casos, com um valor negativo a temperatura ambiente, correspondendo a um
excesso de portadores maioritarios na juncdo. A medida que a temperatura diminui,
aumenta a relagdo entre os portadores minoritarios e maioritarios capturados, e V.,
aumenta, tornando-se positiva para uma temperatura de cerca de 120, 175 e 185K
para 100, 500 e 1000 ms de atraso, respectivamente, o que corresponde novamente a
inversao da camada interfacial. Se assumirmos que a seccao transversal de captura
dos dois tipos de estados é a mesma, o facto de os portadores minoritarios permane-
cerem capturados durante mais tempo a temperaturas mais baixas do que os portado-
res maioritarios podera significar que os niveis que capturam os portadores minorita-
rios estdo mais afastados da banda de condugdo do que os estados que capturam os
portadores maioritarios da banda de valéncia, o que exige uma maior energia térmica
para a libertacdo dos portadores minoritarios. Como, a medida que a temperatura
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diminui, a energia térmica destes diminui, a quantidade de electrdes capturados nos
estados aumenta com a diminuigdo da temperatura, com o correspondente aumento
de ‘/min-

Para um estudo mais detalhado destes fendmenos, foi feita uma tentativa de
caracterizar esta amostra por DLTS, o que ndo foi possivel pois, quando esta foi
retirada do criostato, o contacto de ouro ficou danificado.
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Figura 6.15 — Variagdo da tensdo do minimo com a temperatura, para atrasos
de 100, 500 e 1000 ms; a cheio, ajuste a exponenciais de segunda ordem.

ApOs a aplicagdo de um campo eléctrico superior a 75 kV/cm, o comportamento I-V
foi irreversivelmente alterado. Na Figura 6.16 (pagina seguinte) estdo representadas
as medidas I-V com um tempo de atraso de 100 ms. A corrente em polarizagdo in-
versa aumentou duas ordens de grandeza e a dependéncia das condigdes atmosféricas
diminuiu drasticamente. A aplicacao de um campo elevado ou o proéprio fluxo de cor-
rente mais elevado, com o natural consequente aquecimento local do contacto, provo-
cou o rearranjo da estrutura atdmica 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 /-V em vacuo, (—) antes e (--) apds a aplica¢do de um
campo eléctrico mais elevado. Foi aplicada uma rampa de tensdo
(a) ascendente e (b) descendente, com um tempo de atraso de 100 ms.

Os valores das energias de activacao da amostra D3_ox foram calculados para os
trés atrasos considerados - Tabela 6.4.

A energia de activagdo aumenta com o aumento do atraso. Este facto ndo sera 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
seccdo transversal dos estados € a mesma, quanto maior a quantidade de portadores
libertados, maior a profundidade (medida relativamente ao nivel de Fermi) dos esta-
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dos por eles ocupados. Assim, a energia de activagao deve aumentar com o aumento
do tempo de atraso.

Energia de activacao
[meV]
atraso Temperatura | Temperatura
[ms] elevada baixa
100 105 3
500 119 3
1000 125 2

Tabela 6.4 — Energias de activagdo da amostra D3_ox, em diferentes gamas
de temperatura, em fun¢do do tempo de atraso das medicdes.

6.3.3 Extraccao de barreiras distintas

O estudo da variagao da altura da barreira e do factor de idealidade aparentes com a
temperatura evidenciaram a existéncia de duas barreiras distintas na interface
aluminio - diamante. Estas barreiras distintas correspondem a barreira formada na
interface grao - metal (barreira mais elevada, extraida a temperaturas elevadas) e na
interface fronteira de grdo - metal (barreira mais baixa, extraida a temperaturas mais
baixas).

Os parametros resultantes da aplicagdo das equagdes (4.40) a (4.43) (pagina 66)
encontram-se na Tabela 6.5 (pagina 165). Apenas as amostras que nao revelaram a
presenca de efeitos lentos foram analisadas desta maneira, pois as definicdo de altura
da barreira e de factor de idealidade na equagdo (4.32) (pagina 64) é desajustada se
a tensao correspondente a uma corrente nula nao for zero.

Na Figura 6.17 (pagina seguinte) pode ver-se a variacao da altura da barreira, ¢ap,

e do inverso do factor de idealidade, % , com a temperatura, no caso da amostra
ap

D1_A.
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Figura 6.17 — Variagao (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 parametros extraidos das amostras que ndo revela-
ram influéncia de efeitos lentos na gama de temperaturas estudada. Nalguns casos
apenas foi possivel extrair a barreira mais elevada, pois os problemas de ruido a
temperaturas mais baixas impossibilitaram o calculo.
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Mol | sl W &
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 parametros correspondentes extraidos de
algumas amostras por aplicacdo do modelo desenvolvido por Chand e
Kumar — secc¢io 4.2.7, pagina 63.

Os valores mais elevados da altura da barreira correspondente a interface grao -
metal sdo tendencialmente mais elevados em amostras em que a percentagem de
diamante é superior - amostras E3_B e F3_P+#. Nesta Ultima, as barreiras mais
elevadas foram obtidas com o aluminio na face de nucleacdo, sugerindo uma vez mais
que esta face sera preferencial para a construcdao de diodos Schottky. Uma barreira
mais elevada vem também acompanhada de um desvio-padrdo superior.

Os valores obtidos para ¥ e £ devem ser interpretados com cautela, pois foram
calculados a partir dos graficos de l/nap vs. 1/T. Ao contrario dos gréficos

¢ap VS. 1/T, extremamente bem comportados, os primeiros revelaram, em norma,

uma dispersdao dos valores mais elevada. Ainda assim, pode verificar-se que o para-
metro £ é sempre menor do que zero. Como este pardmetro mais ndo é do que a
variagao do desvio-padrao da distribuicdo gaussiana com a tensao aplicada, isto quer
dizer que a aplicacao de uma tensao exterior tem como resultado o estreitamento da
distribuicdo gaussiana de barreiras. Verifica-se também que o desvio-padrdo da
distribuicdo correspondente a barreira mais elevada é superior ao da barreira mais
baixa.

6.3.4 Medidas na regiao 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 tensoes
mais elevadas, onde a barreira ja ndo influencia o transporte de cargas.
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Uma primeira analise ao comportamento das amostras permite concluir que a
resistividade p da camada superficial € muito mais baixa do que a resistividade do
filme. De facto, como se pode ver na Tabela 6.6 (pagina 175), a resistividade dos
filmes é da ordem dos MQ para todas as amostras. Verifica-se também uma tendéncia
do aumento da resistividade com o aumento da qualidade dos filmes, como seria de
esperar. Quando os contactos estdo na mesma superficie, a resistividade diminui bas-
tante. Compare-se, por exemplo, os dispositivos feitos nos filmes D1 e D4 (crescidos
nas mesmas condigdes): 14 MQ e 24 MQ, em geometria transversal, e 100 kQ, 30 kQ
e 800 kQ, com uma geometria longitudinal. O mesmo se verifica com o filme F3: 2 MQ
em geometria transversal e 450 kQ e 153 kQ, nas faces de nucleagao e crescimento,
respectivamente.

O comportamento da condutividade diferencial & das amostras é bastante curioso, e
estad representado nas Figura 6.18 a Figura 6.21, nas paginas seguintes.

A maior parte das amostras, no regime de campos eléctricos aplicados, comega por
um valor de @ unitério, caracteristico do regime dhmico, que aumenta e apresenta
mesmo um maximo (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. [*! encontraram também

um pico no valor de & em filmes de carbono amorfo hidrogenados, e associaram-no ao
limite de preenchimento do conjunto de estados profundos. Segundo estes autores, o
valor maximo finito de « é determinado pelo baixo valor de p,/n,, onde p, e n,

sao a concentracao de estados de energia livres e de portadores gerados termicamen-
te, respectivamente. Este comportamento foi atribuido a presenca de um estado pro-
fundo, em conjunto com uma distribuicdo exponencial continua de estados, ou a
presenga de uma distribuicdo gaussiana de estados. Como as medidas AC revelaram a
presenca de um nivel superficial, um nivel profundo e uma distribuicdo continua de
estados (que se supGe exponencial (seccdo 6.4, pagina 194)), este maximo devera ser
devido a existéncia de estados profundos, em conjunto com uma distribuigdo expo-
nencial de estados.

Comecemos por comparar o comportamento das amostras D1_A, D1_C e D2_C
(geometria dos contactos transversal, aluminio na face de crescimento e ouro na face
de nucleagdao) 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 condugdo é transversal (isto €, que acontece entre as fronteiras de
grdo), o regime 6hmico ocorre até cerca dos 100 V/cm, ao contrario das amostras em
que a condugdo acontece na superficie da face de crescimento, onde este regime é
valido 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 entao que, para filmes da mesma
espessura, a densidade de portadores disponiveis & superior no proprio volume do
filme, ao contrario da densidade de portadores disponiveis na camada terminada com
hidrogénio. Convém ndo esquecer que o regime SCLC acontece quando a densidade
de portadores injectados ultrapassa a densidade de portadores térmicos disponiveis. O

pico no valor de & acontece mais tarde no caso da condugdo através do filme (entre
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cerca de 500V/cm e 1200 V/cm) do que na conducao superficial (entre 30 e
100 V/cm).
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Figura 6.18 — Condutividade diferencial &/ vs. campo eléctrico E, amostras
(a) D1_A, D1_C, D2_C (condugdo através do filme, aluminio na face de
crescimento) e (b) D4_D, D4_E, D5_E e D1_D (condugdo superficial, face
de crescimento).

O campo de preenchimento da distribuicdo dos estados & superior entdo no caso da
conducdo transversal, o que implica uma maior densidade de estados distribuidos pelo
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volume do filme, provavelmente nas fronteiras de grao, do que na superficie. Um pe-
queno detalhe ainda: enquanto que, no caso da condugao transversal, apés o maximo

de ¢, este tende novamente para 1 (seja significativo de regime éhmico ou de condu-
¢do Poole), no caso da conducdo superficial o valor de « tende para 2, caracteristico
do regime trap-free.
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Figura 6.19 — Condutividade diferencial & vs. campo eléctrico E, amostras
C1_A e C2_A (condugdo através do filme, aluminio na face de crescimento).

Consideremos agora as amostras da série C. Infelizmente, um ruido excessivo impe-
diu a obtencdo de dados a campos mais baixos, pelo que o regime 6hmico ndo é
perceptivel. Ainda assim, o valor de & 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 conducdo transversal -
Figura 6.19. Curiosamente, apds o maximo, o valor de & mantém-se claramente supe-
rior a 2, no caso da amostra C1_A, ou seja, apds o preenchimento da distribuicdo de
estados (que da origem ao pico em ), a conducdo continua a ser influenciada por um
estado profundo. Na amostra C2_A apenas é possivel ver a diminuicdo de & (o pico
ndo é perceptivel 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 « pode estar associado ao regime éhmico ou a condugdo
Poole. Como a densidade de estados proximos do nivel de Fermi na amostra C2_A é
bastante elevada (secgdo 6.3.5, pagina 179) e o campo a partir do qual « tende para

um é também ele bastante elevado, poderemos estar em presenca de conducgdo Poole,
em que os potenciais de Coulomb de estados vizinhos se sobrepdem e os portadores
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capturados se libertam de um dos centros através de uma barreira inferior - secgao
4.2.11, pagina 79.

As amostras E2_B e E3_B tém ambos os contactos na face de nucleagdo. A condu-
¢do é superficial, portanto, através da camada terminada com hidrogénio (a face de
nucleagdo de ambas as amostras foi previamente exposta a um plasma de hidrogénio,
antes da evaporacao dos contactos eléctricos). O regime éhmico acontece até um
campo de cerca de 100 V/cm no caso da amostra E2_B, contrariamente a 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,
gue uma maior percentagem de fases nao-diamante corresponde a uma maior densi-
dade de portadores activados termicamente, provenientes provavelmente das fases
grafiticas.
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Figura 6.20 — Condutividade diferencial & vs. campo eléctrico E nas
amostras E2_B e E3_B (condugio superficial, face de nucleagdo).

As amostras construidas no filme F3 revelam um comportamento mais complexo
ainda - Figura 6.21, pagina seguinte. Pelo que foi exposto anteriormente, aparente-
mente a densidade de portadores é maior dentro do filme do que na superficie, o que
implica a existéncia de um regime 6hmico até campos mais elevados. Isto mesmo é
verificado nas amostras F3_P3 e F3_P4, que mantém um valor de «& 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 (construidas nas faces de nucleacdo e de crescimento,
respectivamente) apresentam um valor de « superior a 1 (ou seja, ja entraram no
regime SCLC). Comparando estes dados com as amostras das séries D e E, os campos
onde se verifica o regime 6hmico sao substancialmente inferiores. A principal diferenga
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€ 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 consequéncia directa a
diminuicdo dos portadores disponiveis para conducdo transversal. Um outro facto é
imediatamente observavel: quando o aluminio estd na face de nucleacdo (F3_P1 e
F3_P4), € novamente visivel um pico no valor & - presenca de uma distribuicdo
continua de estados. Este pico ndo é ainda visivel na gama de campos medida no caso
das amostras com o aluminio na face de crescimento (F3_P2 e F3_P3). Assumindo que
esse pico seria atingido a campos mais elevados (como a figura parece sugerir), ha
uma maior densidade de estados quando os contactos rectificadores sao evaporados
na face de crescimento. Isto acontece apesar de a densidade de fases ndao-diamante
ser inferior na face de crescimento - ver Tabela 5.6 (pagina 138), sugerindo que a
rugosidade mais elevada desta superficie pode ser responsavel pela densidade de
estados mais elevada. A principal diferenca entre a conducao transversal e a longitudi-
nal, apods ter sido fixado o contacto rectificador, € o deslocamento da curva de & na
direccdo de um maior campo eléctrico aplicado, no caso da condugdo transversal,
reforcando uma vez mais a ideia de que a densidade de portadores disponiveis é
superior nesta direcgao.
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Figura 6.21 — Condutividade diferencial & vs. campo eléctrico E nas
amostras F3_P1, F3_P2 (condugao superficial, face de nucleagdo e
crescimento, respectivamente), F3_P3 e F3_P4 (conducdo através do filme,
aluminio na face de nucleacio e crescimento, respectivamente).

Em nenhuma das amostras foi encontrada conducgdo Poole-Frenkel para campos
mais elevados. Como se pode ver no caso da amostra D1_A, a titulo exemplificativo

(Figura 6.22), o grafico ln(I/Vz) vs. V2 n3o é linear, pelo que ndo estamos em
presenca deste tipo de condugdo (seccdo 4.2.10, pagina 77).
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Figura 6.22 — Grafico ln(I / \% 2) vs. V12 , amostra D1_A; daqui se conclui
que ndo existe conducao Poole-Frenkel.

Nas Figura 6.23 a Figura 6.25, paginas 172 a 174, pode ver-se o comportamento de
o com a temperatura em algumas das amostras. Em todas elas & diminuiu com a
descida da temperatura. Sempre que foi perceptivel um pico no valor de ¢, o valor
deste diminuiu com a descida da temperatura, tendo mesmo desaparecido no caso da
amostra D5_E - Figura 6.24, pagina 173. Nesta amostra, contudo, o regime trap-free
SCLC (a =2 ) manteve-se inalterado apesar da variacao da temperatura.
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Figura 6.23 — Condutividade diferencial &zcom a temperatura, amostras (a)
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Figura 6.25 — Condutividade diferencial &z com a temperatura, amostra E2_B.

Na Figura 6.26 pode ver-se a variacao do pico de & com a temperatura, na amostra
D1_A, bem como o ajuste a uma exponencial decrescente.
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Figura 6.26 — Pico de «zcom a temperatura, amostra D1_A, e ajuste a
exponencial decrescente.

Apenas nesta Ultima amostra foi possivel estudar de maneira tdo evidente o compor-
tamento do parametro &« com a temperatura. Como ele se torna imediatamente
inferior a 2, por se tender novamente para um regime ohmico (e ndo Poole, devido a
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baixa amplitude do campo aplicado), a explicacdao para esta variacdao permanece em
aberto.

Na Tabela 6.6 estd um resumo do comportamento de
temperatura ambiente, nas varias amostras.

a e a resistividade, a

p Regime Trap-Free Pico em ¢ E a
[Q-cm] 6hmico até | SCLC entre E [V /'Z;;] @E,,
[V/cm] [V/cm] a [V/em]

Ci_A 43 M -- -- -- 12 220 8000 2.4
C2_A | 103 M -- 6 k 9k 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
D4_E | 800k 12 120 | 200 2.4 60 200
D5_E 130 k 10 50 200 2.5 30 200
E2_B 25 k 10 -- -- 1.4 500 500 1.4
E3_B 48 k 10 -- -- 1.9 80 500 1.6
F3_P1 | 450k 1 -- -- 2.2 30 4400 1.2
F3_P2 | 153k 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 — Pardmetros da condugio para campos mais elevados:

resistividade e condutividade diferencial, c.

As amostras E1_D e E3_D, ambas com dois contactos 6hmicos na face de nucleagao,
entraram em avalanche para campos mais elevados — Figura 6.27 (pagina seguinte).
A amostra E1_D, com uma maior percentagem de fases nao-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, a temperatura ambiente, respectivamente.
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Figura 6.27 — Medidas /-V com a temperatura, amostras E1_D e E3_D.
V_ , com o inverso

Na Figura 6.28 pode ver-se a variagao da tensao de avalanche,
da temperatura, para a amostra E1_D. Esta tensao diminui com a temperatura, o que
guer dizer que a avalanche é devida a portadores que passam para a banda por efeito

de tunel assistido pelo campo (seccdo 4.2.12, pagina 79). Do ajuste da curva a equa-

176



Capitulo 6 Medidas Eléctricas

= A'exp(—z ;J+VO extrai-se uma energia de activacdo de 110 meV. Esta é
-

gao V
a energia necessaria para uma ionizagao de portadores em quantidade suficiente para
provocar a avalanche. Provavelmente, a origem desta avalanche ndo-destrutiva esta
na elevada percentagem de ligagbes C-H existentes nos filmes, e que foram eviden-
ciadas pela espectroscopia Raman.
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Figura 6.28 — Tensdo de avalanche vs. temperatura, amostra E1_D.

O comportamento da condutividade das amostras, 0, com a temperatura esta repre-
sentado na Figura 6.29 e Figura 6.30 (paginas seguintes). Apesar da pouca precisao
dos dados, o que impede a determinagdo inequivoca dos mecanismos de transporte
envolvidos, na amostra E3_D, na gama de tensdes estudadas (130 a 293 K) a condu-
tividade varia exponencialmente com o inverso da temperatura, apresentando uma
energia de activacdo de 40 peV, demasiado baixa para poder ser atribuida a fend-
menos de ionizagdo de portadores. Por outro lado, na amostra E1_D encontra-se um

regime semelhante, a temperaturas mais elevadas, e uma outra gama de temperatu-

-1/4

ras (70 a 150 K) onde a condutividade varia exponencialmente com 7 /", caracteristi-

co de Variable Range Hopping.
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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 Calculo da densidade de estados perto do nivel de Fermi

Usando o método passo-a-passo proposto por den Bower (seccao 4.2.9.4, pagina
73), foi calculada a densidade de estados (Density of States - DOS) perto do nivel de
Fermi. Este método foi o escolhido dado que alguns dos restantes, ao usarem as fun-
¢Oes derivadas de terceira ordem, introduziram um ruido numérico excessivamente
elevado, ou entdo, os resultados obtidos s3ao equivalentes aos aqui apresentados. Os
calculos foram feitos em vacuo, para minimizar os efeitos das espécies adsorvidas, e a
temperatura ambiente. No eixo dos xx esta representada a posicao do nivel de energia

medida relativamente ao nivel de Fermi, E—E,, e no eixo dos yy a densidade de

estados correspondente, N, (E- E,. ).

Todas as amostras revelaram a presenca uma distribuicdo exponencial de estados.
Nalguns dos casos, os estados distribuem-se acima e abaixo do nivel de Fermi. Dado

que no eixo dos xx se representa E—E,, em que E é o nivel de energia do estado e

E, o nivel de Fermi, os niveis representados no primeiro e segundo quadrantes est&o

acima e abaixo do nivel de Fermi, respectivamente. Como o diamante policristalino é
um semicondutor do tipo p, os estados acima do nivel de Fermi sdo os mais
profundos.

Nas paginas seguintes estdo representadas as densidades de estados nas varias
amostras.
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Figura 6.31 — DOS perto do nivel de Fermi nas amostras (a) C1_A e
(b) C2_A (conducio através do filme, aluminio 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, paginas 181 e 182, respectivamente) estdo em faces
opostas (aluminio na face de crescimento e ouro na face de nucleagdo), pelo que o
transporte se da através do filme e ndo a superficie. Por outro lado, nas amostras
D1_D, D4_D, D4_E e D5_E (Figura 6.34 e Figura 6.35, paginas 183 e 184, respectiva-
mente), ambos os contactos estdo 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 conducdo é longitudinal do que nas amostras em que a conducdo é preferen-
cialmente superficial, o que vem comprovar o que foi afirmado na seccdo 6.3.4,
pagina 165, por analise do comportamento da condutividade diferencial a.
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Figura 6.32 — DOS perto do nivel de Fermi nas amostras (a) D1_A e
(b) D1_C (conducao através do filme, aluminio na face de crescimento).
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Figura 6.33 — DOS perto do nivel de Fermi na amostra D2_C (condugio
através do filme, aluminio na face de crescimento).

A densidade de estados da amostra C2_A é bastante elevada, apresentando estados
distribuidos na energia simetricamente a partir do nivel de Fermi. A sua densidade
atinge cerca de 1x10!® ev'l.cm™ perto do nivel de Fermi. O grafico evidencia ainda a
presenca de estados bastante profundos, a cerca de 160 meV acima do nivel de Fermi.
A condutividade diferencial desta amostra, representada na Figura 6.19 (pagina 168),
mostra um regime trap-free, com a =2, entre os 7 e 9 kV/cm, apds o qual a 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 presenca de
conducdo Poole (seccao 4.2.11, pagina 79), em que os potenciais de Coulomb de
estados vizinhos se sobrepdem, 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 parametro a tende para um para campos mais
baixos, o que, neste caso, deve significar o regresso a um regime 6hmico e ndo con-
dugao Poole.

Curiosamente, nas amostras em que sdo encontrados estados mais profundos
(C2_A, D4_E e D5_E, a 100, 60 e 35 meV acima do nivel de Fermi, respectivamente),
« tende para dois durante uma certa gama de campos eléctricos, diferente de uma
série para a outra (ver secgdo 6.3.4, pagina 165). Por outro lado, na amostra D2_C,
onde foram detectados estados a apenas 0.08 meV do nivel de Fermi, o valor maximo
de o é apenas cerca de 1.3. Na amostra D1_A, onde existem estados a 6 meV, o
atinge 1.9, chegando apenas a 1.6 na amostra D1_C, onde estes se distribuem até
uma distancia de 3.5 meV do nivel de Fermi. Assim, aparentemente, quanto mais

profundos os estados, maior é o valor de «& atingido.
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Figura 6.34 — DOS perto do nivel de Fermi nas amostras (a) D1_D e
(b) D4_D (conducio superficial, face de crescimento).
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Figura 6.35 — DOS perto do nivel de Fermi nas amostras (a) D4_E e
(b) D5_E (condugdo superficial, face de crescimento).

Nas amostras da série E (Figura 6.36), ambos os contactos foram evaporados na
face de nucleagdo. 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 &: 1.9 na amostra E3_B e 1.4 na amostra E2_B.
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Figura 6.36 — DOS perto do nivel de Fermi nas amostras (a) E2_B e

(b) E3_B (conducio superficial, face de nucleacio).

Na Figura 6.37 e Figura 6.38 (paginas 186 e 187, respectivamente) estdo 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 nucleagdo, tem uma densidade
de estados intermédia. A profundidade maxima dos estados é semelhante nas amos-
tras F3_P1 e F3_P4 (ambas com o aluminio na face de nucleagcdo) e nas amostras

F3_P2 e F3_P3 (aluminio na face de crescimento). A variacdo de o é também seme-
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Ihante nestes pares de amostras - Figura 6.21, pagina 170. Nesta série, a profundida-
de maxima dos estados parece depender da face onde o aluminio foi evaporado,
enquanto que a densidade de estados depende do tipo de conducdo, transversal
(maior densidade) vs. longitudinal (menor densidade).
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Figura 6.37 — DOS perto do nivel de Fermi amostras (a) F3_P1 e (b) F3_P2
(conducdo superficial, face de nucleacdo e crescimento, respectivamente).
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Figura 6.38 — DOS perto do nivel de Fermi amostras (a) F3_P3 e (b) F3_P4
(conducgdo através do filme, aluminio na face de nucleacdo e crescimento,
respectivamente).

A densidade de estados da amostra D3_ox foi calculada em funcao do atraso do
incremento de uma rampa de tensdes positiva (entre -5 e +5V) - Figura 6.39 e
Figura 6.40 (paginas 188 e 189, respectivamente). A geometria dos contactos é
transversal, estando o aluminio na face de crescimento. Um aumento do tempo de
atraso tem como consequéncia um aumento da profundidade dos estados detectados.
Este facto ndo sera de estranhar, se pensarmos que, com um tempo de atraso supe-
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rior, uma maior parte dos portadores capturados sdo libertados, sendo detectados
estados mais profundos.
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Figura 6.39 — DOS perto do nivel 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 nivel de Fermi da amostra D3_ox com um atraso
de 1000 ms.
No No | BEoma | LR
[em®eV'] | [em®ev'] | [meV] @5V g[cm,%’]
Ci1_A 8x10% 2x10%? 4 6 4.6x10%°
C2_A 1x10'8 1x10*2 100 38 5.7x10%°
D1_A 2x10Y 2x10%3 6 12 1.2x10%8
D1_C 5x10%° 7x10%3 4 15 2.1x10%°
D1_D 7x10%2 4x10 8 62 1.3x10%°
D2_C 2x10%/ 3x10%° 0.06 2 --
D3_o0Xx (100 ms) 1x10Y 3x10%3 2.7 246 --
D3_o0Xx (500 ms) 1x10%’ 1x10%3 8
D3_oXx (1000 ms) 1x10% 3x10%? 30
D4_D 4x10%3 4x101° 9 538 --
D4_E 7x10 8x10° 50 740 9.2x10'8
D5_E 1x10% 1x10%° 35 6 1.6x10%°
E2_B 3x10% 3x10%3 0.15 2 4.4x10'8
E3_B 8x101° 3x10% 0.5 6 4.0x10%°
F3_P1 2x10%3 5x10%! 2.8 35 2.0x10%°
F3_P2 2x10%? 3x10%° 1.2 1.5 3.4x10%°
F3_P3 2x10 8x10%3 1.2 1.5 5.1x10%°
F3_P4 6x10'* 1x10" 2.8 35 2.2x10"

Tabela 6.7 — DOS das varias amostras.

Na Tabela 6.7 encontram-se resumidos os parametros relevantes da DOS nas varias
amostras. N,, é o valor maximo da distribuigdo de estados, (E-E, )m é a maxima

ax
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distancia a partir do nivel de Fermi onde sdo detectados os estados e N, a densi-

dade de estados a esta distdncia. Para comparagdo, apresenta-se, também, o indice
de rectificagdo das amostras, bem como a densidade de carga espacial, obtidos
através da analise das medidas I-V em polarizacdo inversa (seccdo seguinte).

6.3.6 Polarizacao inversa

Em polarizacdo inversa, foi estudada a corrente de fugas das varias amostras.
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Figura 6.41 — Corrente em polarizacio 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 esta representada a corrente de fugas de duas amostras, C1_A e D4_E,
em diferentes escalas, para verificagdo do mecanismo de transporte dominante. A

linearidade do grafico ln(%z vs. V4 (equacdo (4.22), pagina 59) mostra que a

descida da barreira por efeito da carga imagem é o efeito dominante na corrente de
fugas, pelo menos para tensdes superioresa 1 V.
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Figura 6.42 — Corrente em polarizacdo inversa na amostra D4_E.
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As restantes amostras revelaram um comportamento semelhante.

A aplicacao da equacdo (4.22) (pagina 59) permitiu extrair a altura da barreira e a
densidade de carga espacial em polarizacdo inversa. Na Tabela 6.8 encontram-se os
valores calculados a temperatura ambiente. Apresentam-se novamente, para compa-
ragdo, as barreiras extraidas das mesmas amostras, em polarizagdo directa.

4 No, [¢\)/B]

(V] [em~] (polarizacao directa.)
Ci_A 0.91 4.0x10" --
C2_A 1.02 3.5x10" --
D1_A 0.79 2.1x10" 0.78
D1_C 0.82 2.0x10" --
D1_D 0.89 1.0x108 --
D2_C 0.79 1.1x10% --
D4_D 0.87 3.4x10" --
D4_E 0.72 2.5x10" 0.89
D5_E 0.90 2.6x10'8 0.82
E2_B 0.65 4,7x10% --
E3_B 0.73 1.2x10% --
F3_P1 0.88 1.7x108 0.74
F3_P2 0.73 3.1x10" 0.68
F3_P3 0.71 2.1x10" 0.69
F3_P4 0.86 1.3x108 0.74

Tabela 6.8 — Altura da barreira e densidade de carga espacial extraidos da
corrente em polarizacdo inversa, a temperatura ambiente; barreiras extraidas
em polarizacdo directa para comparagao.

Nao foi encontrada nenhuma relagdo evidente entre a densidade de portadores e a
qualidade dos filmes, o tipo de conducédo (transversal vs. longitudinal) ou a superficie
onde o contacto de aluminio foi evaporado (crescimento vs. nucleagdo).

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 influéncia de duas barreiras distintas, bem como de duas densidades de
portadores com energias de activacao distintas. Na Figura 6.43 pode ver-se a altura
da barreira e a densidade de portadores extraidas da analise dos graficos da corrente
em polarizacdo inversa da amostra D1_A, segundo a equacdo (4.22) (pagina 59).
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Figura 6.43 — Amostra D1_A: (a) altura da barreira e (b) densidade de carga
espacial com a temperatura, extraidos do regime inverso; (0) dados
experimentais e (—) ajustes.

Na Tabela 6.9 (pagina seguinte) estdo as densidades de portadores e as energias de
activagdo correspondentes extraidas das varias amostras.
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Densidade de carga espacial Energia de activacao
[cm™] [meV]
Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura
elevada baixa elevada baixa
Ci_A 4.6x10% -- 107 --
C2_A 5.7x10%° -- 206 --
D1_A 1.2x10%8 2.5x10%° 43 10
D1_C 2.1x10"° -- 113 --
D1_D 1.3x10% -- 66 --
D4_E 9.2x10% 1.9x10% 81 7
D5_E 1.6x10%° 4.8x10Y 47 13
E2_B 4.4x10"8 -- 115 --
E3_B 4.0x10"° 1.1x10" 153 8
F3_P1 2.0x10%° -- 120 --
F3_P2 3.4x10% -- 123 --
F3_P3 5.1x10%° -- 138 --
F3_P4 2.2x10"° -- 66 --

Tabela 6.9 — Densidade de carga espacial e energias de activagdo, em regime
inverso.

A evidéncia de duas densidades de portadores distintas em diferentes gamas de
temperaturas sugere, uma vez mais, a existéncia de pelo menos um nivel responsavel
pela captura de portadores. De facto, se supusermos que, a temperaturas mais eleva-
das, os portadores tém energia térmica suficiente para estarem na banda e serem
imediatamente acelerados pelo campo através da juncdo, a densidade de carga medi-
da mais ndao é do que a densidade de carga espacial, resultante da ionizagdo dos
portadores. Como o diamante é do tipo p, a carga espacial resulta de atomos que
“perderam” uma lacuna, isto é, que tém carga negativa. A medida que a temperatura
desce, contudo, os portadores capturados no hipotético nivel permanecem ai conge-
lados. Se estes portadores forem maioritarios (lacunas, portanto), tém sinal oposto ao
sinal da carga espacial, e o resultado sera uma diminuicdo do valor total da densidade
de portadores com a descida da temperatura.

6.4 Medidas AC

As medidas AC feitas a algumas amostras incluiram espectros da capacidade e da
loss tangent e medidas da capacidade em fungao da tensdo.
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6.4.1 Espectros de capacidade e tensao

Na Figura 6.44 estao representados os espectros da capacidade e da loss tangent da
amostra D4_D, ao ar e em vacuo. A influéncia das condicbes atmosféricas € clara-
mente perceptivel. Ao ar é visivel a relaxacdo da capacidade as frequéncias medidas,
com o pico respectivo na loss tangent a volta dos 8 kHz. Em vacuo, pelo contrario, a
relaxacdo da capacidade ocorre a uma frequéncia inferior a 100 Hz, sendo visivel um
pequeno pico na loss tangent a volta dos 400 Hz. O diodo é capaz de responder a
frequéncias mais elevadas quando estd ao ar. Isto estd de acordo com o que foi
verificado na seccao 6.3.2, pagina 152, com a amostra D3_ox.
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Figura 6.44 — Espectros de capacidade e loss tangent, amostra D4_D, ar e
vécuo.

Na Figura 6.45 (pagina seguinte) estdo os graficos Cole-Cole da mesma amostra, ao
ar e em vacuo.
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Figura 6.45 — Gréficos Cole-Cole, amostra D4_D (a) ao ar e (b) em vicuo.

A forma dos graficos Cole-Cole revela a complexidade da resposta desta amostra a
uma tensao alternada. Face a este resultado, os dados obtidos ao ar foram sucessiva-
mente ajustados aos modelos de circuito equivalente descritos na secgdao 4.3.3,
pagina 89.

Na Figura 6.46 esta representado o ajuste do espectro de capacidade da amostra, ao
ar, ao modelo simples de dois circuitos RC série — equacgdo (4.110), pagina 93. E
claramente visivel que este modelo ndo descreve adequadamente o comportamento
do dispositivo.

196



Capitulo 6 Medidas Eléctricas

Al
1697 3x10° 7
] —(F)
m
[}]
]
s 2x10719
.g 1E-10 B (F)
o T E
] h ]
(8]
7 =28x10"s
C,=2x10°F | T g,
C, - 2.3x10" F
1E-11

A | A | A | A AL v
100 1000 10000 100000 1000000
frequéncia (Hz)

Figura 6.46 — (o) Espectro de capacidade da amostra D4_D ao ar (—) e
melhor ajuste possivel ao modelo com dois circuitos RC, equacdo (4.110).

De seguida, foi tentado um ajuste com a equacdo que descreve a influéncia de
armadilhas - equacgdo (4.94), pagina 85. Novamente o ajuste é muito deficiente. Os
parametros obtidos no ajuste estdo incluidos no grafico - Figura 6.47.

LA | LA | ML | LR | ML |
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Figura 6.47 — (o) Espectro de capacidade da amostra D4_D ao ar (—) e
melhor ajuste possivel ao modelo com dois circuitos RC, na presenca de
armadilhas — equacdo (4.94).
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Posteriormente, tentou-se o ajuste, sem sucesso, com os modelos que levam em
consideracao a heterogeneidade do material, descritos na secgdo 4.3.3.5, pagina 94.

Finalmente, considerou-se haver dispersao em cada um dos circuitos RC paralelos
nestes modelos, descrita pela equacdo (4.107), pagina 92. Partindo do circuito repre-
sentado na Figura 4.32 (pagina 94), obtiveram-se as seguintes curvas - Figura 6.48:

1x10°
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0.5

2x10*
(Q)
0.33
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2x1070 ©
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Figura 6.48 — (0) Capacidade, (X) perdas e (A) loss tangent da amostra D4_D
ao ar (—) e melhor ajuste possivel a0 modelo com quatro circuitos RC,
representando o grao e a fronteira como dois circuitos paralelos.
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Os valores dos parametros obtidos a partir da simulacdo estdo representados no

circuito e estdao também descritos na Tabela 6.10:

Tabela 6.10 — Parametros do ajuste dos parametros da amostra D4_D ao

Zona de deplecao Regido neutra
grao fronteira grao fronteira
R 1x10° 1x10* 2x10* | 9x10°
Q)
(g) 2x107® 1x10® | 3x10** | 2x107"°
o 0.5 0.2 0.33 0.1

modelo com quatro circuitos RC, representando o grao e a fronteira como
dois circuitos paralelos.

Apesar de as curvas aparentarem um ajuste razoavel, a analise do grafico de Cole-
-Cole revela o contrario - Figura 6.49:
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 6.49 — Gréfico Cole-Cole da amostra D4_D (0) ao ar e (—) ajuste ao
modelo com quatro circuitos RC, representando o grdo e a fronteira como
dois circuitos paralelos.

Finalmente, aplicou-se a dispersdao as equacgdes que descrevem o circuito da
Figura 4.33 (pagina 96) - Figura 6.50:

b | ML A | ML | ML AL | ML AL |
o C
o Glw
10° 3 4 A loss tangent |
1x10° 3 A AAAALSALALILISS 3
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. 10°5 3
L\Iz 3 3
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R ]
~ 10" 3 =
810l |310™ 9x10° w0 O] =
(Q) T (F) (Q) T (F)
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10" = C .
]
L L o L L
10° 10° 10 10° 10°

Figura 6.50 — (o) Capacidade, (X) perdas e (A) loss tangent da amostra D4_D
ao ar (—) e melhor ajuste possivel ao modelo com quatro circuitos RC,
representando o grao e a fronteira como dois circuitos que se influenciam
mutuamente.
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O ajuste foi bem conseguido com os pardmetros descritos na Tabela 6.11. E de
salientar, nestes resultados, que os valores da capacidade na zona de deplegdo sao
substancialmente superiores aos valores obtidos na regido neutra, e que a resisténcia
do grdo é, em ambas as regides, superior a resisténcia da fronteira. Assim, estes
parametros parecem descrever uma situacdo plausivel.

Zona de deplecao Regido neutra
grao fronteira grao fronteira
R 1x10° 2x10* 8x10* | 9x10°
Q)
C 8 -8 11 -10
3x10 1x10 3x10 2x10
(F)
a 0.37 0.33 0.1 0.1

Tabela 6.11 — Parametros do ajuste dos parametros da amostra D4_D ao
modelo com quatro circuitos RC, representando o grao e a fronteira como
dois circuitos que se influenciam mutuamente.

O ajuste do grafico Cole-Cole esta representado na Figura 6.51, reforcando a ideia
de ser este o melhor ajuste possivel.

0.0 ' 0.3 0.6 ' 0.9
c/’c

0

Figura 6.51 — Gréfico Cole-Cole da amostra D4_D (0) ao ar e (—) ajuste ao
modelo com quatro circuitos RC, representando o grdo e a fronteira como
dois circuitos que se influenciam mutuamente.

De acordo com Jonscher ), esta forma do grafico Cole-Cole é comum em materiais
com uma forte dispersdo a baixas frequéncias, onde o transporte de carga ocorre
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entre estados isolados. Os filmes de diamante policristalinos nao estdo necessaria-
mente incluidos nesta classe de materiais. No entanto, sem a inclusdo do parametro
&, um parametro empirico que traduz a dispersdao dos parametros, ndo foi possivel
fazer o ajuste com nenhum dos circuitos equivalentes propostos. Talvez, no caso dos
filmes de diamante, a origem da dispersao esteja na flutuacdo do valor da altura da
barreira, que foi ja tida em conta na anadlise das medidas I-V com a temperatura
através da utilizacgdo de uma gaussiana. Para validar esta hipdtese, seria necessario
reflectir, nas equacgtes (4.113) a (4.116), pagina 95 e seguintes, a variagdo dos valo-
res da resisténcia e capacidade em torno de um valor médio.

6.4.2 Medidas C-Ve G-V

Na Figura 6.52 pode ver-se a capacidade e condutdncia em polarizacéo inversa.

45 . . r . T . T

[ o 308K,5kHz]1

8 6 -4 -2 0

0,5
. . T . . .
-8 -6 -4 -2 0 2
potencial aplicado (V)
15
x10
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
[ o 308K, 5 kHz]
@)
24 8 -
©)

~ o

@ 6

© 3

@)
O
9! STy 5
T, » )w’)))wﬁ) )))J)’J’)é‘))) o
)W 2 NS
2>
0 T

4 6 4 2 0 2
potencial aplicado (V)

Figura 6.52 — Pico no (a) grafico Mott-Schottky e na (b) condutincia da

amostra D4_D, em polarizagao inversa.
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Estes dados revelam também a presenca de estados interfaciais (secgdo 4.3.2,
pagina 85). O pico no grafico de Mott-Schottky ndo é tdo perceptivel como o pico das
perdas, apesar de ser visivel na figura anterior. Na Figura 6.53 esta representada a
variagdo da condutancia com a tensdo aplicada, em fungdo da frequéncia. Sdo clara-
mente visiveis dois picos, correspondentes a dois estados interfaciais distintos, que
tendem a deslocar-se para tensGes mais baixas a medida que a frequéncia aumenta.
Devido a conhecida baixa resolucdo do sistema experimental para este tipo de
amostras, ndo foi possivel calcular o tempo de escape destes estados a partir dos
espectros da /oss tangent.

110 | o 2kHz __
1| o akHz ]
- 6 kHz ]
1 | v 10kHz = )
O
i ol 4
]
— O
D - 5
O
1E-11

potencial aplicado (V)

Figura 6.53 — Variacdo da condutancia da amostra D4_D, a temperatura
ambiente, com a tensdo aplicada, em polarizacdo inversa; o pico revela a
presenca de estados interfaciais.

As curvas da capacidade em funcao da tensdao foram também usadas para calcular a
densidade de portadores.

Nas amostras D2_C e D4_D, encontraram-se dois estados distintos, correspondendo
a um nivel superficial e a outro profundo - Figura 6.54. Estes graficos foram obtidos a
5 kHz.
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Figura 6.54 — Gréficos 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 diferencas nas medidas feitas ao ar e em
vécuo - Figura 6.55, pagina seguinte. E de notar que a densidade de portadores é
menor em vacuo do que ao ar, o que vai de encontro com a diminuicdo da corrente
em polarizacdo inversa em vacuo (Figura 6.2a, pagina 144).
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potencial aplicado (V)

Figura 6.55 — Gréficos de Mott-Schottky da amostra D4_D (o) ao ar e (V) em
vacuo: dados experimentais e (—) ajuste a rectas.

Na Tabela 6.12 encontram-se os valores da densidade de portadores extraidos
destes graficos.

Condigoes | - Muperfiat | Norougao
D2_C vacuo 6.19x10% 7.16x10%
D4_D ar 2.56x10% 6.46x10°
D4_D vacuo 1.82x10%° 3.86x10%°

Tabela 6.12 — Densidades de portadores dos niveis superficial e profundo,
extraidas a partir dos gréficos de Mott-Schottky.

A amostra D1_C revelou a presenga de um terceiro conjunto de estados -
Figura 6.56a, a 10 kHz. A partida, o declive da curva para tensdes inferiores a
aproximadamente -1 V deveria ser menor, pois o aumento da tensdo activa mais um
nivel de estados, aumentando assim a carga que esta a responder ao sinal AC. Neste
caso acontece precisamente o contrario, pois o declive volta a subir. Analisando agora
o grafico de Mott-Schottky para uma frequéncia do sinal AC de 1 kHz - Figura 6.56b, o
declive diminui gradualmente, como seria de esperar. Isto sugere que o segundo nivel
tem um tempo de relaxagdo superior a 100 pus. O aumento de tensao carrega even-
tualmente este nivel, mas quando a frequéncia aplicada é 10 kHz, os portadores ndo
chegam a ser libertados, pois o tempo envolvido neste processo é superior ao periodo
da excitagdo aplicada. Assim, apds um aumento inicial da carga envolvida, o declive
volta a aumentar. Quando a frequéncia diminui, o periodo correspondente aumenta,
de maneira que o estado é efectivamente carregado e descarregado em cada ciclo de
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tensdo, pelo que a carga continua a aumentar. O terceiro nivel de estados corres-
ponde ndo a um nivel discreto mas a uma distribuicdo continua de estados, anterior-
mente identificada e caracterizada, pois o declive vai diminuindo gradualmente a
medida que a tensdo aumenta, o que quer dizer que a quantidade de carga envolvida

aumenta também.
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Figura 6.56 — Graficos de Mott-Schottky da amostra D1_C, frequéncia do
sinal AC (a) 1 kHz e (b) 10 kHz.
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A densidade de portadores calculada deste modo da origem a valores substancial-
mente inferiores aos valores extraidos da analise das curvas em polarizagdo inversa.
Isto deve-se, provavelmente, ao facto de que outros factores contribuem, de facto,
para o aumento da corrente inversa, tal como a presenca da camada interfacial. Como
estes factores ndo foram contabilizados, o resultado foi uma sobre-estimativa da den-
sidade de portadores em polarizagao inversa.

6.5 DLTS

Como as medidas DC e AC revelaram a presenga de um complexo sistema de esta-
dos envolvidos nos mecanismos de condugdao (em termos de densidade, de distribui-
¢do dentro do gap, e mesmo em termos de diferentes tempos de captura), a técnica
de DLTS foi utilizada nalgumas amostras para a obtencdo de dados suplementares. Foi
medida a resposta em corrente a degraus de tensdo. Esta técnica podera ser conside-
rada uma alternativa ao Q-DLTS anteriormente descrito, pois, através da resposta em
corrente, é possivel obter a resposta em termos de carga envolvida nos processos de

conducdo através da equacgdo da definicdo de corrente, I = d%t = 0= jl -dt .

No entanto, devido ao elevado gap do diamante, a caracterizagdo de estados profun-
dos envolve temperaturas bastante elevadas, que nao foram atingidas durante as
medidas. Na gama de temperaturas usada, em principio apenas sera possivel estudar
os estados mais proximos do nivel de Fermi. Houve no entanto uma limitagcdo adicio-
nal, em termos do equipamento de medida. Para ser possivel medir toda a gama de
correntes, optou-se por uma mudanca de escala automatica o que se traduziu, nal-
gumas temperaturas, por um “salto” na corrente medida (Figura 6.58a, pagina 208).

Na Figura 6.57 (pagina seguinte) e Figura 6.58 (pagina 208) estdo representadas as
respostas a degraus ascendentes (entre -1 V e 0 V) e descendentes de tensdo (entre
1V e 0V), a diferentes temperaturas, da amostra D1_C, e os ajustes a exponenciais
de segunda ordem. As constantes de tempo respectivas sdo apresentadas na
Tabela 6.13 (pagina 211).

A resposta da amostra D1_C a um degrau ascendente de tensdo 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. E possivel que, a 225 K, a constante de tempo seja tdo baixa que a
resolucdo do equipamento ndo a permita detectar.
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Figura 6.57 — Resposta em corrente a um degrau ascendente de tensdo da
amostra D1_C a (a) 225 K e (b) 185 K; (0) dados experimentais e (—) ajuste
a exponenciais de segunda ordem.
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Figura 6.58 — Resposta em corrente a um degrau descendente de tensdo da
amostra D1_C a (a) 245 K e (b) 185 K; (0) dados experimentais e (—) ajuste
a exponenciais de segunda ordem.

Na Figura 6.59 (pagina seguinte) e na Figura 6.60 (pagina 210) estao representadas
as respostas a degraus ascendentes (entre -1V e 0V) e descendentes de tensao
(entre 1V e 0V), 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 (pagina 211).
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Figura 6.59 — Resposta em corrente a um degrau ascendente de tensdo 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 tensdo da
amostra D2_C (a) 155 K e (b) 135 K; (0) dados experimentais e (—) ajuste a
exponenciais de segunda ordem.

Quando o degrau de tensao comega em -1V, partimos de uma situagdao em que a
amostra esta em polarizagao inversa. Neste caso, os portadores maioritarios estdo
afastados da juncdo, e os portadores minoritarios estdo capturados em estados na
interface. Quando a tensdo se anula, sao estes portadores que sdao gradualmente li-
bertados. Quando o degrau comeca em +1 V, a situacdo inverte-se, e podemos agora
observar as taxas de emissdo dos portadores maioritarios. Verifica-se, genericamente,
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que, a medida que a temperatura diminui, as constantes de tempo associadas
aumentam. Este facto ndo serd de estranhar se pensarmos que, a uma temperatura
inferior, a energia térmica dos portadores diminui, e estes tém uma maior dificuldade
em regressar a 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 possivel explicagdo sera a exis-
téncia de trés estados distintos. A constante de tempo do estado mais lento, a medida
que a temperatura desce, aumenta bastante, e deixa de ser possivel extrai-la com a
janela temporal escolhida. A constante de tempo do estado mais rapido, por outro
lado, aumenta, e comega a ser perceptivel nos dados experimentais.

. Temperatura T T T3
Tipo de degrau K] [ms] [ms] [ms]
ascendente 225 414 414 --
-1V > 0V 185 546 62 --
D1_C
descendente 245 188 23 --
IV >0V 185 657 66 --
295 920 186 --
275 1000 211 --
ascendente 15 1400 71 —
-1V >0V
D2_C 155 -- 456 80
135 -- 547 98
descendente 155 450 82 --
IV >0V 135 740 110 --

Tabela 6.13 — Constantes de tempo extraidas do ajuste das respostas a
degraus de corrente a duas exponenciais decrescentes, amostras D1_C e
D2 _C.

E de reter, da tabela anterior, o valor elevado das constantes de tempo envolvidas,
traduzindo a existéncia de estados bastante lentos.

Apesar de, do ponto de vista experimental, devido ao ruido e a gama de temperatu-
ras utilizada nao ter sido possivel variar a janela de amostragem e a amplitude do
degrau, estes resultados suportam as hipdteses anteriores da existéncia de diferentes
estados de defeitos electricamente activos.

6.6 TSC

A amostra D2_C foi a Unica em que foi possivel a caracterizagdo através das
correntes TSC. A corrente, em fungdo da temperatura, estd representada na
Figura 6.61 (pagina seguinte).
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Figura 6.61 — TSC na amostra D2_C.

O grafico revela novamente uma estrutura complexa. A uma temperatura de
aproximadamente 150 K é visivel um pico, a partir do qual se extraiu uma energia de
activacao de 316 meV. Curiosamente, a corrente continua a aumentar (em valor
absoluto), sugerindo de algum modo que estamos em presenca ndao de um estado de
energia bem definido mas de uma distribuigdo continua de estados dentro do gap.
Esta hipdtese foi ja levantada mais do que uma vez, ndo constituindo por isso
surpresa. A 270 K foi calculada uma nova energia de activagao, agora de 490 meV.

Assim, este grafico sugere a existéncia de estados de energia distribuidos continua-
mente no gap, estando o mais préoximo da banda de valéncia a 316 meV da mesma e
0 mais afastado a cerca de 490 meV.

6.7 Medidas sob iluminacao

A amostra D3_ox foi caracterizada sob iluminacdo por uma lampada de xénon, em
vacuo. Novamente foram medidas as curvas I-V com diferentes tempos de atraso,
tendo sido visivel o deslocamento da tensdo a que ocorre o minimo de corrente.
Considerando este ponto como a origem das curvas I-V, pode ser extraida, das curvas
sob iluminagao, a tensao de circuito aberto V¢4 e a corrente de curto-circuito, I¢c.

Na Figura 6.62 estao representadas as medidas I-V da amostras D3_ox, tiradas com
tempos de atraso de 1000 e 100 ms. Sob iluminacdo, o zero da curva desloca-se no
sentido das tensdes positivas, ou seja, da polarizacdo directa. O deslocamento da
curva, sob iluminacdo, é cerca de 0.25V 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
iluminacdo, com um atraso de (a) 1000 ms e (b) 100 ms.

A foto-geracdo de pares de portadores provoca um aumento consideravel da corren-
te, cerca de 2 ordens de grandeza para polarizagao directa e 3 ordens de grandeza em
polarizagdao inversa. Ignorando o que acontece para baixos potenciais aplicados, esta
amostra apresenta o comportamento tipico de um fotodiodo.
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O fill-factor (ver seccdo 4.6.1, pagina 105) foi calculado para trés atrasos distintos,
recorrendo a equacdo (4.137), pagina 106 - Figura 6.63 e Figura 6.64. Os parametros
relevantes estao representados na Tabela 6.14, pagina 215.

2 x10°
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04
<
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o
o
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-2 4
-3 4 |
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Figura 6.63 — Representacdo grafica do fill-factor da amostra D3_ox, com
atrasos de (a) 1000 ms e (b) 500 ms.
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Figura 6.64 — Representacdo grafica do fill-factor da amostra D3_ox, com
um atraso de 100 ms.

VCA ICC Vm Im ff
V) (A) V) (A) (%)
D3_ox -8 -9
(100 ms) 0.34 | 2.90x10 0.12 | 2.01x10 24.4
D3_ox 0.18 | 2.73x10® | 0.09 | 1.26x10%® | 25.7
(500 ms) ) ) ) ) )
D3_ox 0.31 | 2.67x10% | 0.12 | 1.67x10%8 | 24.3
(1000 ms) ' ' ' ' '

Tabela 6.14 — Fill-factors da amostra D3_ox, calculados com tempos de
atraso de 100, 500 e 1000 ms.

A variacdo do fill-factor com o tempo de atraso ndo é consideravel. Dados os valores
usuais conseguidos com dispositivos tradicionais de Si e GaAs, com eficiéncias entre
os 15 - 20%, os valores obtidos com esta amostra (cerca de 25%) sdo bastante
promissores.

A iluminacdo da amostra C1_A, além de provocar o aumento da corrente em ambas
as polarizagdes, provocou um fendmeno de avalanche, que se supde ter uma origem
térmica, quando a lampada de xénon estava localizada a 10 cm da superficie do filme
- Figura 6.65. Um primeiro ciclo medido sob iluminagcdo provocou o aumento da
corrente cerca de trés ordens de grandeza, devido a criagdo de pares electrdo-lacuna
por excitacdo Optica. 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 lampada provocou o aquecimento do filme, a entrada
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em avalanche deve-se a criagdo de pares electrdao-lacuna por excitagdo térmica, e ndo
por efeito do campo eléctrico, como nas amostras E1_D e E3_D. Um quarto ciclo foi
medido, sem limitagao de corrente; como resultado, passou uma corrente de 1 A com
20 V aplicados, o que corresponde a uma poténcia dissipada de 20 W. E de salientar
que esta avalanche, apesar de ter provocado a evaporagao dos contactos, ndo des-
truiu o filme.
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Figura 6.65 — Medidas /-V sob iluminacdo e entrada em avalanche, amostra
Cl_A.

6.8 Um MOSFET

Tendo em atencao as propriedades dos filmes estudados no decorrer deste trabalho,
foi construido um protoétipo de um transistor de efeito de campo.

Numa primeira tentativa, optou-se por uma estrutura MESFET - os contactos dreno
(D - drain) e fonte (S - source), 6hmicos, foram obtidos por evaporagdo de ouro. A
porta (G - gate), por seu lado, foi obtida por evaporacdo de aluminio, que forma um
contacto Schottky com a superficie 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 entdo por uma estrutura tipo MOSFET: metal, 6xido, semicondutor. Os
dispositivos referenciados na literatura (secgdo 2.2.2, pagina 26) foram construidos na
face de crescimento. No entanto, a rugosidade da mesma pode ser problematica em
termos de disrupcdo do dieléctrico. Assim, optou-se por utilizar a face de nucleagdo. A
ideia original, que seria construir dois dispositivos semelhantes, no mesmo filme, mas
um deles com a face de nucleacdao previamente exposta a plasma de hidrogénio, foi
temporariamente posta de parte pois um problema com o reactor impossibilitou a

216



Capitulo 6 Medidas Eléctricas

exposicao ao plasma das amostras mais espessas e, consequentemente, mais robus-
tas mecanicamente.

Por outro lado, a impossibilidade de um acesso rapido a métodos de fotolitografia
convencionais obrigou a utilizacdo de mascaras mecanicas, com o consequentemente
enorme tamanho do dispositivo construido (distdncia entre contactos adjacentes de
200 pum).

A construcdo do MOSFET envolveu trés passos:
i) evaporagdo térmica do 6xido de silicio (100 nm de espessura);
ii) evaporacdo de aluminio, imediatamente a seguir ao éxido (porta);
iii) evaporacdo de ouro para o fabrico dos contactos 6hmicos (dreno e fonte).

Na Figura 6.66 pode ver-se o esquema do MOSFET construido.

fonte Voo

dreno porta I:
\ VGIS_

D G S
| | | ]
D G S
filme de diamante
(a) (b)

Figura 6.66 — (a) Esquema do MOSFET construido e (b) esquema das
ligacdes eléctricas.

O dispositivo testado, normally-on, revelou de facto modulacdo de corrente. A
elevada espessura do filme e a elevada distédncia entre a fonte e o dreno impediram o
pinch-off do canal e a saturacdo da velocidade dos portadores e, consequentemente,
da corrente Ips. Numa tentativa de saturar as caracteristicas, aplicou-se uma tensao
Vps = 1000 V entre o dreno e a fonte, na auséncia de tensdo na porta - Figura 6.67,
pagina seguinte. De seguida, aplicou-se uma tensao na porta Vgg = -1000 V. De facto,
a corrente Ips aumentou, pois o potencial negativo aplicado na porta atraiu os porta-
dores responsaveis pela conducgdo (lacunas), aumentando a sua densidade no canal.
No entanto, o campo extremamente elevado entre o dreno e a porta provocou a
disrupcdo do dieléctrico, destruindo o transistor. Ficou provado o funcionamento deste
dispositivo que, ao ser construido na face de nucleagcdo, ndo sofre de alguns dos
problemas de que os dispositivos construidos na face rugosa de crescimento padecem.
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Figura 6.67 — Caracteristicas eléctricas do MOSFET: (+) sem tensdo aplicada
na porta; (—o—) tensdo aplicada entre a porta e a fonte.

Neste momento esta a ser construido um MOSFET, novamente na face de nucleacao,
mas agora através de processos de fotolitografia convencional.
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Propriedades Eléctricas e Morfologia

7.0 Introducao

O comportamento eléctrico dos filmes de diamante é condicionado por varios
factores.

A qualidade dos filmes serd porventura a caracteristica mais dbvia 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
condugao (superficial vs. longitudinal), a face onde os contactos sdao evaporados
(crescimento vs. nucleacgao) e a qualidade dos contactos eléctricos.

Em todos os filmes foi encontrado um complexo sistema de estados de energia
distribuidos continuamente através do gap. Em alguns filmes foram também encontra-
dos niveis discretos de energia.

Mais uma vez, foi verificado experimentalmente como as condigcbes atmosféricas e
de iluminacdo condicionam o comportamento dos filmes.

7.1 Qualidade dos filmes

A qualidade dos filmes foi estudada através da analise dos espectros Raman dos
varios filmes.

A resistividade dos filmes estd directamente relacionada com a qualidade dos
mesmos. Fixando a geometria dos contactos, verificou-se que as amostras construidas
nos filmes de melhor qualidade tém uma resistividade maior - Tabela 6.6 (pagina
175).

O comportamento dos diodos Schottky construidos afasta-se mais do ideal a medida
que a percentagem de diamante diminui, com o aumento tendencial do factor de
idealidade, diminuicdo da altura da barreira e aumento da corrente de fugas. Da
aplicacdo do modelo que descreve um contacto ndo-homogéneo foram extraidos dois
valores de barreiras, um mais elevado, atribuido a interface metal - gréo, e um mais
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baixo, atribuido a interface metal - fronteira. O aumento da qualidade dos filmes foi
acompanhado do aumento da barreira mais elevada e do desvio-padrao associado.

O aumento da percentagem de fases ndo-diamante veio acompanhado de um
aumento da densidade de portadores activados termicamente, provenientes talvez das
fases grafiticas.

Nalgumas amostras, o aumento do campo eléctrico teve como consequéncia a
entrada em avalanche dos filmes, avalanche esta reversivel e ndo-destrutiva. Uma das
possiveis origens poderda estar na elevada presenca de hidrogénio nos filmes,
detectada pela espectroscopia Raman. A inclusdo de um atomo de hidrogénio entre
dois atomos de carbono é responsavel pelo aparecimento de um electrdo desem-
parelhado num dos atomos, ou seja, pelo aparecimento de uma lacuna. Estas lacunas
estdo distribuidas por todo o volume dos filmes, preferencialmente nas fronteiras de
grdo. E possivel que o aumento do campo eléctrico provoque a passagem destas
lacunas para a banda, por efeito de tunel assistido pelo campo, o que foi suportado
pelos dados experimentais. Uma vez mais, a diminuicdo da qualidade dos filmes torna
possivel a avalanche a campos eléctricos mais baixos.

7.2 Conducao transversal vs. conducao longitudinal

Os filmes de diamante policristalinos sao intrinsecamente condutores, pois nas
fronteiras de grdo existem varios defeitos que introduzem estados na banda. Estes
estados podem contribuir para a conducgao, por exemplo, assistindo os portadores na
passagem para a banda ou mesmo facilitando processos de hopping.

A terminacdao da superficie com hidrogénio, por outro lado, é responsavel pelo
aumento superficial da condutividade, facto que tem sido largamente aproveitado para
a construcao de dispositivos superficiais em diamante homoepitaxial.

Com o objectivo de estudar preferencialmente um ou outro tipos de conducdo, foram
estudadas amostras com os contactos em geometria transversal e/ou longitudinal.
Algumas conclusdes interessantes e de algum modo surpreendentes foram tiradas
desta andlise.

Fixando agora a qualidade dos filmes, a resistividade superficial revelou-se inferior a
resistividade do volume do filme, isto &, aparentemente a corrente flui com mais
facilidade a superficie dos filmes do que através dele. Por outras palavras, a resisti-
vidade do “caminho” criado pela terminagdo com hidrogénio ¢ inferior a resistividade
do “caminho” criado pelas fronteiras de grdao. Mas, por outro lado, a energia de
activacdo da corrente transversal é inferior a energia de activacdo da corrente
superficial. Assim, a densidade de portadores activados termicamente no interior do
filme é superior a densidade de portadores superficiais. Este facto é confirmado pela
analise da condutividade diferencial das varias amostras.

Os estados de energia na banda de conducdo sdao muitas vezes responsaveis pela
captura de portadores, dai serem normalmente referidos como traps ou armadilhas.
Foi verificado que a densidade destes no volume do filme é superior a densidade
superficial. Por outras palavras, aparentemente a densidade de defeitos sera maior

222



Capitulo 7 Propriedades Eléctricas e Morfologia

dentro do filme do que a superficie. Esta conclusdo foi retirada tanto da analise da
condutividade diferencial como da densidade de estados préximos do nivel de Fermi,
extraida a partir das medidas DC. Talvez por este facto, para campos mais elevados,
nas amostras com conducdo superficial a corrente tenda para um regime trap-free
SCLC, enquanto que nas amostras com conducgdo transversal tende para um regime
novamente dhmico.

7.3 Face de crescimento vs. face de nucleacao

A terminacdo da face de nucleacdao de alguns filmes com hidrogénio, através da
exposicdo a um plasma, permitiu a comparagdo do desempenho de diodos Schottky
construidos em ambas as superficies.

Independentemente da qualidade dos filmes e da geometria dos contactos (super-
ficial ou transversal), aparentemente o comportamento dos diodos Schottky construi-
dos na face de nucleacdo aproxima-se mais do ideal, com uma descida do factor de
idealidade. Como a espectroscopia Raman revelou uma presenca mais elevada de
fases nao-diamante na face de nucleagao, esta melhoria do desempenho dos dispositi-
vos podera estar relacionada com a menor rugosidade desta superficie.

A superficie onde o aluminio é evaporado afecta também a distribuicdo de estados,
sendo superior, curiosamente, quando o aluminio é evaporado na face de nucleacdo,
apesar de o comportamento rectificador ser melhor nesta superficie.

7.4 Influéncia das condicoes atmosféricas

Como é sobejamente referido na literatura, a superficie 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 alteragdo das condigoes
atmosféricas para condicOes de vacuo, ao eliminar parte das espécies, influencie a
condutividade dos filmes.

Em polarizacdo directa, todas as amostras revelaram uma diminuicdo do valor da
corrente com a melhoria das condigdes de vacuo, correspondente a uma diminuicdo da
densidade de portadores disponiveis para a conducdo. E possivel que as espécies
adsorvidas reajam com alguns estados superficiais, passivando-os, isto &, tornando-os
inactivos. Em vacuo, estas espécies ndo estardo presentes e os estados capturam
alguns dos portadores, diminuindo assim a corrente em polarizagao directa.

Em polarizacdo inversa, o efeito ndo é tdo claro. Nalgumas amostras, a corrente
aumenta, noutras diminui. De maneira semelhante ao que se passa no efeito de
Poole-Frenkel, em que a aplicagdo 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 préximos do
contacto. Se a profundidade destes aumentar, podemos ter uma diminuicao da
corrente de fugas, ou um aumento desta Ultima se a profundidade dos estados
diminuir.
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Independentemente da alteracdo da amplitude da corrente, o transporte para
campos mais elevados ndo ¢é afectado pelas condigbes atmosféricas. Como a
condutividade diferencial ndo varia com o nivel de vacuo, os estados envolvidos neste
efeito devem estar localizados perto do nivel de Fermi, sendo portanto profundos. A
ndo variacdao da condutividade diferencial pode implicar ainda um de dois cenarios: ou
os estados profundos, que se verificou existirem e influenciarem o fluxo de cargas
para campos mais elevados em algumas amostras, ndo se encontram a superficie
fisica do material, dai ndo serem afectadas pela presenga de espécies atmosféricas, ou
estas espécies apenas interagem com os estados de energia mais proximos do nivel
de Fermi.

O aumento do nivel de vacuo teve ainda como consequéncia uma degradagdo do
desempenho dos dispositivos a frequéncias mais elevadas. Novamente, a remocao das
espécies atmosféricas pode tornar alguns estados lentos electricamente activos.

7.5 Qualidade dos contactos vs. desempenho dos dispositivos

Os contactos eléctricos sdo um factor crucial no desempenho dos dispositivos, in-
fluenciando ndo 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
vacuo da camara e durante a evaporagao, propriamente dita, influenciaram bastante a
qualidade dos contactos rectificadores.

Quando os contactos foram crescidos no mesmo ciclo de vacuo, o desempenho dos
dispositivos foi influenciado pela morfologia dos filmes. Pelo contrario, dispositivos
crescidos no mesmo filme, mas em ciclos de vacuo diferentes, revelaram comporta-
mentos rectificadores distintos. As condigcdes em que os contactos foram evaporados
ndo foram reprodutiveis. A existéncia de espécies atmosféricas na cdmara compro-
meteu imenso o desempenho dos dispositivos. Fixando o filme, os melhores resultados
foram obtidos apds limpeza da cdmara e com ciclos de vacuo bastante longos
(superiores a 24 horas).

No entanto, o vacuo conseguido durante a evaporagdo dos contactos nalgumas
amostras ndo foi suficientemente, pois parece ter ocorrido um “rearranjo quimico” na
interface apds o primeiro campo eléctrico aplicado. Dada a natureza ndo reactiva da
superficie dos filmes e do prdéprio metal, isto s6 faz sentido se algumas espécies
adsorvidas (azoto, oxigénio, vapor de agua) ndo tiverem sido eliminadas durante o
processo de vacuo.

7.6 Resposta a iluminacao

O comportamento dos filmes de diamante sob iluminagdo mostra a extrema
sensibilidade destes a radiagdo luminosa, abrindo portas a sua utilizacdo, por exem-
plo, como fotodiodos ou células solares.
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A iluminacao provocou ainda a avalanche ndo destrutiva de uma amostra. A
ld&mpada de xénon usada para iluminar a amostra estava demasiado proxima desta
(cerca de 10 cm), pelo que comegou a aquecer bastante o filme. Passado algum
tempo, a amostra entrou em avalanche. Esta foi nao-destrutiva em termos do filme,
pois a poténcia dissipada foi tdo elevada que provocou a destruicdo dos contactos
eléctricos.

As elevadas figuras de mérito obtidas com os dispositivos sob iluminagdo colocam os
filmes de diamante num patamar interessante do ponto de vista de aplicacGes tecnolé-
gicas, revelando a potencialidade deste material em ser utilizado efectivamente para o
fabrico de dispositivos.

7.7 Controle das propriedades electricas macroscopicas

Através de um controle mais ou menos rigoroso das condicdes de crescimento dos
filmes (em termos de pressao, fluxo de gases, temperatura do substrato e duracdo da
deposigdo), é possivel um controle da morfologia dos filmes, ao nivel da espessura,
tamanho de grao, rugosidade e textura.

Pelo que foi verificado, todos estes parametros morfoldgicos afectam as proprieda-
des dos filmes. Podemos afirmar que, mantendo todas as outras caracteristicas num
filme, o aumento do tamanho de grdo é responsavel pelo aumento da percentagem de
ligagdes sp> a superficie, “fechando” por outro lado alguns dos canais existentes para
o fluxo de portadores através do filme. Isto terd como consequéncia directa um
aumento da resistividade dos filmes, com a consequente descida da corrente.

O controle da textura dos filmes, em termos de orientacdo cristalografica preferen-
cial, afectara, por exemplo, a energia de activacdo dos portadores, que esta directa-
mente relacionada com a densidade de portadores existentes para o transporte de
corrente. O tipo de defeitos existentes nas fronteiras de grdo ira influenciar, entre
outras coisas, a sua posicao relativamente ao nivel de Fermi do material e o seu
tempo de relaxagdo, o que tem uma influéncia directa na resposta dos filmes a cam-
pos alternados.

A percentagem de hidrogénio presente nos filmes é uma consequéncia directa da
velocidade de crescimento. Como foi verificado, a presenca desta impureza desem-
penha um papel fulcral na resposta dos filmes a campos eléctricos elevados, possibili-
tando inclusivamente a entrada em avalanche ndo-destrutiva dos filmes.

Por outro lado, a utilizacdo da face de nucleacdo, 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 construcao de dispositivos superficiais.

Obviamente as consequéncias da variacdo destes parametros ndo podem ser
analisadas de uma maneira tao superficial. De facto, sera virtualmente impossivel
variar apenas uma caracteristica dos filmes, por exemplo o tamanho de grdo, 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 tendéncia para um certo
tipo de comportamento em funcdo de algumas caracteristicas dos filmes, como foi
focado no decorrer deste trabalho que se pretendeu ser o mais exaustivo possivel,
dentro das técnicas de analise a disposicao.

Deste modo, ndo parece de todo descabido afirmar que o controle de alguns dos
parametros de crescimento dos filmes, com uma consequéncia directa em certas
caracteristicas morfoldgicas dos mesmos, fornece um meio simples e imediato de,
numa primeira abordagem, controlar as propriedades eléctricas dos dispositivos neles
construidos.
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Um olhar para tras

Conclusoes

O diamante policristalino tem sido ja utilizado para o fabrico de dispositivos,
segundo uma abordagem diferente das seguidas neste trabalho. Os dispositivos tém
sido fabricados em filmes bastante espessos (cerca de 500 um), com graos bastante
grandes. Assim, o transporte de cargas da-se superficialmente, através da camada
terminada com hidrogénio. Nestes dispositivos, a elevada rugosidade da face de cres-
cimento pode tornar-se problematica em termos, por exemplo, de disrupgdes do
dieléctrico.

Com este trabalho foram propostas duas abordagens distintas.

A primeira é o fabrico de dispositivos em geometrias transversais. Neste caso, como
a conducdo é feita através das fronteiras de grdo (e nao através da superficie
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 disponiveis & superior. Em aplicagbes
de baixa frequéncia e elevada poténcia esta devera ser uma alternativa a ter em
conta.

A segunda, e porventura a mais inovadora, é simplesmente a utilizagdo da face de
nucleagdo, previamente exposta a um plasma de hidrogénio, para o fabrico dos
dispositivos. Esta abordagem, que ndo traz nenhuma complicacao adicional em termos
tecnoldgicos, 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 exposicdao a um plasma de hidrogénio cria uma camada de
elevada condutividade, através da qual se da o transporte de carga. Curiosamente, a
utilizacdo desta superficie traz outra vantagem, a melhoria das propriedades rectifi-
cadoras do contacto de aluminio. A baixa rugosidade desta superficie permite, além
disso, baixar varias ordens de grandeza a dimensdao dos contactos, aproximando o
tamanho dos dispositivos do tamanho dos dispositivos fabricados actualmente em
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diamante homoepitaxial. A construcdo de um protétipo de MOSFET nesta face vem
provar inequivocamente esta possibilidade.

O que ficou por fazer...

Apesar de o trabalho de investigacdo aqui descrito ter sido extremamente absor-
vente e ter consumido bastante tempo e células cerebrais, muito foi o que ficou por
fazer.

As hipoteses levantadas no decorrer desta tese carecem, logicamente e de acordo
com o processo cientifico, de provas irrefutaveis. Se fosse possivel prosseguir esta
investigacdo sem limites de tempo ou de equipamento disponivel, muitas coisas
haveria a estudar.

Em termos de caracterizagdo morfoldgica, a incorporacdo de hidrogénio poderia ser
estudada com as técnicas de SIMS ou FTIR. O estudo das propriedades da superficie
(fungdes de trabalho, etc.) poderia ser feito com recurso a microscopia de Kelvin
Probe. A propria microscopia AFM poderia ser usada para fazer o estudo dos canais
superficiais de condugao.

Um passo essencial para o estudo das propriedades eléctricas seria a construcdo de
um equipamento préprio para a evaporacao de contactos eléctricos em filmes de
diamante. Como ficou provado, a simples limpeza quimica da superficie e boas
condicées de vacuo durante os processos de evaporagdo dos contactos ndo sdo
suficientes para eliminar as espécies adsorvidas a superficie 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 concentragdao dos
portadores.

As medidas AC exaustivas poderiam permitir provar, ou ndo, a validade da hipotese
assumida na seccdo 6.4.1, pagina 195, quando se afirma que uma possivel origem do
parametro empirico & usado nas equacles sera a ndo existéncia de valores perfeita-
mente definidos para os parametros do circuito equivalente, mas antes uma distribui-
cdo gaussiana dos mesmos, centrada num valor médio.

As caracteristicas dos filmes poderiam ser estudadas através de todas as técnicas
propostas, variando parametros como a percentagem de diamante, o tamanho de
grao e a orientacao cristalografica preferencial

Seria extremamente interessante prosseguir também o estudo das propriedades
eléctricas da face de nucleagdo. De facto, esta tem algumas caracteristicas (a mais
obvia é a sua baixa rugosidade) que a tornam a face de eleicdo para a construgdo de
dispositivos.

A sensibilidade do diamante policristalino a iluminacdo ndo esta, de maneira ne-
nhuma, devidamente explorada, sendo uma direccao em que valeria a pena apostar
uma pesquisa mais profunda.
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Dadas todas as caracteristicas impressionantes do diamante, este estudo seria com
certeza mais do que interessante, e poderia provar uma vez mais a possibilidade de
uma electrénica em diamante, com a construgdo de protoétipos de dispositivos. Mesmo
sem a tecnologia adequada, seria possivel provar o principio de funcionamento de
dispositivos inovadores, sem alguns dos problemas que afectam os dispositivos ja
existentes.
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