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Resumo

Filmes de diamante crescidos por deposigao de vapor quimico (CVD) assistido por
filamento quente (HFCVD) e plasma de microondas (MWCVD) foram investigados. Es-
pectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura e difracao de raios-X foram
utilizadas para realizar estudos sistematicos sobre a qualidade cristalina e a pureza de
fase dos filmes, como funcao da temperatura de deposicao. Ambas as técnicas produziram
filmes de pureza similarmente boa. No entanto, a técnica de MWCVD foi a que forneceu
maior qualidade cristalina. Mudancas na forma da linha Raman foram atribuidas tanto
ao confinamento do fonon quanto ao estresse residual. Medidas de fotoluminescéncia
(PL) foram realizadas em um estudo detalhado sobre a origem dos defeitos nos filmes
de diamante crescidos por MWCVD e HFCVD. Os resultados mostraram evidéncias de
centros 6pticos induzidos por diferentes impurezas. Os defeitos foram aprisionados pela
incorporacao de dtomos de silicio e de tungsténio, respectivamente, na rede do diamante
dos filmes crescidos por MWCVD e HFCVD. Filmes de diamante dopados com boro
também foram estudados, usando medidas Raman e de transporte. A incorporagao do
boro induz desordem na rede do diamante, causando a aparecimento de banda Raman
em ~ 1220 em™!, e provoca efeito na linha Raman do diamante que podde ser atribuido
a uma interferéncia tipo-Fano. Medidas da resistividade em funcao da concentracao de
boro - em associacao com os espectros Raman - e de transporte dependente da tempe-
ratura também foram realizadas. Os resultados mostraram que o mecanismo “hopping”

de alcance varidvel (VRH) domina o transporte nesses filmes.



Abstract

Diamond films grown by both hot filament (HFCVD) and microwave-plasma (MW-
CVD) assisted chemical vapor deposition were investigated. Raman spectroscopy, scan-
ning electron microscopy and X-ray diffraction were employed in order to perform syste-
matic studies about the crystalline quality and the phase purity of the films, as a func-
tion of the deposition temperature. It was found that both techniques produced diamond
films of similarly good purity; however, the MWCVD produced films of higher crystalline
quality. Changes in the shape of the Raman line were found to be due to both phonon
confinement and residual stress. Photoluminescence (PL) measurements were employed
in a detailed study of the origin of defects in the diamond films grown by MWCVD and
HFCVD. The results showed evidence of optical centers induced by different impurities.
The defects were captured by silicon and tungsten atoms incorporated, respectively, in
the diamond lattice of films grown by MWCVD and HFCVD. Boron-doped diamond
films were also studied using Raman and transport measurements. Boron incorporation
induces disorder in the diamond structure, causes the appearance of a band observed
at ~ 1220 em~! and provokes an effect in the Raman line of diamond that could be
attributed to the Fano type interference. Resistivity as a function of the boron concen-
tration - in association with the Raman spectra - and temperature dependent transport
measurements were employed. The results showed that the variable range hopping me-

chanism (VRH) dominates the transport in these doped diamond films.
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Capitulo 1

Introducao

Gracas ao desenvolvimento de equipamentos altamente sofisticados - tais como, fontes
de lasers, monocromadores, fotodetectores, dentre outros - a espectroscopia Raman tem
sido uma das principais dreas de pesquisa em fisica da matéria condensada. Esta técni-
ca envolve a iluminacao de uma amostra com uma luz monocromatica e o uso de um
espectrometro para examinar a luz espalhada por ela. Devido a sua forma direta, nao-
destrutiva e sem a necessidade de preparacao da amostra, a espectroscopia Raman mostra
ser uma poderosa ferramenta na identificacao e estudos de propriedades de sélidos, liqui-
dos ou gases. Atualmente, por exemplo, estd bem estabelecido que o espectro Raman de
semicondutores micro cristalinos é uma forma rapida para medir, quantitativamente, a
tensao (estresse), a micro cristalinidade e a homogeneidade.

Este trabalho destina-se ao estudo de filmes de diamante nao-dopados e dopados,
crescidos por deposi¢ao de vapor quimico (CVD - do inglés "Chemical Vapor Deposi-
tion"). Duas séries de amostras nao-dopadas foram examinadas com a finalidade de
investigar, de forma sistemdtica e comparativa, a qualidade dos filmes em termos de
sua cristalinidade (estrutura cristalina do carbono formada por ligagoes sp®) e pureza
de fase (méxima reducdo da banda nao-diamante, a qual contém tanto as diferentes
fases do carbono, formadas por ligagoes sp? ou sp®, quanto outras possiveis impurezas).

Cada série foi crescida por um dos dois métodos CVD mais comuns: filamento quente



(HFCVD) e plasma de microondas (MWCVD). Em ambas as séries, as amostras foram
crescidas em diferentes temperaturas de deposicao. Foi examinada, também, uma série
de amostras dopadas com boro, crescidas por HFCVD. O estudo foi realizado utilizando,
principalmente, a espectroscopia Raman nas investigagoes da estrutura e ligagoes atomi-
cas dos filmes de diamante. Espectros Raman distintamente diferentes sao associados
com diamante ou grafite cristalino, carbono tetraédrico rico em hidrogénio (t-C) [mais
comumente conhecido como carbono tipo-diamante (DLC) em filmes de diamante], in-
clusoes tipo grafite e outras vdrias formas de carbonos amorfos. Confirmaremos, neste
trabalho, a versatilidade da espectroscopia Raman como uma ferramenta diagnéstica
para se estudar a qualidade dos filmes de diamante. Embora a énfase a ser dada neste
trabalho esteja na espectroscopia Raman, medidas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), de difracao de raios-X, de fotoluminescéncia e medidas elétricas também serao
abordadas como técnicas complementares no estudo dos filmes de diamante. As pro-
priedades fisicas (isto é, mecanica, éptica, transporte, etc.) de um filme sdo amplamente
dependentes de suas microestruturas, as quais sao determinadas pelas fases iniciais de
nucleacao, crescimento e a jungao de graos e defeitos. Para um controle satisfatério da
funcionabilidade e confiabilidade de um filme de diamante, o papel desempenhado pela
microestrutura sobre vérios fenomenos fisicos ainda requer uma profunda percepcao e
um conhecimento bédsico mais amplo.

Para uma compreensao mais organizada do texto, os capitulos seguem da seguinte
forma: O capitulo-2 trata da natureza fisica e da teoria da espectroscopia Raman. No
capitulo-3 discorremos sobre as caracteristicas basicas de um semicondutor, das estru-
turas tipo diamante e blenda de zinco e das diferencas entre as relacoes de dispersao
dos semicondutores polares e nao-polares. O capitulo-4 trata dos métodos de deposicao,
do processo quimico e aplicacoes dos filmes finos de diamante crescidos por CVD. No
capitulo-5 mostramos detalhes do procedimento experimental e introduzimos algumas
referéncias da espectroscopia Raman em estruturas de carbono. O capitulo-6 trata do

estudo sistemdtico e comparativo entre a qualidade cristalina e a pureza de fase dos



filmes nao-dopados e as principais conclusoes a que chegamos. O capitulo-7 destina-se

a discussao da origem de defeitos encontrados nos filmes de diamante investigados neste

trabalho. O capitulo-8 trata dos filmes dopados com boro, onde um estudo comparativo

entre medidas Raman e de transporte foram realizadas. No capitulo-9 apresentamos as

conclusoes gerais e as perspectivas futuras . Finalmente, o apéndice A trata da compara-
—

¢ao entre a ordem de magnitude dos vetores de onda da luz incidente ( k ;) e espalhada

ﬁ
(k) em relagdo a um vetor de onda q da extensao da zona de Brillouin.



Capitulo 2

Espectroscopia Raman

2.1 Introducao histérica

O fenomeno do espalhamento ineldstico de luz foi tratado teoricamente por A. Smekal
em 1923. Em 1928, o fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman, com a colaboracao
de K. S. Krishnam, observou este fenomeno pela primeira vez, em liquidos. Ele descobriu
que quando a luz é espalhada de um material, alguma parte desta luz espalhada muda
em comprimento de onda. A descoberta foi entao chamada de efeito Smekal-Raman.
Em 1930 Raman recebeu o premio Nobel pela descoberta. Mais tarde, o processo de
espalhamento com mudanga de comprimento de onda foi nomeado efeito Raman e a luz
com mudanga de frequéncia como a radiacao Raman. A radiacao espalhada sem mudancga
na frequéncia ja era conhecida como “espalhamento Rayleigh”, antes da descoberta do
efeito Raman, ja que (em 1871) Rayleigh explicou as caracteristicas essenciais deste
fendbmeno em termos da teoria clédssica da radiagao.

No primeiro experimento [1] realizado por Raman foram utilizados luz solar e filtros.
Na época, como nao havia técnicas avancadas de deteccao, foi utilizado a observacao
visual das mudancas de cores na luz espalhada. Mais tarde, com o avanco de novas téc-
nicas, foram registrados espectros de vérios liquidos usando uma lampada de merctirio e

um espectrografo. O surgimento de equipamento moderno, tais como monocromadores,



fontes de lasers, fotodetectores etc., assim como novos softwares para aquisicoes e trata-
mentos de dados, revolucionou a espectroscopia Raman. Com isso, espectros Raman de
amostras de diferentes tipos e tamanhos podem, facilmente, ser registrados em tempe-

ratura ambiente ou a baixa temperatura.

2.2 A Natureza Fisica da Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman [2, 3] ou efeito Raman, como as vezes é chamado, pode ser
descrita como sendo a dispersao da luz de um gés, liquido ou sélido, com uma mudanca
no comprimento de onda em relagao a radiagao monocromética incidente. Conforme
ilustrado na Fig. 2-1, quando luz monocromdtica de frequéncia v, incide sobre um
material, a maior parte dela é espalhada sem mudanca de frequéncia, mas, em adicao,
alguma parte dela sofre tal mudanca. Portanto, se o espectro da radiacao espalhada for
analisado, serd observada a presenca nao sé da frequéncia v, associada com a radiacao

incidente, mas também pares de novas frequéncias do tipo v/ = vy £ v,.

Luz
Incidente

Amostra

Figura 2-1: Seta verde: Espalhamento Rayleigh (frequéncia espalhada vy igual a in-
cidente). Seta vermelha: FEspalhamento Raman (mudanga na frequéncia espalhada
v’ = vg £ v, em relagao a incidente).

Conforme o modelo idealizado pela Fig. 2-2, o espalhamento Raman pode ser des-
crito como transicoes vibracionais ocorrendo via nivel de energia virtual. Este nivel é
considerado como sendo o estado excitado de vibracao dos d&tomos ou moléculas.

Quando um féton de luz, de energia muito baixa para excitar uma transicao eletronica,

interage com um sistema (molécula ou dtomo) ele pode ser espalhado em trés maneiras:

5
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Figura 2-2: Modelo idealizado para o efeito Raman (Figura retirada da referéncia [2],
pag.04).

e clasticamente, retornando a sua energia incidente e dando origem ao espalhamento
Rayleigh (v = vg). Este tipo de espalhamento surge de transigoes que comecam e
terminam no mesmo nivel de energia vibracional;

e inelasticamente, perdendo parte da energia incidente para o material (amostra),
originando o espalhamento Stokes (' = vy — 1). Este surge de transigbes que comecam
em um estado fundamental, o qual consideramos como sendo o nivel v= 0, e terminam
num nivel de energia vibracional mais alto (nivel virtual);

e inelasticamente, recebendo energia do material, originando o espalhamento anti-
Stokes (1 = vo+vy). Neste caso, as transigdes ocorrem de um nivel de energia vibracional
mais alto para um mais baixo.

A energia ganha pela amostra no espalhamento Stokes, através da absor¢ao de uma
parte da radiagao incidente, aparece como energia vibracional e, quando um sistema tem
excesso de energia vibracional, é esta energia que serd perdida pelo sistema, para os
fétons espalhados anti-Stokes.

No espectro da radiacao espalhada, as novas frequéncias sao denominadas linhas ou



bandas Raman e constituem o espectro Raman.

O espalhamento Rayleigh estard sempre presente no espalhamento Raman, a menos
que sejam utilizados filtros apropriados. Por outro lado, a presenca natural da frequéncia
Rayleigh v pode ser de grande utilidade, servindo como referéncia para determinar as
frequéncias dos fonons criados ou destruidos v, daquelas espalhadas /.

O efeito Raman é muito fraco. Para se ter uma idéia, a intensidade do espalhamento
Rayleigh é cerca de 1073 da intensidade incidente e a intensidade da banda Raman mais

forte é cerca de 1073 da intensidade do espalhamento Rayleigh.

2.3 Descricao Classica

Na aproximagao cldssica para o efeito Raman, o sélido é considerado como um con-
junto de dtomos sofrendo vibracoes harmonicas simples devido & acao do campo elétrico
E)i da onda de luz incidente sobre o material. Nesta aproximacao, nao levamos em
consideracao a quantizacao da energia vibracional. Neste caso, quando um material é
colocado nesse campo elétrico E)i, seus elétrons deslocam-se relativamente em relacao ao
niicleo, criando um momento de dipolo elétrico T’)Z Se considerarmos valores pequenos
do campo elétrico, teremos um momento de dipolo elétrico induzido 1_3)2 proporcional a

intensidade do campo elétrico E)z dado por:
P =%.E, (2.1)

onde %Y’ é o tensor polarizabilidade (ou suscetibilidade) eletronica do material. Este con-
ceito de polarizabilidade é de grande importancia para a teoria de espalhamento Raman,
pois descreve as mudancas na suscetibilidade elétrica produzidas por uma excitagao do
cristal, ou seja, a facilidade com que a nuvem eletronica pode ser distorcida.

O campo elétrico da radiacao incidente pode ser escrito na forma:

—

E(T 1) = By’ 7ivg, (2.2)



onde €; define a dire¢ao de polarizagao da luz incidente, E} ¢ a amplitude, w; a frequéncia
H
e k o vetor de onda.
Considerando o caso de vibracoes da rede, temos que o deslocamento atdomico

u(7,t), ao longo do eixo de vibracio e em um determinado tempo ¢, é dado por:
w(T ) = upe™ (T T (2.3)

onde 1y é a amplitude do deslocamento, € a frequéncia de vibracio da rede e ¢ (mais
adiante usado, por comodidade, na forma em negrito ) o seu vetor de onda.

As vibracbes atomicas modificam 7 e no caso da frequéncia espalhada Q, ser muito
menor que a frequéncia da luz incidente, ou seja € < w;, o tensor polarizabilidade %
pode ser expandido em poténcias de u (deslocamento do dtomo em relagdo ao eixo de

vibracao), na forma:
— d’x 1 (d*x
_ 2
X(u,w;) = X o(wi) + ( T >u+§ (duQ)u + ... (2.4)

Portanto, das Eq. 2.2, 2.3 e 2.4 podemos reescrever a Eq. 2.1 na forma :

P = Nolw) By T ¢ (—dif ) up B T T (wailg, (2.5)
0

Na teoria da eletrodindmica, um dipolo elétrico oscilando com frequéncia w emitird

luz de mesma frequéncia e intensidade dada por :

1—4—w4‘?2

-5 (2.6)

Portanto, o primeiro termo da Eq. 2.5 corresponde & refracao, denominado espalha-
mento eldstico Rayleigh, ja que as frequéncias das radiacoes incidente e espalhada sao
idénticas, ou seja, a polarizagao oscila em fase com a radiacao incidente. Por outro lado,
o segundo termo descreve o espalhamento Raman, no qual as frequéncias w; & ) corres-

pondem ao processo Stokes (-) e anti-Stokes (+). Portanto, a Eq. 2.5 nos mostra que as
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frequéncias a serem espalhadas sao:
w; = espalhamento Rayleigh (2.7)

w; £Q = espalhamento Raman Stokes(-) e anti-Stokes(+). (2.8)

Em adicao, a Eq. 2.5 nos mostra que, para o espalhamento Raman ocorrer, devemos

(%)0 £0 (2.9)

Se durante a vibracdo da rede a polarizabilidade " varia, dizemos que tal vibracao é

ter:

ativa no espectro Raman, pois a modulacio da polarizabilidade % é a responsavel pelo

espalhamento Raman.

2.4 Descricao Quantica

Na descrigcao da mecénica quéntica, leva-se em conta a quantizacao da energia dos
modos de vibracao do material a ser analisado. Um quantum da radiacao incidente é
aniquilado e um quantum da radiagao espalhada é criado. Isto ocorre com a criacao
(processo Stokes) ou a aniquilagio (processo anti-Stokes) de uma excitagdo cristalina
(por exemplo, fonons).

A teoria do espalhamento de luz por dtomos de um unico elétron [4] leva em conta as
seguintes hipéteses: inicialmente assume que o dtomo estd em algum estado ligado |a) e
o campo da radiacdo no estado |n;,nys), com n; fétons de momentum h?z e polarizacao
e; e ny fétons de momentum h? 7 e polarizagao €y. Iniciamente, o autovetor do sistema
campo-atomo € |a;n;, nys) e de energia €, +n;w; +nshws. Apés o espalhamento, assumi-
mos que o dtomo estd no estado |b) e o campo no estado |n; —1;ny+ 1), tal que a energia
final seja €, + fw;(n; — 1) + hwy(ny + 1). Apartir dessas hipéteses, a secao de choque
diferencial de espalhamento de Kramers-Heisenberg [4], definida como a probabilidade de
transicao por segundo, por nimero de fétons incidentes por segundo e por drea, é dada

por:



(& Por) (€5 P 1a)
=y 1) @) by — =Y | y (2.10)
ag =0l F NG00 =0 ) ) -
e€r—€q—hw;

wy=wi—[(ep—€a)/h]

onde m e P é a massa e o momento do elétron, respectivamente. O nimero de f6tons
ns se refere ao espalhamento estimulado e o valor 1 ao espontéaneo. O termo |M |2 da a
probabilidade de encontrar o dtomo e o campo em um estado final |b,n; — 1,ny+1). O
raio cldssico do elétron (1), é dado por:

e? e? h 1 h

= — = —— 28 x 10 ¥m. 2.11
"o degme®  4dmeghe me 13T me % mn ( )

A Eq. 2.10 aplica-se a vérios casos particulares, tal como para o espalhamento Raman.
Neste caso, temos mudanga de estado (a # b), conforme mostra a Fig. 2-3 abaixo, e o

primeiro termo da Eq. 2.10 nao contribue, ou seja, d,, = 0.

hw
f hw,

hw, WL—-|b) hw

— |9

——|a)
- |b>

fa) (6)
Figura 2-3: Espalhamento Ramam: a) Stokes e b) Anti-Stokes. Ambos os processos

possuem mudanca de estado.

No caso (a) da Fig. 2-3, no qual €, > ¢,, a frequéncia incidente é w; e a frequéncia
espalhada é wy; = w; — (€, — €,) /h e € menor que w;. Este tipo de espalhamento é,

conforme ja discutido antes, chamado de linha Stokes e a se¢do de choque (Eq. 2.10),
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toma a seguinte forma:

onde R ¢é conhecido como tensor Raman e definido por:
T iz [ PP la n Pl ] (2.13)
m € — €, — hw; €7 — €, + hwg
¢,
fws = hw; — (&, — €,) < hw; (2.14)

No caso (b) da Fig. 2-3, na qual ¢, > €, a frequéncia espalhada w4 é maior que a
frequéncia incidente w;. Este tipo de espalhamento é chamado de linha anti-Stokes e sua

secao de choque é:
do 9 [ WA ~ 5 A
— =r5| — (nA+1)‘eA-R-ei
ds? anti—Stokes Wi

hCUA:hwi+€a—€b>hwi. (216)

, (2.15)

onde

Considerando que os momentos na Eq. 2.13 sao proporcionais a frequéncia incidente

<>
w;, entao, o tensor Raman R serd proporcional a w?. Consequentemente, a se¢ao de

4

choque o de espalhamento dos fonons, mostrado na Eq. 2.12, serd proporcional & wj.
Este comentédrio serd ttil para a compreensao dos resultados apresentados na secao 8.3.1
do capitulo-8.

Os fénons sao caracterizados como Bésons, isto é, sao particulas que compartilham
o mesmo estado quéntico. Seus nimeros de ocupagoes (N) sao as probabilidades de
que o estado de um fonon, com energia hw, esteja excitado em uma temperatura T

e sao dados pela fungao distribuigdo de Bose-Einstein {exp|[iiw/kpT] — 1}, onde kp

é a constante de Boltzman [5]. A intensidade do espalhamento Stokes é proporcional
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a (N + 1), sendo, portanto, diferente de zero quando N for zero. Por outro lado, a
intensidade do espalhamento anti-Stokes é proporcional a N e desaparece em baixas
temperaturas ([6], pg.346 e 378). Por isso, desde baixas temperaturas até ambiente é
conveniente obter os espectros Raman tomando o ramo de frequéncias correspondente ao

processo Stokes, como é o caso neste trabalho.

2.5 As Leis de Conservacao

A cinemética do processo de espalhamento inélastico de luz é determinada pela
conservagao da energia e do momento dos fonons. As leis de conservagao para o processo

Raman de primeira ordem sao:

hw, = hw; £ kS (2.17)
— — N
hk, = hk £hyq (2.18)

onde hw; 5 € h?w sao, respectivamente, as energias e os momentos dos fétons incidentes
e espalhados, enquanto que +h{2; e +h7q sdo as respectivas energias e momentos para,
os fonons criados (-) e aniquilados (+).

A figura 2-4 mostra a configuragdo de espalhamento ineldstico onde; (a) define o
angulo de espalhamento. (b) mostra a magnitude de ? para geometrias de espalhamento
direto, angulo reto e retro-espalhamento.

A magnitude do vetor de onda do espalhamento é determinada pela geometria de
espalhamento. Como indica a Fig. 2-4, o minimo valor de k é obtido no espalhamento
direto (f = 0°) e o maximo valor é obtido através do retro-espalhamento ( 6 = 180°),

onde:

| Foin| = Inlewios = ()] fe (219)
| Fonsa| = i+ n(w)wd] fe (2:20)
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(b)

Figura 2-4: Cinemédtica do espalhamento ineléstico de luz.

onde n(w;) e n(ws) sdo os indices de refracdo do cristal para a luz incidente e espalhada.

Segue-se das eqs.2.19 e 2.20 que para experimentos tipicos de espalhamento de luz
(dentro ou préximo da regiao espectral da luz visivel), o alcance de vetores de onda do
espalhamento é:

0<k<10%m™ (2.21)

Entao, como o momento do féton é muito menor que o momento do fénon, espalha-
mento de luz de primeira ordem (excitagoes por um unico foénon) permite-nos estudar

somente as excitacoes préximas ao centro da zona de Brillouin, onde q ~ 0.

2.6 O Tensor Raman

A polarizabilidade ou suscetibilidade eletronica como as vezes é chamada, definida pela
Eq. 2.1, é uma quantidade tensorial e suas dependéncias espacial e temporal com as flutu-
acoes nas susceptibilidades elétricas sao dadas pela suscetibilidade elétrica de transicao.
Em uma descricao microscépica, a suscetibilidade elétrica de transicao é proporcional

aos elementos das matrizes os quais caracterizam as transigoes, ocorrendo aniquilacao
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de um féton incidente e criacao de um féton espalhado e a criagao ou destruicao de um
quantum de excitacdo elementar (féonon, plasmon, etc.). Em espalhamento de luz por
excitacoes elementares, a susceptibilidade eletronica de transicao pode ser escrita como
uma expansao em série de poténcia das coordenadas normais dos modos, com a finalidade
de obter os tensores Raman de 1* ordem ou ordem superior, conforme mostra a Eq. 2.4.
Na Eq. 2.4, os coeficientes da expansao de x(u,w;) s@o denominados Tensores Raman
das excitagoes coletivas e sao dados por:

X

R
Ou

(2.22)

<——
onde u é a coordenada do modo normal e R é um tensor Raman de 2%rdem. Este

tensor conecta o campo elétrico incidente com o espalhado, ou seja, descreve a interacao

féton-fonon.

2.7 Regras de Selecao

Estas regras consistem em alcancar as condigoes de simetria e geometria de espalha-
mento, para um dado grupo puntual ao qual o material pertence, tal que a secao eficaz de
espalhamento nao se anule. Como resultado da simetria imposta pelo tensor Raman, a
radiacao espalhada se anula para certas combinacoes de polarizacoes €; e e, e geometrias
de espalhamento. No espalhamento, além da conservacao do vetor de onda e da energia,

deve ser imposta & condicao de que:
~ H ~
es- R -e; #£0 (2.23)

Estas “regras de selecao” servem para ditar as possiveis transi¢oes envolvidas no
espalhamento Raman de acordo com as polarizacoes da luz incidente e; e espalhada e;.
Tal condi¢ao deve ser obedecida para que o fonon seja Raman Ativo e é analisada de

>
acordo com as simetrias do tensor R. A intensidade da radiagao espalhada de uma
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dada banda Raman é entao proporcional ao quadrado do momento de dipolo induzido e
podemos expressa-la por:

~ H ~
es- R -¢;

I, « (2.24)

Portanto, o espalhamento por uma excitacao cristalina serd observavel somente se a

condi¢ao da Eq. 2.23 for satisfeita (I # 0).

2.8 Potencialidades da Espectroscopia Raman na ca-
racterizacao de materiais

A espectroscopia Raman é uma técnica direta, rdapida e nao-destrutiva para medir e
identificar as propriedades dos materiais através da observacao das vibragoes caracterfs-
ticas de moléculas ou grupos de dtomos, tais como as oscilagdes coletivas (os fonons) no
estado sélido. Variagoes na frequéncia, na intensidade, na largura a meia altura (FWHM
- Full Width at Half Maximum) e na forma da linha dos espectros Raman, nos fornecem
informacoes importantes tais como, estresses, qualidade cristalina, pureza de fase ou
composigao quimica do material a ser analisado. Em estudos de ressonéncia (fend6menos
os quais aparecem quando a energia do féton incidente coincide com uma energia de
uma transi¢do eletronica), o uso da espectroscopia Raman em diferentes energias de ex-
citacao, para andlises de materiais, € uma poderosa ferramenta para a investigacao das
propriedades eletronicas do material. Esta andlise nos permite obter informacoes sobre
o mecanismo de interacao entre estados eletronicos e vibronicos dentro do sélido.

Em um cristal considerado infinito (um material cristalino perfeito), a frequéncia Ra-
man é representada por uma linha estreita centrada em w, (frequéncia do fonon do centro
da zona de Brillouin), conforme mostra a Fig. 2-5 (linha tracejada). Algumas vezes, as
linhas Raman de um material analisado podem ser encontradas simplesmente alargadas,
devido a caracteristica amorfa do material, ou deslocadas para frequéncias mais altas ou

mais baixas em virtude de estresse compressivo ou de distensao, respectivamente. O grau
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de estresse, por exemplo, pode ser estimado medindo-se o deslocamento da frequéncia
do pico Raman observado. Outras vezes, conforme mostra a Fig.2-5, as linhas Raman
podem ser encontradas deslocadas para frequéncias mais baixas, alargadas, assimétricas
(com assimetria em diregdo a frequéncias mais baixas) e mais fracas, devido a efeitos
de tamanhos muito pequenos de particulas (graos ou clusters), geralmente, presentes em

materiais microcristalinos (onde o tamanho de cristais torna-se finito).

Intensidade (unid. arb.)

|
1
|
|
I

Frequéncia Raman (cm™)

Figura 2-5: Espectro Raman de um material microcristalino hipotético (aqui o tamanho
de cristais torna-se finito). wg € a frequéncia Raman do centro da zona de Brillouin, re-
presentada por uma linha estreita, de um material cristalino perfeito (cristal considerado
infinito).

Richter et al.[7] desenvolveram um modelo (conhecido como “Modelo de correlagao
espacial” ou “Modelo de confinamento de foénon”) para explicar o deslocamento para
frequéncias mais baixas e o alargamento das linhas Raman observado em silicio micro-
cristalino. O modelo de confinamento de féonon é baseado no fato de que, em um cristal
perfeito, a conservacao do momento limita a espectroscopia Raman para observacoes de
fénons somente no centro da zona de Brillouin (q =0), conforme discutido no apéndice-A.
No entanto, em um cristal imperfeito, fonons podem ser confinados dentro de um espago
por contornos ou defeitos de microcristais. Isto resulta em uma incerteza no momento

do fénon, permitindo que fonons com q > 0 contribuiam ao sinal Raman. No limite de
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microcristais pequenos ou densidade de defeitos muito alta, fonons de toda a zona de
Brillouin contribuem para o sinal Raman. De acordo com o modelo de Richter et al.[7],
temos que:

A funcao de onda de um foénon com vetor de onda qg em uma rede cristalina infinita

®(qo, r) = u(qo, r)eiqo'r, (2.25)

onde u(qp,r) tem a periodicidade da rede. Se o féonon estiver confinado a uma esfera
de didmetro L (volume do cristalito onde o fonon estd confinado), a funcdo do fonon

torna-se

W(qo,r) = W(r, L)®(qo,r) = ¥'(qo,r)u(qo, r), (2.26)

onde W (r, L) descreve o confinamento e ¥'(qq,r) = W(r, L)e'®™.

A fungao de onda do féonon confinado ¥'(qg, r) é expressa como uma série de Fourier,

U'(qo,r) = /d3q C(qo, q)e"™, (2.27)

onde os coeficientes de Fourier C'(qp, q) sdo dados por

1 ! —iq-r
C(quq) (27.[_)3 /dgT v (qo,r)e 4
1 3 —i(q—qop)r
= 2r)? /d r W(r, L)e 4" (2.28)

e sdo, essencialmente, a transformada de Fourier da funcao confinamento. A funcao de
onda de um fénon confinado é uma superposicao de ondas planas com vetores de onda
q, centrados ao redor de qg. A forma de linha Raman é construida pela superposicao de
linhas Lorentzianas (com a largura de linha I’y do material cristalino infinito) centradas

em w(q), ponderada pela incerteza do vetor de onda causada pelo confinamento:

N d*q |C(0,q)[*
1= [ o o (229
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onde w(q) é a curva de dispersao do féonon, I'y é a largura de linha natural, q = 0
para o espalhamento Raman do centro da zona e a integragao é sobre toda a zona de
Brillouin. Conforme L — oo, C(0,q) = d(q) e I(w) é uma Lorentziana centrada em w(0)
(a frequéncia Raman) com uma largura de linha de I'y. Vérias escolhas podem ser feitas
para a funcdo de confinamento W (r, L) do fénon, conforme discutido por Campbell e
Fauchet [8]. Na escolha da fun¢do de confinamento Gaussiana usada por Richter et al.

[7] (o qual considerou a forma esférica para os microcristais), temos:

—8m2r?
W(r,L) = exp{ 73 ],
_ 2L2
C(0,q)) = exp{ q4 } (2.30)

com q em unidades de 27/a, onde a é a constante de rede (3.56 A para o diamante),
L e r estao em unidades de a. Deve-se observar que L é um pardmetro varidvel e estd
relacionado com o tamanho da particula, cujo valor é determinado fazendo o ajuste da
curva tedrica, representada pelas Eqs.2.29 e 2.30, com o espectro Raman observado.
Portanto, utilizando a espectroscopia Raman, o modelo de confinamento de foénon é,
entao, usado para ajustar as formas de linhas Raman e estimar os tamanhos dos cristais.

Com base no exposto, a potencialidade da espectroscopia Raman sers, neste trabalho,

explorada em estudos de filmes de diamante crescidos por métodos de deposicao de vapor

quimico (CVD).
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Capitulo 3

Materiais Semicondutores

3.1 Definicao

Um semicondutor é, geralmente, definido como um material com resistividade elétrica
situada no alcance entre 1072 — 10° Q c¢m. Em uma forma alternativa, um semicondutor
¢ definido como um material cujo gap de banda, para excitacoes eletronicas, situa-se
entre 0 — 4 el/. Materiais com gap de banda igual a zero sao metais ou semi-metais, en-
quanto que aqueles com um gap de energia maior que 3 eV sao conhecidos como isolantes.
Porém, ha excegdes nessas definigbes. Termos tais como diamante semicondutor (cujo
gap de energia é de 5.48 eV') e GaAs semi-isolantes (com um gap de energia de 1.5 eV)

sao frequentemente usados.

3.2 Estruturas do tipo diamante e blenda de zinco

Os semicondutores possuem diferentes composicoes quimicas, com uma variedade de
estruturas cristalinas. Trataremos, aqui, apenas dos semicondutores os quais possuem a
estrutura do diamante e a do tipo blenda de zinco. A seguir, a Figura 3-1 mostra, com
detalhes, estas importantes estruturas semicondutoras. Ambas as estruturas tém dois

atomos por base, formando uma rede cibica de face centrada (fcc), e as coordenadas
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destes dois d4tomos sao (000) e (a/4)(111). Tal estrutura de dois 4tomos de base pode ser
imaginada como se fosse duas redes fcc interpenetradas, uma deslocada da outra por uma
translagao, ao longo da diagonal, de (a/4)(111). Se os dois dtomos da base sao idénticos,
a estrutura é chamada de estrutura do diamante. Caso contrario é chamada de estru-
tura blenda de zinco. Semicondutores com a estrutura do diamante sao frequentemente
chamados de semicondutores elementares, como é o caso do C, Si e Ge. Por outro lado,
0s que possuem a estrutura blenda de zinco sao chamados de semicondutores compostos,
tais como o GaAs, AlAs e GaP.

A Figura 3-2, a seguir, representa a rede reciproca da rede fcc, mostrando a primeira
zona de Brillouin (volume do espago-k). A razao para definir uma rede reciproca desta
forma é representar o vetor de onda k& como um ponto no espaco da rede reciproca. Esta
complicada célula unitdria, com seus pontos de alta simetria (denominados por, I';, X
K e L) é extremamente importante na fisica dos semicondutores, pois devido a sua alta
simetria, ela ¢ inalterada através de algumas operagoes de simetria, tais como rotacao em
torno de um eixo ou reflexao através de certo plano. A simetria tem consequéncia muito
importante, facilitando muitos calculos das propriedades dos semicondutores. A Teoria
de Grupos, por exemplo, é uma ferramenta que facilita a questao de resolver as equagoes
de onda para os elétrons, em um sélido contendo muitos atomos (~10?* &tomos/cm?).
Esta teoria faz uso da simetria rotacional e translacional do sélido para simplificar tal

problema ([6], pg. 25).
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DIAMOND

: ZINCBLENCE
{C, Ge, 51, efcy

{GUAs, GOP, etfc)

Figura 3-1: Estruturas do cristal diamante e blenda de zinco. Ambas estruturas, com

dois d4tomos de base, consistem de redes fcc interpenetradas, uma deslocada da outra por
uma distancia de (a/4)(111) ao longo da diagonal.

Pontos de simetria

I 000
X 100
010
001
K 110
L 111

Figura 3-2: Primeira zona de Brillouin da rede fcc, relevante para a maioria dos semi-
condutores. Pontos especiais de alta simetria sao denotados por I', X, K e L, enquanto
que linhas de alta simetria unindo alguns desses pontos sao denotados por A, A e X.
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3.3 Materiais polares e nao-polares e suas curvas de
dispersao

Nas redes tipo diamante e blenda de zinco ha dois dtomos por célula unitdria primi-
tiva, conforme ja discutido na secao anterior, e o nimero total de fénons serd dado por d
ramos acusticos (onde d é dimensionalidade do sistema) e d(n — 1) ramos épticos (onde
n é o numero de dtomos na célula primitiva) [9]. Portanto, em um sistema tridimen-
sional, seis ramos de fonons serao previstos. Estes sao divididos em trés fonons acusticos
e trés opticos. Ao longo das diregdes de alta simetria (tais como as diregoes [100] e [111],
em Si e GaAs, mostradas na Fig. 3-3 a seguir) os féonons podem ser classificados em
transversais ou longitudinais, dependendo se seus deslocamentos sao perpendiculares ou
paralelos, respectivamente, a dire¢ao do vetor de onda q. Nas diregoes [100] e [111] as
constantes de forca sao iguais para as duas polarizagoes transversais. Assim, o ramo
transversal TO, por exemplo, é duplamente degenerado, isto é, as duas curvas coincidem
em frequéncia. E por esta razio que vemos somente quatro ramos em vez de seis em cada
dire¢ao, conforme mostrado na Fig. 3-3 a seguir.

Em semicondutores nao-polares, tais como o Si e os semicondutores tipo-diamante, os
fonons transversal 6ptico (TO) e o longitudinal 6ptico (LO) sao triplamente degenerados
no centro da zona. Por outro lado, em semicondutores polares, tal como o GaAs e outros
semicondutores do tipo blenda de zinco, o fénon LO tem energia maior que o fonon TO,
préximo ao centro da zona. A razao para isto situa-se na natureza parcialmente idnica
das ligacoes em cristais com a estrutura blenda de zinco. Isto nao é verdade somente
para os semicondutores do grupo IV, tais como o C, Si e Ge. Em semicondutores polares
como o GaAs temos que, os dtomos de As contribuem com mais elétrons a ligagdo do que
os dtomos de Ga. Como resultado, os elétrons na ligacao covalente gastam, em média,
um pouco mais de tempo préximo dos dtomos de As do que dos dtomos de Ga. Desta
forma, os dtomos de As sao levemente carregados negativamente enquanto que os &tomos

de Ga sao levemente carregados positivamente. No modo TO os planos de {fons negativos
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e positivos, basicamente, passam uns pelos outros, mantendo a separacao constante dos
planos. Por outro lado, no modo LO os planos movem-se uns contra os outros. Neste caso,
ha uma forca restauradora adicional, devido aos campos de polarizacao de longo alcance
(atragao de Coulomb entre os planos carregados positivamente e negativamente), que sao
produzidos nas vibragoes da rede. Estes campos de polarizacao sao somente produzidos
nos modos longitudinais e nao nos modos transversais. Consequentemente, os ramos
longitudinais situam-se em frequéncias maiores (LO >TO), indicando que a constante
de forca é maior para a polarizagao longitudinal. A curva de dispersao da Figura 3-3
mostra, claramente, a diferenca nas frequéncias para ambos os casos, do semicondutor
polar GaAs, e do nao-polar Si. Esta discussao serd ttil para uma melhor compreensao

dos resultados apresentados nos préximos capitulos.
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Figura 3-3: Curvas de dispersao dos fénons do GaAs e do Si. Figura retirada do livro:
Fundamentals of solid-state electronics, C. T. Sah, pag. 245. As legendas L e T, na
curva de dispersao do Si, correspondem aos ramos dos fonons longitudinais e transversais,
respectivamente.
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Capitulo 4

Filmes de Diamante

4.1 O Diamante como um Novo Material para a In-
distria Moderna

A competitividade na industria moderna requer que os novos produtos tenham maior
durabilidade, maior precisao, maior confiabilidade e menor custo. Para isto é necessario o
desenvolvimento e a incorporacao de novos materiais. O diamante destaca-se por possuir
extrema dureza, ter altissima condutibilidade para o som, ter condutividade térmica
maior que o cobre, ter coeficiente de atrito menor do que o teflon e de ser praticamente
imune aos diversos agentes corrosivos, larga banda de transparéncia 6ptica, além de
outras propriedades particulares.

Com esse conjunto atraente de propriedades em um tinico material, filmes de dia-
mante produzidos por métodos de deposi¢ao de vapor quimico (CVD) devem encontrar
aplicagoes, em intimeras dreas tecnolégicas, tais como, a producao de semicondutores,
chips mais potentes, dispositivos eletronicos, sensores 6pticos, lasers de diamante, fibras
Opticas, dissipadores de calor, ferramentas de corte, revestimentos 6pticos e uma série de
outros produtos ([10], pg. 270). O maior problema na fabricacdo de dispositivos semi-

condutores e de componentes 6pticos de alta qualidade a base de diamante tem sido o
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grande nimero de defeitos e impurezas encontrados nos filmes de diamante. Os defeitos
de cristalinidade consistem em dtomos de carbono desordenados ao redor de outros per-
feitamente ordenados. Impurezas, por sua vez, consistem na presenca de outros &tomos,
que nao o carbono, no interior da estrutura do diamante. Tanto os defeitos na estru-
tura cristalina quanto a presenca de impurezas afetam o rendimento do semicondutor,
por permitirem a perda de corrente, diminuindo a poténcia final do dispositivo. Além
disso, comprometem a qualidade 6ptica do material produzido, tornando-o escuro e sem
transparéncia. Este tem sido o maior problema na fabricacao de dispositivos de diamante
semicondutor.

Portanto, obtendo a capacidade tecnolégica tanto de eliminar a presenca de defeitos
no material produzido quanto a de eliminar ou reduzir ao maximo as impurezas, novos
caminhos se abrirao para a fabricacao de dispositivos semicondutores de diamante com

propriedades préximas as ideais.

4.2 Deposicao de vapor quimico (CVD)

O crescimento de diamante por deposigao de vapor quimico (CVD), como o préprio
nome da técnica indica, envolve uma reacao quimica na fase de gés, onde gases contendo
os elementos quimicos solicitados [aqui, Metano (C'H,4) e Hidrogénio (H;)] reagem nas
vizinhangas de uma superficie (o substrato) usando uma variedade de técnicas. Todas
as técnicas CVD para produzir filmes de diamante exigem um meio de moléculas pre-
cursoras, contendo carbono na fase de gds. Apesar de que cada método difere em alguns
detalhes, todos eles compartilham um nimero de caracteristicas em comum. Por exem-
plo, o crescimento de diamante, normalmente, exige que o gds precursor (usualmente o
C'H,) seja diluido em excesso de hidrogénio, em uma taxa tipica de ~ 1% de C'H,. Além
disso, a temperatura do substrato é, normalmente, maior que 700°C' para assegurar que
a formagao de diamante seja maior do que a de carbono amorfo. Revisoes detalhadas

dos védrios métodos usados para crescimento de diamante CVD pode ser encontrada nas
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referéncias [11, 12, 13].

Neste trabalho, usamos duas das técnicas mais populares de crescimento de filmes
CVD; filamento-quente (HFCVD) e plasma de microondas (MWCVD), onde a ativagao
do gés envolve, respectivamente, um método térmico e uma descarga elétrica. A figura

4-1 a seguir ilustra, com detalhes, estas duas técnicas.

( . (h)
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- Oscilador
] -

£l

[ Substrato

Aquecedor—"] Guia de ondas PR eedin

n {
‘ Bomba de vacuo
Bomba de Vacuo

Figura 4-1: Aparato experimental dos dois métodos CVD mais comuns usados para
crescer filmes de diamante. (a) reator de filamento-quente (HFCVD) e (b) plasma de
microondas (MWCVD).

O método de crescimento CVD por filamento quente (HFCVD), mostrado na Fig. 4-1
(a), usa uma camara de vidcuo bombeada continuamente através de uma bomba de vécuo,
enquanto que os gases sao medidos em taxas controladas (tipicamente um fluxo total de
algumas centenas de sccm). E possivel manter, através de uma vélvula, a pressio dentro
da cAmara em, tipicamente, 20-50 Torr, enquanto que um aquecedor de substrato é usado
para aquecé-lo até a temperatura de 700 —900°C". Alguns milimetros acima do substrato
(aqui o Si) encontra-se o filamento, o qual é eletricamente aquecido a temperaturas
excedendo 2200°C'. O filamento utilizado (aqui o tungsténio) é feito de um metal que sera
capaz de sobreviver a essas condicoes e nao reagir, significativamente, com o processo de

gas. O Tungsténio é frequentemente usado, embora ele, eventualmente, reaja com os gases
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contendo carbono e carburize para formar o metal carbeto. Este método é relativamente
barato e facil de operar e produzir filmes de diamante policristalinos em uma taxa de
1-10 pm h~!, dependendo das condicoes exatas de deposicao. Algumas das desvantagens
deste método estao na sensibilidade & oxidacao ou formacao de gases corrosivos, os quais
limitam a variedade de misturas de gds as quais podem ser empregadas. E, também,
muito dificil evitar a contaminacao do filme de diamante com o material do filamento. Isto
serd comprovado em estudos sobre a origem dos defeitos em filmes de diamante, realizados
no capitulo-7. No uso do diamante em aplicacoes mecénicas, as impurezas metdlicas, em
dezenas de niveis de ppm (partes por milhao), ndo representam um problema. Porém, o
diamante torna-se inaceitdvel para usos em aplicagoes eletronicas.

O reator de plasma de microondas CVD (MWCVD), como o da Fig. 4-1(b) acima,
funciona em uma condicao muito similar ao do HFCVD. Dentro do reator de MW, a
poténcia da microonda é acoplada na cAmara via uma janela dielétrica (usualmente de
quartzo) para criar uma descarga elétrica. As microondas levam suas energias para os
elétrons em fase de gds, os quais transferem suas energias para o gds através de colisoes.
Isto leva ao aquecimento e a dissociagao das moléculas de gés, a formacao de espécies
ativas e, finalmente, & deposicao do diamante sobre o substrato, o qual estd imerso dentro

do plasma.

4.3 A quimica do crescimento de diamante CVD

Os processos quimicos e fisicos complexos durante uma deposi¢cao por vapor quimico
do diamante compreendem varias caracteristicas diferentes, mas inter-relaciondas. Con-
forme ilustrado na Fig. 4-2 a seguir, o processo dos gases ocorre, primeiro, dentro da
camara, antes de difundir-se em direcao & superficie do substrato. Eles passam através
de uma regiao de ativagao (filamento quente ou descarga elétrica), a qual proporciona
energia para as espécies gasosas. Esta ativagao causa a quebra das moléculas em radicais

reativos e dtomos, cria fons e elétrons e aquece o gds até uma temperatura de ~ 2200°K.
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Tais radicais continuam a se misturar e sofrem um conjunto complexo de reagoes quimicas
até que eles se choquem com a superficie do substrato. Neste ponto, as espécies podem,
ambas, acumular-se em uma camada concentrada e reagir com a superficie, dissolver-se
voltando para a fase de gds ou difundir ao redor da superficie até uma reacao apropriada
ocorrer. Quando uma reacao ocorre, uma possivel consequéncia, se todas as condigoes

forem convenientes, é a formacao de diamante.
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Figura 4-2: Esquema dos processos quimicos e fisicos durante o crescimento de filmes
de diamante CVD.

O semicondutor produzido, como resultado da reacao acima descrita, é crescido como
um filme fino sobre o substrato, dentro do reator. A composi¢ao da mistura do gds, a
pressdo e a temperatura do substrato permitem controlar a qualidade/pureza e o grau de
cristalinidade dos filmes, os quais sao, geralmente, sintetizados sobre substrato de silicio.
Filmes crescidos por CVD tém, frequentemente, certas fragoes de carbono nao-diamante,
também presente, junto com a fase do diamante. A fase do diamante corresponde aos
graos/regices de ligacdo sp?, ao passo que carbono nao-diamante ¢ essencialmente uma
mixtura de fase grafitica de ligacao sp® e uma fase de carbono amorfo (a-C) consistindo

de uma rede aleatéria de ligacoes sp? e sp3. Estes filmes possuem as propriedades do
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diamante bulk, tal como, alta condutividade térmica e dureza. Na maioria das aplicacoes,
dispositivos sao criados como resultado de uma fina camada crescida sobre o topo de um
cristal bulk. A espessura desta camada é de cerca de poucas dezenas de microns (neste
trabalho, ~ 20 um). Para assegurar que esta fina camada tenha alta qualidade cristalina,
a estrutura deste cristal deve ser similar, se nao idéntica, a do substrato e com pardmetro

de rede t@o préximo quanto possivel do outro, para minimizar o estresse (tensao).

4.4 A estrutura cristalina do diamante e do grafite

Atomos de carbono podem conectar-se uns aos outros formando vrios tipos de
ligacoes quimicas. Tais ligacoes podem formar estruturas com dupla, tripla ou quadrupla
coordenacao. Esta propriedade dd origem a uma variedade de fases sélidas do carbono,
ambas cristalinas ou amorfas. As formas amorfas do carbono podem ser entendidas como
so6lidos nos quais falta uma estrutura regular. O carvao vegetal (produzido pela queima de
madeira na auséncia de oxigénio), o carbono preto (produzido pela queima do gés natural
ou de outros compostos de carbono) e o coke (material mais regularmente estruturado,
mais préximo da estrutura do grafite do que do carvao e do carbono preto, feito de brasa)
sao, todas, formas amorfas do carbono. Nesta secao, trataremos apenas das duas formas
mais simples e mais estudadas do carbono sélido: a estrutura cristalina do diamante e a
do grafite.

O diamante pertence a rede cubica de face centrada (fcc) com grupo espacial O,’
(ou F'd3m, na notagao internacional) e com dois atomos de carbono por célula primitiva
[6]. A Fig. 4-3 a seguir, mostra a célula unitaria de um cristal de diamante, na qual o
menor grupo de dtomos de carbono, arranjado em um espaco tridimensional, representa
as caracteristicas essenciais do cristal de diamante. Nesta estrutura, cada datomo de
carbono é rodeado por quatro vizinhos mais préximos. Estes dtomos estao conectados por
ligacoes sigma, separados por uma distancia de 1.5445 Angstroms. Os angulos formados

por estas ligagoes sao todos de 109 graus (tipico de hibridizacao sp®). Como resultado,
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o dtomo central e seus vizinhos formam um tetraedro. A rede resultante, formada por
ligacoes covalentes, é a responsdvel pela estrutura extremamente rigida do diamante. O

parametro de rede, formado pelos dtomos mais distantes, é de 3.567 Angstrons.

35670A°

Figura 4-3: Representagao tridimensional de ligagoes covalente sp (estrutura do dia-
mante). Em destaque (linhas tracejadas) estdo as regides de alta probabilidade dos
elétrons, onde as ligagdes covalentes ocorrem [10].

O grafite, assim como o diamante, é formado por dtomos de carbono, diferindo apenas
na sua estrutura cristalina. Enquanto no diamante os dtomos de carbono possuem quatro
ligagoes, no grafite eles apresentam apenas trés. A estrutura cristalina do grafite consiste
de folhas paralelas empilhadas e, em uma rede bi-dimensional, cada folha contém arranjos
hexagonais de atomos de carbono, conforme mostra a Fig. 4-4 a seguir. O grafite
pertence ao grupo espacial P63/mmc com quatro d&tomos de carbonos na célula hexagonal
primitiva [14]. Cada atomo, no plano de cada folha, é conectado a trés vizinhos mais
préximos por ligacoes covalentes e separados por uma distancia de 1.42 A. Este arranjo
de ligacoes resulta da hibridizacao sp? dos orbitais eletronicos do carbono. As folhas sao
mantidas juntas por forcas de Van der Waals fracas e sao separadas umas das outras por

uma distancia de 3.35 A.

30



Figura 4-4: Representacgao tridimensional da estrutura hibridizada sp? do grafite.

4.5 Curvas de dispersao do Diamante e do Grafite

Conforme ja discutido na secao 3.3 do capitulo 3, o diamante é um material nao-
polar e possui um tnico fonon de primeira ordem, triplamente degenerado, no centro da
zona de Brillouin com simetria ['?%) (=Fy,) [15]. Ou seja, na sua relagio de dispersao,
nao ha nenhuma separacao em q = 0 entre as frequéncia do fénon longitudinal e as dos
féonons transversais. Portanto, conforme mostra a Fig. 4-5 a seguir, os Ramos LO e TO
coincidem em q = 0. Isto significa, entao, que todos os trés ramos 6pticos sao triplamente
degenerados em q = 0.

O grafite pode ser classificado dentro do fator de grupo Dg;, do grupo espacial P63 /mmc
[16]. Somente dois modos Raman ativos s@o previstos no centro da zona de Brillouin do
grafite com simetria Fs,;, ambos vibrando no plano das folhas. Uma das vibragoes é
um afastamento das folhas individuais e a outra é um modo compartilhado das duas
folhas adjacentes dentro de uma célula unitdria. Devido as forcas entre as duas folhas
adjacentes serem relativamente fracas, a diferencga nas energias entre os dois modos Fy,
é muito pequena. Portanto, em um grafite monocristalino, nao haverd separacao nas
frequéncias entre os dois modos Ey; em q = 0 e o que se observa ¢ um tinico modo em

~ 1580 em ™!, conforme mostra a Fig. 4-6 a seguir.
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Figura 4-5: Curvas de dispersao do fonon do diamante, ao longo das principais direcoes de
simetria [17]. Os simbolos mostram os resultados do espalhamento ineldstico de neutron

de Warren et al. [18].
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Figura 4-6: Curvas de dispersao do fonon do grafite, ao longo das principais direcoes de
simetria [17]. Entre I' e M os triangulos mostram os dados de espalhamento ineldstico
de neutron de Nicklow et al. [19], os circulos cheios e abertos sao os dados de REELS
de Wilkes et al. [20] e Oshima et al. [21], as cruzes os dados de Raman e infravermelho
[22]. Os simbolos entre K e I' mostram os dados de espalhamento ineldstico de neutron
d Siebentritt et al.[23]. As frequéncias em ~ 870 cm™ e ~ 127 em™! em q = 0 (T') sao,
respectivamente, dos modos infravermelho ativo (Raman inativo) e opticamente inativo
(observados por espalhamento de neutron) [24].
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Capitulo 5

Espalhamento Raman em Estruturas

de Carbono

5.1 Espectrometro, fonte de luz e sistema de refri-
geracao

Conforme ja mencionado, a espectroscopia Raman pode ser descrita como o espa-
lhamento de luz de um gés, liquido ou sélido com mudanca no comprimento de onda em
relagao a luz incidente. Esta técnica envolve iluminagao da amostra por luz monocromatica
e uso de espectrometro para examinar a luz espalhada pela mesma. O gréfico do nimero
de fétons detectado versus a frequéncia Raman espalhada pela amostra é o que chamamos
de espectro Raman. A luz espalhada por uma amostra pode ser analisada utilizando-se
espectrometros (monocromadores) simples, duplos ou triplos. A maioria das excitagoes
elementares medidas por espectroscopia Raman, possui baixas energias quando compara-
das com as da luz na regiao do visivel. Além disso, as se¢oes de choque de espalhamento
dessas excitagoes sao muito pequenas. Por estas razoes, a obtencao de um bom espec-
tro da amostra analisada exige um espectrometro com alta eficiéncia de resolucao e um

sistema de deteccao bastante sensivel.
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Os espectrometros duplos e triplos, os quais sao arranjos de monocromadores simples
em série, podem separar as excitacoes de frequéncias muito préximas. Um amplo alcance
espectral é obtido com detectores do tipo CCD (Charged Coupled Device) que estao se
aproximando da eficiéncia das fotomultiplicadoras, possuindo uma vantagem de se poder
medir, simultaneamente, uma regido inteira do espectro (um amplo alcance espectral).
Este esquema de deteccao paralela é muito eficiente. De fato, muitos dos recentes pro-
gressos na fisica do estado sélido, para a qual a espectroscopia Raman tem contribuido,
nao teriam sido possiveis sem eles.

Para a realizacao deste trabalho foi utilizado um monocromador duplo U1000 da
Jobin Yvon, equipado por uma fotomultiplicadora para contagem dos fétons, e um es-
pectrometro da nova geracgao, o sistema T64000. Este tltimo sistema é composto por um
monocromador triplo Jobin-Yvon (ver Fig. 5-1 a seguir) com grades hologréficas de 1800
linhas/mm (otimizadas para a linha 5145 A) e uma unidade de interface Spectralink,
completamente computadorizada. Ambos, o monocromador e o Detector tipo CCD sao
controlados por computador (Fig. 5-3) via a interface Spectralink, que por sua vez con-
trola a posicao da grade, os mecanismos de seguranca e realiza a contagem do Detector de
Multicanal (CCD). Neste sistema, as medidas podem ser realizadas em macro ou micro
Raman. Na técnica de micro Raman, por exemplo, podemos focalizar um feixe de laser
em um ponto de aproximadamente 1um de didmetro, possibilitando um mapeamento da

amostra através de seus espectros.
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Figura 5-1: Diagrama 6ptico do sistema T6400 ( Firura retirada do manual do usudrio).
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A Fig. 5-2 mostra, no laboratério, todo o sistema necessério para a obtencao dos
espectros. Sobre a mesa éptica, mostrada na figura abaixo, temos a unidade de interface
Spectralink (no fundo e no lado esquerdo da figura) e em sua frente o computador onde
sao mostrados os espectros apds cada medida. O sistema para medidas em micro Raman
¢ mostrado a frente e no lado esquerdo da figura. No lado direito e a frente, observamos
o sistema de refrigeragao (criostato, mostrado na Fig. 5-5). Em frente ao criostato vemos
o sistema para medida em macro Raman. Finalmente, entre o micro computador e os
sistemas de macro e micro Raman encontra-se o monocromador, cujo diagrama funcional

¢ mostrado na Fig. 5-1.

Figura 5-2: A figura mostra o criostato de ciclo fechado de Hélio liquido (lado direito
e a frente), o sistema de macro (atrds do criostato) e micro (lado esquerdo e a frente)
Raman, o espectrometro (centro, logo atrds do sistema de macro e micro Raman), o
microcomputador (fundo e atrds do espectrometro) e finalmente a interface Spectralink
(lado esquerdo e no fundo).
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A Fig. 5-3 destaca o monitor onde se observa o espectro de cada amostra

analisada.

Figura 5-3: A figura mostra o monitor onde se observa o espectro Raman de cada amostra
analisada.

Como fonte de luz (Fig. 5-4) foi utilizado um laser de ondas continuas (CW) de

argobnio (Ar™) e um laser de uma mistura gasosa de argonio e criptonio.

I

Figura 5-4: A figura mostra um laser de Argonio na linha 5145 (verde), como fonte de
luz. A frente do laser aparece um filtro que evita (filtra) as possiveis linhas de plasma do
laser na regiao do espectro a ser observado.

Muitas vezes, na regiao do espectro a ser observado surgem, além das linhas
Raman, outras linhas originadas do préprio laser (plasma). Para retirar essas linhas,

muitas vezes intensas a ponto de encobrir as linhas Raman, sao utilizados filtros (Fig.

5-4).
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Para evitar excitacoes térmicas, provocadas pelo efeito da temperatura, e para
obter linhas Raman mais intensas as medidas foram realizadas em baixas temperaturas

(T ~ 10K). Para isso, foi utilizado um criostato de ciclo fechado de Hélio liquido.

Figura 5-5: Criostato: sistema de refrigeracao onde a amostra ¢ mantida em baixa tem-
peratura.

5.2 Espalhamento Raman por Foénons

A espectroscopia de luz em cristais estd sujeita a regras de selecao, as quais surgem da
conservacao do vetor de onda * [25]. Conforme mostrado no apéndice-A, a magnitude
dos vetores de onda da luz incidente (?l) e espalhada (?S) é muito pequena comparada
com a de um vetor de onda da extensao da zona de Brillouin (~ 7/ag, onde ag ~ 5
A). Portanto, para que o vetor de onda ? se conserve, as excitagoes elementares (neste
caso, fonons) criadas ou destruidas devem ter um vetor de onda q de magnitude préxima
de zero, ou seja, préxima ao centro da zona de Brillouin. Entao, das muitas excitacoes
existentes, pode-se somente investigar, por meio de espalhamento de luz de 1*ordem [26],
as excitacoes para q ~ 0.

Os ramos de fonons Opticos sao normalmente “constantes” em q ~ 0, conforme
mostram as Figs. 4-5 e 4-6. Logo, nenhuma dispersao é vista em espalhamento de

cristais “puros” e, como mostra a fig.5-6 a seguir, o espectro obtido é uma linha estreita,

simétrica e do tipo Lorentziana, centrada na frequéncia do fénon pemitido para q = 0.
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Figura 5-6: Relacao de dispersao e a forma de linha de um cristal perfeito. Iy é a
intensidade do pico Raman e wq é a frequéncia do fonon 6ptico no centro da zona.

A restricao imposta pela espectroscopia 6ptica, devido a conservacao do mo-
mento, é uma consequéncia direta da existéncia de uma simetria translacional da rede.
Se essas simetrias sao parcialmente ou totalmente removidas, entao, a relaxagao parcial
ou total das regras de selecao pode, ainda em processo de 1%ordem, ativar modos com
q # 0. Além disso, pode afetar drasticamente as formas das linhas Raman dos modos
excitados, tornando-as largas e assimétricas. A desordem leva & quebra das regras de
selecao que permite um nimero maior de frequéncias participando do processo de espa-
lhamento. Cada frequéncia w possivel, contribui com uma linha Lorentziana, centrada

em w, conforme mostrado na fig.5-7 a seguir.
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Figura 5-7: Relagao de dispersao e a forma da linha de um cristal imperfeito. Ig ¢é a
intensidade do pico Raman e wy é a frequéncia do fénon 6ptico no centro da zona.

Algumas das possibilidades para obter a quebra parcial ou total da simetria, seja
propositadamente (quando for de interesse) ou, entdo, quando nao puder ser evitado
(por imposigao do sistema estudado), sao:

i) Tornar o material amorfo ou microcristalino: em um cristal perfeito, a
condi¢ao para que um tnico fénon ativo no espectro Raman esteja no centro da zona de
Brillouin é uma consequéncia de uma completa simetria de translacao dos fons, onde a
conservagao total do momento predomina. Um material composto por graos microcris-
talinos apresenta quebra de simetria. Neste caso, ocorre a relaxacao da regra de selecao
e outros modos de vibragao também tornam-se ativos no espalhamento Raman. Desta
maneira, é possivel obter informacoes a respeito da forma e evolucao dos graos, da segre-
gacao dos elementos que os compoem e da dependéncia dos pardmetros de crescimento
na estrutura final do cristal ou do filme cristalino.

ii) Introduzir impurezas ou defeitos: quando introduzimos impurezas ou defeitos
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em materiais, como é o caso dos filmes de diamantes dopados com boro, as linhas Ra-
man que até entao eram intensas, estreitas e simétricas em material “puro”, tornam-se
menos intensas, assimétricas, largas e deslocadas. Isto nos possibilita estudar o grau de
imperfeicao do material analisado.

iii) Obter camadas tensionadas: quando a pressao é aplicada em um material,
uma deformacao é produzida modificando os pardmetros da rede e a simetria do material.
Isto resultard em mudancas significativas na estrutura das bandas de energias. Estas
mudancas refletem-se nas propriedades 6pticas do material. Quebra de degenerescéncia e
deslocamento da linha Raman também podem ocorrer devido a aplicagao de uma pressao
no material.

Em espectroscopia Raman de 2*ordem ou ordens superiores, onde dois ou mais fonons
sao envolvidos, também é possivel obter informagoes sobre os modos excitados (aqui
fonons) com q # 0. O problema é que as linhas Raman associadas com estes processos

de ordens superiores sao mais fracas comparadas com aquelas de um processo de 1%ordem.

5.3 Espectro Raman de Carbonos

As propriedades dos carbonos estao diretamente relacionadas com suas ligacoes
atomicas. A espectroscopia Raman é o método nao-destrutivo mais eficiente para moni-
torar ligagoes de carbonos. De fato, um minuto de medida Raman pode proporcionar a
mesma informagao que outras técnicas destrutivas, as quais exigem dias de trabalho.

Antes de iniciarmos os estudos em nossos filmes finos de diamante crescidos por
métodos CVD é fundamental que tenhamos uma nocao prévia dos espectros Raman das
varias estruturas de carbono, ja conhecidas na literatura [27], tais como o diamante, o

grafite, o carbono amorfo desordenado e o carbono tipo-diamante (DLC).
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5.3.1 Diamante

Neste trabalho, todos os espectros Raman foram ajustados utilizando um programa
comercial para ajuste de curvas, conhecido como “Peak Fit”. Todos os picos, evidentes
em cada espectro, receberam ajustes. Para isso, foram utilizadas as fung¢oes que melhor
se ajustaram com as curvas (picos). Na Fig. 5-8 temos, como exemplo, o ajuste de curva
feito para o espectro Raman do diamante natural mostrado na Fig. 5-9. Neste caso, a
linha Raman do diamante foi ajustada com uma fungao Lorentziana. Apds o ajuste de
curva, encontramos que a linha Raman do diamante natural estd centrada em 1332 cm™

e com uma largura de linha (FWHM - Full Width at Half Maximum) de ~ 2.5 ¢m™*

(insercao na Fig. 5-9).

Ajuste de curva de um espectro Raman de diamante natural

Pk=Lorentz Area 1 Peaks Bg=Linear
r2=0.994107 SE=113.454 F=41963.6

1332

Intensidade Raman (unid. arb.)

J

Q00 1300

Frequéncia (cm™1)

Fitted Parameters

2 Coef Det  DF Adjr2 Fit Std Err F-value

0.99410718 099407754 113454385 419636343

Peak Type ag a4 as
1 Lorentz Area 1.3284e+05 1332 04389 1209403997
B Linear Bg 735727355 -0.1106766

Measured Values

Peak Type Amplitude Center FWWHM
1 Lorentz Area 326770724 133204389 258807994

Total

Figura 5-8: Ajuste de curva (Peak Fit) de um espectro Raman de uma gema de diamante

natural (pedra de diamante de alta pureza).
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Figura 5-9: Espectro Raman de uma gema de diamante natural (pedra de diamante de

alta pureza). O espectro é uma referéncia na determinacao da qualidade de filmes CVD,
mostrando que apenas a estrutura do diamante estd presente no espectro.

A Fig. 5-9 mostra o espectro Raman de uma gema de diamante natural (pedra de
diamante de alta pureza), onde somente a estrutura do diamante estd presente no espectro
[15]. Tal espectro serd usado como uma referéncia, por exemplo, na determinagao da
qualidade de nossos filmes. Conforme discutido no capitulo anterior, os fénons épticos
do diamante sao todos degenerados no centro da zona de Brillouin. Logo, o espectro
Raman de primeira ordem do diamante exibe um tinico modo Raman ativo caracteristico
(o fonon triplamente-degenerado), o qual, em temperatura ambiente, é observado em
1332 em™!, conforme mostra a Fig. 5-9. A presenca tnica da banda em 1332 cm ™!

no espectro Raman é considerada como uma evidéncia definitiva de diamante de alta

qualidade no material analisado.
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5.3.2 Grafite

A Fig.5-10 a seguir mostra o espectro Raman de carbonos grafiticos e suas principais
caracteristicas. No espectro Raman de um tnico cristal de grafite natural, hd uma

intensa banda em 1580 ¢m ™!

, a qual tem sido atribuida ao modo de estiramento Fs,
C-C [16, 28]. A caracteristica em 2710 — 2724 cm ™', que aparece no espectro do grafite
policristalino, é uma banda de fénon de segunda ordem, considerada ser 2 x 1357. A
banda em 1357 ¢m ™! ndo aparece em um cristal tnico de grao grande, mas aparece
em grafites bem cristalizados, com particulas de pequenos tamanhos. Esta banda é
atribuida ao fénon de primeira ordem no ponto M, da zona de Brillouin hexagonal [28§],
conforme mostrado na Fig.4-6 do capitulo anterior. O tamanho pequeno da particula
dos grafites policristalinos causa a quebra da regra de selecao em q = 0, permitindo que
o fonon do ponto-M contribua para o espalhamento. O par de bandas em 1357 em ™! e
1580 cm~! sdo as caracteristicas mais diagnésticas de carbonos grafiticos nao-cristalino e

policristalino desordenados e sao, algumas vezes, conhecidas como banda D e banda G,

respectivamente.

5.3.3 Carbono amorfo

A Fig. 5-11 a seguir mostra os espectros Raman de vérias estruturas amorfas, prin-
cipalmente as de carbonos grafitico (carbonos de ligacao sp?). Nota-se, neste caso, que
as larguras de linhas, caracteristicas de um material amorfo, sao tipicamente maiores. A
banda em 1555 cm ™! ¢ caracteristica de estrutura de carbono tipo-diamante (DLC), os
quais sao filmes de carbonos amorfos frequentemente formados por ligagdes com atomos
de hidrogénio (a-C:H).

Durante a deposicao dos filmes de diamante por CVD, vérias estruturas de carbono
nao-diamante sao, algumas vezes, depositadas como parte do filme. Portanto, o destaque
(aqui dado) dos espectros Raman dessas vdrias estruturas, ja conhecidas, serd muito
conveniente e 1til para o estudo comparativo dos filmes de diamante a ser tratado na

préoxima secao.
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Figura 5-10: Espectro Raman de grafites cristalinos e suas principais caracteristicas [27].
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Figura 5-11: Espectro Raman de vérios carbonos amorfos (principalmente carbonos
grafiticos) [27].
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Capitulo 6

Qualidade Cristalina e Pureza de
Fase: um estudo comparativo entre
filmes de diamante nao-dopados,
crescidos por duas técnicas CVD

diferentes

6.1 Introducao

Filmes de diamante crescidos por técnicas de deposi¢ao de vapor quimico (CVD)
continuam a atrair muita atencao devido as suas excelentes propriedades mecéanicas, fisi-
cas, quimicas e elétricas [29]. Eles podem ser usados como revestimento de ferramentas
de corte, janelas 6pticas, micro sensores, camada protetora para circuitos integrados,
etc. Neste estudo, utilizamos dois dos métodos CVD mais comuns usados para crescer
filmes de diamante; a técnica de filamento quente (HFCVD) e a de plasma de microondas
(MWCVD). A rede do diamante exibe um tnico modo Raman - ativo caracteristico, o

fonon triplamente-degenerado, o qual aparece como uma linha estreita em aproximada-
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1. sua presenca é considerada como uma evidéncia definitiva da presenca

mente 1332 cm™
de diamante. Conforme visto na secao anterior, a linha Raman do diamante natural
tem um largura de ~ 2.5 cm~!. Em filmes de diamante CVD policristalino, as larguras
de linhas sdo tipicamente mais largas (alcangando de 5 a 15 em™!), devido & desordem
causada por estresses ou defeitos quimicos. Além disso, o pico do diamante é frequente-
mente encontrado em posicoes deslocadas em relacao ao do diamante natural, devido a
efeitos de temperatura ou de estresse na rede [30]. Sob certas condi¢oes de crescimen-
tos, véarias estruturas de carbono nao-diamante, tais como regioes de carbonos grafiticos
nao-cristalinos e estruturas policristalinas desordenadas, podem ser criadas durante o
processo de deposicao, levando a filmes de diamante de qualidade pobre. Desta forma,
a andlise das propriedades estruturais dos filmes, em uma variedade de condigoes de
crescimento, pode levar a producao de filmes de melhor qualidade.

A qualidade de filmes de diamante jd tem sido discutida por muitos autores [31, 32,
33, 34]. No entanto, ndo hd relato de um estudo comparativo tanto sobre a qualidade
cristalina quanto sobre a pureza de fase de filmes de diamante CVD, crescidos por duas
técnicas diferentes e em diferentes temperaturas de deposicao. Com o termo “qualidade
cristalina” referimo-nos, aqui, apenas a estrutura cristalina do carbono formada por li-
gacoes sp> e com o termo “pureza de fase” referimo-nos a banda nao-diamante, a qual
contém tanto as diferentes fases do carbono, formada por ligacoes sp? ou sp*, quanto
a impurezas (as quais podem estar presentes no filme devido ao processo CVD). Neste
trabalho, enfatizamos o papel da temperatura de deposicao como um dos fatores mais
importantes que afetam o processo de crescimento e sua influéncia sobre a qualidade
dos filmes de diamante (qualidade cristalina e pureza de fase). Uma comparacao ¢ feita
entre o ganho de qualidade dos filmes de diamante crescidos, em altas temperaturas, por
ambas as técnicas CVD [a de filamento-quente (HFCVD) e a de plasma de microondas
(MWCVD)]. Os filmes foram examinados por microscopia eletronica de varredura (MEV),

difracao de raios-X e, principalmente, por espectroscopia Raman.
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6.2 Experimento

Duas séries de filmes de diamante nao-dopados foram preparadas usando duas téc-
nicas convencionais CVD diferentes para a ativagdo da mistura gasosa: reatores de
filamento-quente e de plasma de microondas. Os filmes foram crescidos sobre substratos
de silicio (com drea de 1 cm?) metalograficamente polidos. Em seguida, eles foram trata-
dos, por quinze minutos, em um banho de ultra-som usando uma mistura de pé de
diamante com granulometria de 1 um em hexano. Em ambos os reatores foram usados
uma atmosfera composta de 2% CH, diluida em Hy e com um fluxo de 100 scem (stan-
dard cubic centimeters per minute). A pressao do gas foi mantida em 50 torr por uma
bomba de vdcuo E2M8-Edwards. O tempo de crescimento foi de 5 horas para o reator
de filamento-quente e 4 horas para o de microondas. A temperatura do porta subs-
trato foi medida usando termopares de cromel-alumel. Na primeira série, seis amostras
foram preparadas em diferentes temperaturas (variando entre 508°C e 768°C) usando
o reator de filamento quente. Um filamento de tungsténio (123 um de didmetro), com
uma corrente de 3.8 A, foi colocado a 3 mm acima do substrato de silicio. Na segunda
série, quatro amostras foram preparadas em diferentes temperaturas de deposigao (va-
riando entre 786°C e 906°C) usando o reator de microondas, um gerador de microondas
comercial operando em 2.45 GHz e com poténcia de 1000 W.

Um microscopio eletronico de varredura (MEV) de fabricacao JEOL JSM-5800LV foi
usado para estudar a morfologia da superficie do filme. Espectros de difragao de raios-X
de todas as amostras foram obtidos em um Rigaku diffractometer (modelo D/MAX-
2500/PC) usando A = 1.5456 A. Os espectros micro e macro Raman foram registrados
em temperatura ambiente usando a linha 5145 A de um laser de Argénio sendo que
no primeiro caso, foi usada a geometria de retro-espalhamento com uma lente objetiva
de microscopio de 100x, enquanto que no ultimo caso, foi usada a geometria “quasi-
backscattering”. A luz espalhada foi analisada usando um monocromador triplo (Jobin
Yvon T-64000) suprido com um detector CCD, resfriado por nitrogénio liquido (Figs.

5-1 e 5-2 do capitulo anterior).
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6.3 Resultados e discussoes

6.3.1 Filamento quente

As Figuras 6-1, 6-2 e 6-3 a seguir mostram, respectivamente, as imagens de micros-
copia eletronica de varredura (MEV), os espectros de difracao de raios-X e os espectros
macro- e micro-Raman dos filmes de diamante, crescido por filamento quente, em vérias
temperaturas de deposigdo. As imagens (MEV) e os espectros de difracao de raios-
X dao evidéncia do crescimento de filmes de diamante policristalinos, com morfologias
dominadas por graos facetados nas diregoes (111) e (220), exceto para a amostra mostrada
na Figura 6-1(a), na qual a temperatura nao foi alta o suficiente para permitir a formacao,
predominante, de estruturas de diamante. Embora a evidéncia da formagao de diamante
tenha sido detectada nos espectros de difragao de raios-X e Raman desta amostra [Figs.
6-2 and 6-3 (a)], o filme apresenta, na realidade, uma caracteristica amorfa [35]. E evi-
dente da Figura 6-1 que o tamanho médio do grao aumenta (de ~ 1um para ~ 6um)
conforme a temperatura de crescimento aumenta. Os espectros de difracao (Figura 6-
2) mostram a presenca de uma reflexdo intensa de Si(400) e de uma menos intensa de
Si(200), devido ao substrato de silicio. Além disso, linhas muito fracas de Si (220), Si
(111) e de carbeto de silicio (SiC) foram observadas. A aparéncia do tltimo composto
nos espectros de difracao de raios-X é uma indicacao da formagao de SiC na interface

diamante/Si [36, 37].
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Figura 6-1: Morfologia da superficie [observada por microscopia eletronica de varredura
(MEV)] dos filmes de diamante crescidos, em diferentes temperaturas de deposigao [(a)-
(f)], por filamento-quente (HFCVD).
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Figura 6-3: Espectros Raman das amostras nao-dopadas crescidas, em diferentes tempe-
raturas de deposicao, por HFCVD. As curvas superiores e enferiores referem-se as medidas
macro- e micro-Raman, respectivamente.
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A Figura 6-3 mostra os espectros macro- e micro-Raman dos filmes nao-dopados
crescidos, a vdrias temperaturas, pela técnica de filamento-quente. Os espectros mostram
um pico estreito em 1332 e¢m~'correspondente ao diamante cristalino (estruturas de li-
gacoes sp®) e uma banda larga denominada banda nao-diamante (uma mistura de estru-
turas grafiticas e carbonos amorfos de ligagoes sp? e sp?). Estas bandas sao superpostas
a um fundo de fotoluminescéncia (PL), o qual esta relacionado com a presenga das es-
truturas nao-diamante no filme. E vélido lembrar que a drea de incidéncia do laser sobre
a amostra nas medidas macro-Raman é de cerca de alguns milimetros (cobrindo uma
regiao grande de graos de diamante), enquanto que nas medidas micro-Raman ela é da
ordem de 1um (podendo cobrir uma drea menor que um tnico grao de diamante). Entao,
a similaridade dos espectros macro- e micro-Raman mostra que a banda nao-diamante
jé esta presente nos espectros Raman, ainda que as medidas sejam feitas em um tnico
grao. A Figura 6-3 (a) mostra duas bandas largas centradas em ~ 1340 cm ™' e ~ 1600
em ™! as quais sdo, respectivamente, a chamada banda-D (banda induzida por desordem)
e banda-G (banda do grafite). Conforme visto na Fig. 5-11 do capitulo anterior, filmes
de diamante ricos em estruturas sp? levam a um espalhamento intenso com picos nes-
sas regides [38, 27]. A aparéncia dessas linhas é um resultado da baixa temperatura do
substrato, durante o processo de crescimento. Embora o pico, pouco intenso, em 1332
em~16-3 (a)] seja uma evidéncia da fase do diamante, o filme é praticamente consti-
tuido de estruturas de carbonos grafiticos e amorfos desordenados [27]. Na Figura 6-3
[(b)-(f)] nés podemos observar que, conforme a temperatura do substrato aumenta, os
espectros Raman mostram, claramente, um aumento na intensidade do pico do diamante

1

em ~ 1332 em ™ e um forte decréscimo na banda nao-diamante centrada em ~ 1520

cm~!. Em outras palavras, a qualidade do filme de diamante melhorou em termos de
sua pureza de fase. As diferentes fases do carbono, existentes na banda nao-diamante,
decrescem conforme a temperatura de deposicao aumenta. Este ganho de qualidade foi

calculado, tomando a razao (Ap/Ar) entre a drea do pico do diamante (Ap) e a édrea

total do espectro (Ar), e comparando com o0 mesmo parametro para o caso da técnica de
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crescimento por micro-ondas. Conforme podemos ver na Figura 6-4.1(a), os resultados
mostram que a fase do diamante (correspondendo as ligacoes sp?®) estd sendo crescida
em maiores quantidades em altas temperaturas. Um outro critério para se comparar a
qualidade cristalina ou a densidade de defeitos do filme consiste em medir-se a largura a
meia altura (FWHM) do pico Raman de primeira-ordem [29]. Na Figura 6-4.2(a), uma
oscilagao é observada nas medidas de largura de linhas (FWHM), mas este parametro
atinge seu maior valor quando a temperatura mais alta de crescimento (768°C'), aqui
usada, é alcancada. Considerando, entao, somente o filme crescido na mais alta tem-
peratura, o resultado mostra que embora este filme apresente a mais alta pureza de fase
[Fig. 6-4.1(a)], a melhor qualidade cristalina nao foi atingida, conforme visto na Figura

6-4.2(a).
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Figura 6-4: 1 - Pureza de fase (razdo entre a drea sob o pico Raman do diamante e a drea
total do espectro) e 2 - Cristalinidade (largura da meia altura do pico do diamante), em
funcao da temperatura de deposi¢ao, para ambas técnicas de crescimento; (a) filamento
quente e (b) plasma de microondas. A curva sélida é usada como guia para os olhos.
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6.3.2 Microondas

As Figuras 6-5, 6-6 and 6-7 a seguir descrevem, respectivamente, as imagens de
microscopia eletronica de varredura, os espectros de difracao de raios-X e os espectros
macro- e micro-Raman dos filmes de diamante crescidos, em vérias temperaturas de de-
posicao, pela técnica de microondas. As imagens de microscopia eletronica e os espectros
de difracao de raios-X destes filmes também mostram que eles sao policristalinos. Em-
bora as diferentes formas cristalinas nao sejam claramente discerniveis na Figura 6-5
(a), elas podem ser inferidas através dos espectros de difragao de raios-X mostrados na
Figura 6-6 (a) [reflexdes dos planos D (111) e D (220)]. O tamanho médio dos graos
observados na Figura 6-5 nao mostra quase nenhuma variacao com o aumento da tempe-
ratura de crescimento, em contraste com o que ocorre nos filmes crescidos por filamento
quente, permanecendo perto de 4 ym. Conforme visto na Figura 6-6, linhas muito fracas
correspondentes a Si (220), Si (111) e a carbeto de silicio (SiC) também apareceram.

Na Fig 6-7 a similaridade nos espectros micro-e macro Raman também é observada,
como um indicativo de que a banda nao-diamante ja estd presente em um tnico grao,
assim como a diminuicao das intensidade das bandas nao-diamante, conforme a tempe-
ratura de deposicao aumenta, indicando melhor qualidade dos filmes em termos de sua
pureza de fase. A Figura 6-4.1(b) apresenta o ganho de qualidade (Ap/Ar) calculado
por esta técnica. Podemos observar que a mais alta pureza de fase foi obtida para a
temperatura do substrato 7' = 906°C. Assim, esta técnica também proporciona filmes
de diamante com boa pureza de fase, mas em temperaturas mais altas que a da técnica de
filamento quente [Fig. 6-4.1(a)]. Na Figura 6-4.2(b) as medidas da largura da meia altura
(FWHM) exibem um comportamento diferente daquele observado nos filmes preparados
pela técnica de filamento quente. Este parametro atinge seu menor valor quando a
temperatura mais alta de crescimento (906°C'), aqui usada, é alcangada. Neste caso,
pode-se concluir que os filmes crescidos em temperaturas mais altas proporcionam nao
somente a mais alta pureza de fase [Fig. 6-4.1(b)] mas também a melhor qualidade

cristalina, conforme mostrado na Figura 6-4.2(b).
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(c} T=836"C

Figura 6-5: Morfologia da superficie (observada por MEV) dos filmes de diamante cresci-
dos, em diferentes temperaturas de deposicao [(a)-(c)], por MWCVD.
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Figura 6-6: Espectros de difracdo de raios-X dos filmes de diamantes crescidos [sobre

substrato de Si(100)], em diferentes temperaturas de deposigao, por MWCVD.
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Figura 6-7: Espectros Raman das amostras nao-dopadas crescidas, em diferentes tempe-
raturas de deposicao, por MWCVD. As curvas superiores e inferiores referem-se as me-
didas macro- e micro-Raman, respectivamente.
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6.3.3 Comparacao entre os filmes crescidos por HFCVD e MW-
CVD

As imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes crescidos por filamento-
quente (Fig. 6-1) mostraram que os graos tornaram-se maiores (larguras variando de
~ lpm a ~ 6um) com o aumento da temperatura de deposigao. Por outro lado, os graos
crescidos por plasma de microondas (Fig. 6-5) permaneceram quase que inalterados
(~ 4pm). Além disso, considerando somente os filmes de mais alta qualidade obtidos em
cada técnica [espectros Raman das Figuras 6-3(f) e 6-7(d)], suas imagens de microscopia
eletronica [Figs.6-1(f) and 6-5(d)] mostraram que a qualidade dos graos é maior com a
técnica de MWCVD.

Nos espectros de difracao de raios-X das Figuras 6-2 e 6-6, linhas muito fracas de
Si (220), Si (111) e de carbeto de silicio (SiC) também puderam ser observadas. Visto
que os filmes foram crescidos sobre um substrato de Si (100), ndés sugerimos que quan-
tidades muito pequenas de Si (220) e Si (111) foram, provavelmente, formadas durante
a preparacao do substrato de silicio, quando o Si foi pré-polido antes da deposicao do
diamante. Consequentemente, os carbetos de silicio (SiC) foram formados na interface
diamante/Si, durante o processo de deposi¢ao por CVD. Evidéncias da formagao de SiC
nestes filmes também foram observadas nos espectros Raman, conforme mostrado na Fig.
6-8. No entanto, as bandas largas centradas em ~ 820 cm ™! e ~ 970 em ™! (atribuidas,
respectivamente, ao ramo TO e LO do carbeto de silicio), mostram intensidades muito
fracas. Na amostra (a) da Fig. 6-8, a banda em ~ 970 cm ™! aparece sobreposta ao forte
espalhamento do fonon de segunda-ordem do substrato de Si (940 — 1000 cm ™), cuja in-
tensidade é proporcional & transparéncia éptica do filme. Filmes contendo alta fracao de
carbono amorfo tetraédrico (carbonos de ligagoes sp®) levam a forte espalhamento nessa
regiao [39, 40, 41]. Portanto, é provéavel, que esta amostra seja mais fina ou contenha
alta fracao de estruturas de ligacoes sp® amorfas, o que levaria a transparéncia 6ptica do

filme.
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Figura 6-8: Espectros Raman das amostras nao-dopadas crescidas, em diferentes tem-
peraturas de deposicao, por HFCVD. O espectro destaca a regiao onde foi observada a
evidéncia da formacao do SiC nos filmes de diamante. A mesma observagao foi vista nos
espectros Raman dos filmes crescidos por MWCVD. Na amostra (a) a intensa banda em
~ 970 em~! é, provavelmente, resultado de uma camada mais fina de diamante ou de
uma alta fracdo de ligacoes sp?, o que levaria & transparéncia éptica do filme.
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Considerando somente as amostras crescidas na mais alta temperatura por ambas as
técnicas HFCVD e MWCVD [Figuras 6-3(f) e 6-7(d)], os calculos dos fatores do ganho de
qualidade (Ap /A7) [Figs 6-4.1(a) e (b)] mostraram que ambas as técnicas CVD produzem
filmes de diamante com purezas de fases equivalentes. Ambas as técnicas exibem reducgao
considerdvel da banda Raman nao-diamante (drea Ar contendo as diferentes fases do
carbono) levando a fatores do ganho de qualidade de, aproximadamente, mesmo valor
(Ap/Ar = 0.8). Porém, considerando as larguras a meia altura (FWHM) das mesmas
amostras [Figs. [6-4.2 (a) e (b)], os filmes crescidos por MWCVD apresentam os menores
valores, indicando melhor qualidade cristalina. Estes resultados fazem sentido desde que
os graos na técnica de MWCVD sao mais bem formados, conforme visto na Figura 6-5(d).

MacCauley e Yogesh K. Vohra [42] apontaram duas causas possiveis para o alarga-
mento da linha: a deformacao interna residual causada pelo casamento mal sucedido
de contornos de graos dentro dos filmes, e a relaxacao da regra de selecao do vetor de
onda k = 0 para espalhamento Raman devido & formacao de dominios de cristais de
tamanho finito durante o crescimento. De acordo com Nemanich, Solin, e Martin [43],
e Fauchet e Campbell [44] o tamanho médio do grao deve ser menor que 10~?um para
que haja um efeito de tamanho de grao (conforme tratado na segao 2.8 do capitulo-2),
significativo, nos espectros Raman de um filme de diamante. Desde que os tamanhos
médios dos graos dos filmes de diamante de melhor qualidade crescidos por ambas as
técnicas excedem 1 pm [Figs. 6-1 (f) e 6-5(d)], a deformagao interna residual parece
ser o mecanismo primdrio de alargamento nos filmes de diamante estudados aqui. En-
tao, com a finalidade de verificar se tal mecanismo é o responsdvel pelo alargamento das
linhas Raman em nossos filmes, andlises de micro-Raman foram realizadas. Espectros
micro-Raman em graos do filme crescidos, na mais alta temperatura, por MWCVD nao
mostram nenhuma assimetria nas formas das linhas Raman. Por outro lado, naqueles
crescidos, na mais alta temperatura, por HFCVD os espectros revelaram alargamentos
perceptiveis e deslocamentos nas frequéncias Raman do fénon do diamante. Por isso, a

analise de tal mecanismo foi realizada somente nos filmes crescidos por filamento quente.
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Os espectros micro-Raman em graos selecionados nos filmes de HFCVD mostram formas
de linhas assimétricas, caracteristicas do tamanho da particula, conforme abordado na
segdo 2.8 do capitulo-2. Espectros Raman tomados em trés graos diferentes (a, b e c)
sao mostrados na Figura 6-9 a seguir. A assimetria observada nao foi a esperada, ja que
os espectros Raman foram obtidos de graos largos [muito maiores que 10~2um para que
haja um efeito (assimetria), significativo, no espectro Raman|, como aqueles mostrados
na Figura 6-1(f). No entanto, um argumento plausivel para o resultado observado é que
ele é uma indicacao de defeitos, de algum tipo, no interior de cada grao, que confinam,
efetivamente, os fonons em regioes de subgraos. Assim, o alargamento assimétrico, em
direcao a baixas frequéncias, observado nos espectros Raman da Figura 6-9, pode ainda

ser explicado usando um modelo de confinamento de fénon.

6.3.4 Modelo de confinamento do fénon

Faremos, aqui, o uso do modelo de confinamento do fénon descrito por Richter et
al.[7], conforme discutido na segdo 2.8 do capitulo-2. Neste modelo, foi considerada a
fungao de confinamento Gaussiana (conforme mostrado na Eq.2.30) e a aproximagao
da integracdo tridimensional da zona de Brillouin (Eq. 2.29) para uma integral uni-
dimensional dentro da zona de Brillouin esférica (usando uma curva de dispersao apro-
priada [45]). Com isso, o espectro Raman de primeira ordem, I(w), da Eq. 2.29 toma a

forma dada por

1
272 2
T(w) = / exp(—q°L*/4)4drq*dq

o — W@ + (To/2 (&-1)

onde w(q) é uma curva de dispersao do fénon unidimensional aproximada, ¢ é expresso em
unidades de 27 /a, L ¢ o tamanho do cristalito em unidades de a (3.567 A) - a constante
de rede do diamante - e [y ¢ a largura de linha natural. Para a curva de dispersao w(q),

no6s assumimos a forma dada por K. K. Tiong. et al. [45]:

w(q) = A+ B cos(qm), (6.2)
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onde A =1241.25 cm™ e B = 91.25 em ™.

Os resultados tedricos para os trés graos (a, b e c¢), correspondentes aos espectros
Raman da Figura 6-9, foram calculados usando o modelo de confinamento do fénon
através das Eqgs.(6.1) e (6.2) e encontrados valores de I = 98, 88 e 75 A. Conforme
observado, os ajustes das curvas tedricas através do modelo do confinamento (curvas
sélidas na Figura 6-9) estao em bom acordo com o experimento. Porém, um deslocamento
(acréscimo na frequéncia Raman) teve que ser introduzido nas curvas tedricas para que
se ajustassem aos dados experimentais. Sem o acréscimo na frequéncia Raman da linha
calculada, através do modelo de confinamento do fénon, ha um desacordo entre a forma de
linha observada (espectro Raman) e a calculada (curva tedrica), que pode ser claramente
visto através das Figs. 6-9 e 6-10, respectivamente.

Na Fig. 6-9, as posigoes centrais das formas de linhas nos espectros Raman do dia-
mante aparecem deslocadas para frequéncias mais altas em relacao aquelas do diamante
natural em 1332 cm~!. Na Fig.6-10, por outro lado, para os mesmos valores de L encon-
trados para ajustar o espectro Raman da Fig. 6-9, mas sem o acréscimo na frequéncia
Raman da linha tedrica, as posicoes centrais das formas de linhas previstas pelo modelo
do confinamento do fénon, apresentam deslocamento para frequéncias mais baixas. Por
causa desta falta de acordo entre as formas de linhas previstas e observadas, acreditamos
que as larguras de linhas, nos espectros Raman destes filmes, nao podem ser explicadas
somente pelo modelo de confinamento de fonon. O deslocamento das linhas Raman dos
filmes de diamante para frequéncias mais altas parece ser devido ao estresse compressivo
causado por uma deformacao residual dentro dos filmes. Tal conclusao nos leva a uma
investigacao da influéncia do estresse nos filmes de diamantes, a qual serd tratada na

préoxima secao.
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Figura 6-9: Espectros Raman de trés graos diferentes crescidos por HFCVD. Os resulta-
dos tedricos, calculados através do modelo de confinamento do fonon (linhas continuas),
receberam acréscimos na frequéncia Raman para melhor se ajustarem aos resultados ex-
perimentais (circulos abertos). A linha vertical em 1332 cm™! é a posi¢ao da linha do
diamante natural.
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Figura 6-10: Formas das linhas Raman das particulas de diamante com valores de L. =98,
88 and 75 A, calculadas através do modelo de confinamento do fonon. A linha vertical
em 1332 cm™! é a posicao da linha Raman do diamante natural.
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6.3.5 Influéncia do estresse nos filmes de diamante

Com o objetivo de verificar a influéncia do estresse mecénico como um outro meca-
nismo responsdvel pelas mudangas de frequéncia das linhas Raman, espectros micro-
Raman foram obtidos de trés regides diferentes (1, 2 e 3) de uma superficie de um grao
defeituoso, conforme mostra a Fig.6-11. Os espectros Raman mostraram, claramente, a
presenga de estresse compressivo (1 e 2) e de distensao (3), ainda que dentro de um tnico
grao. Sabe-se que o deslocamento Raman é proporcional ao estresse bi-axial ¢ dentro

dos filmes de diamante, dado conforme [46] por:

o = —1.08 (vs — 1y) (GPa) para um fonon singleto, (6.3)

o = —9.384 (vgy — vy) (GPa) para um fonon dubleto, (6.4)

1 v, ¢ o mdximo observado do singleto no espectro e vy 0 maximo

onde vy = 1332 cm™
do dubleto.

Em muitos filmes, a separacao das linhas Raman nao é 6bvia. Neste caso, considera-se
que o pico observado esteja localizado no centro entre o singleto v, e o dubleto vy, isto

é, vm = (1/2)(vs + vq) [47]. Das Egs. 6.3 e 6.4 nés obtemos

o = —0.567 (v, — vo) (GPa), (6.5)

onde 0 < 0 e o > 0 correspondem aos estresses compressivo e de tensao, respectivamente.
A Fig. 6-11 a seguir mostra a imagem MEV e os espectros micro-Raman (1, 2 e 3)

de um grao defeituoso. Observa-se, claramente, a presenca de estresse residual no filme.
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Figura 6-11: Imagem MEV e espectros micro-Raman de um grao defeituoso. Observa-se,
claramente, a presenca de estresses residuais no filme: estresse compressivo (1) and (2)
e de distensao (3). Os numeros 1, 2 e 3 indicam as trés regides, do mesmo grao, com
diferentes estresses. A linha vertical pontilhada é a linha Raman do diamante natural.
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Conforme mostra a Fig. 6-11 (1, 2 e 3), nenhuma separagao das linhas Raman foi
observada e a Eq. 6.5 foi, entao, usada para calcular o estresse residual dentro dos filmes.
Os valores encontrados sao mostrados na tabela 6.1.

Esté claro, agora, que tanto o confinamento do fénon quanto a inomogeneidade do
estresse residual sao responsdveis pela forma da linha Raman observada nos espectros
da Fig. 6-9. O primeiro, deve-se ao tamanho dos graos (que estimamos serem menores
que 1072um), os quais estdo presentes ainda que dentro de um tnico grao. O segundo,
deve-se a presenca considerdavel de defeitos no filme provocados por impurezas ou pelas

diferentes fases do carbono.

Tabela 6.1: Célculo do estresse em um tinico grao de um filme de diamante crescido por
HFCVD. Os ntmeros 1, 2 e 3 correspondem as trés diferentes regides escolhidas sobre o
mesmo grao.

Regioes Vm o(GPa) Tipo de estresse
1 1334.0 cm™* | —1.13 | compressivo (o < 0)
2 13354 cm™ | —1.91 | compressivo (o < 0)
3 [13311cm | 051 distensao (o > 0)

6.4 Conclusao

Pudemos concluir que o tamanho médio dos graos, nos filmes de diamante, é mais
sensivel a temperatura de crescimento na técnica de filamento-quente do que na de mi-
croondas; no primeiro caso, o grao aumenta de tamanho com o aumento da temperatura
de deposicao. Porém, os graos nos filmes crescidos pela técnica de plasma de microondas
sao melhor formados. Os espectros Raman e de difragao de raios-X revelaram a pre-
senga de carbeto de silicio (SiC) nos filmes crescidos por ambas as técnicas. Estes picos
indicam a formagao de SiC na interface diamante/Si a qual supomos ter sido induzida
pelo método utilizado para preparar o substrato (no qual o substrato de Si é previamente

polido), antes da deposicdo do diamante. A similaridade entre os espectros macro- e
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micro-Raman dos filmes crescidos por ambas as técnicas de CVD (filamento-quente e
plasma de microondas) levam a conclusao de que a banda nao-diamante esta presente
mesmo em um unico grao. Além disso, mostra que os filmes foram crescidos de forma
bastante homogénea. Como observado, a temperatura do substrato, que foi o tinico
parametro varidvel durante o processo de crescimento, produz uma influéncia muito forte
na qualidade dos filmes.

Usando a pureza de fase e a cristalinidade, como parametros para analisar e comparar
as qualidades dos filmes, concluimos que ambas as técnicas de crescimento produzem
filmes de diamante com purezas equivalentes. No entanto, considerando somente o filme
de maior pureza, crescido por cada uma das técnicas, o de filamento-quente é obtido em
uma temperatura de deposi¢ao mais baixa (7' = 768°C') comparado com o de micro-ondas
(T = 906°C"), o que pode refletir na reducao do custo de fabricacdo dos filmes devido
ao consumo mais baixo de energia. Por outro lado, a técnica de plasma de microondas,
embora exija um consumo maior de energia, foi a que produziu filmes de diamante com
melhor cristalinidade. Estes resultados atestam, portanto, a importancia da temperatura
de deposicao na qualidade dos filmes.

Anélises micro-Raman de graos, em um filme de diamante crescido por filamento-
quente com a mais alta pureza de fase, mostram que os mecanismos para o alargamento
e assimetria observado nas linhas Raman nao podem ser explicados, completamente, pelo
modelo de confinamento do fonon. O estresse residual também deve ser levado em conta.
Propusemos, entao, que o mecanismo para o alargamento das linhas nos espectros Raman,
dos filmes crescidos pela técnica de filamento-quente, seja um resultado da presenca tanto
de confinamentos quanto de estresses residuais dentro do filme, processos que ocorrem

mesmo em um Unico grao.
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Capitulo 7

A Origem dos Defeitos em Filmes de

Diamante CVD

7.1 Introducao

Filmes sintéticos de diamante crescidos por filamento-quente (HFCVD) ou plasma
de microondas (MWCVD), pela técnica de deposicao de vapor quimico (CVD), tém pro-
priedades quase similares aquelas do diamante natural e, portanto, sao promissores para
uma grande variedade de aplicacoes em dispositivos eletronicos e 6pticos. Como fungao
deste alto potencial, grandes avancos tém sido obtidos na producao e crescimento destes
filmes sobre diferentes substratos tais como Si, Mo, Cu e Al,O3 [48, 49]. Porém, filmes de
diamante crescidos por CVD sao policristalinos e altamente defeituosos, conforme pode
ser claramente observado no capitulo anterior. Consequentemente, as propriedades destes
filmes diferem em muitos aspectos daqueles de um cristal de diamante perfeito ([10], pag.
323). Alguns desses defeitos, tais como deslocagoes, defeitos de linha, defeitos de pontos
intersticiais, defeitos de empilhamentos etc., podem ser de natureza intrinseca e, portanto,
podem ser minimizados controlando as condigoes de deposicao. Defeitos extrinsecos in-
duzidos ou associados as impurezas indesejadas podem ser distribuidas no filme CVD

devido ao substrato ou outras fontes de impureza dentro da cAmara. Tais defeitos po-
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dem ter caracteristicas diferentes e, portanto, podem causar problemas no controle da
producao de filmes de diamante com qualidade. Uma pequena quantidade de impurezas
indesejdveis pode ter efeito pronunciado sobre as propriedades dos filmes de diamante
CVD. Portanto, investigacoes sistematicas de incorporagoes nao-intencionais dessas im-
purezas e suas possiveis dependéncias com as técnicas de crescimentos sao necessdrias

para tornar estes filmes mais confidveis para aplicagoes em dispositivos.

7.2 Experimento

As amostras analisadas nesta secao foram as duas de melhor qualidade crescidas
por HFCVD e MWCVD, conforme verificado na segao anterior [Figs 6-3(f) e 6-7(d)].
Espectros de fotoluminescéncia (PL) foram obtidos em funcao da temperatura da amostra
(desde 8 até 300 K), em uma geometria de espalhamento “back-scattering”, usando a
linha 5145 A de um laser de Art (ver Fig. 5-4). Medidas em baixas temperaturas
também foram realizadas usando a linha 4880 A do mesmo laser de Art. A luz espalhada
foi analisada usando um monocromador duplo U1000 da Jobin Yvon, equipado por uma
fotomultiplicadora para contagem dos fétons. Para a realizacao de medidas em diversas
temperaturas, as amostras foram incorporadas a um criostato de ciclo fechado de Hélio

liquido, conforme mostra a Fig. 5-5 do capitulo 5.

7.3 Bandas de Luminescéncia

Dentro de um material, parte da radiacao que inside sobre ele pode ser absorvida e
reemitida em diferentes frequéncias. Este processo é conhecido como Fotoluminescéncia.
Referimo-nos & fendmenos de emissao de luz de acordo com o seu modo de excitagao.
A fotoluminescéncia é gerada por luz visivel, ultravioleta ou raios-X, enquanto que a
catodoluminescéncia, por exemplo, é gerada por feixe de elétrons. Vérios métodos de ex-

citacao produzem tipos similares de espectro de emissao, embora com algumas diferencas
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em detalhes, surgindo, em parte, das diferentes energias da radiacao incidente. Cada
método tem suas préprias caracteristicas e vantagens. Excitagoes por fétons no visivel
ou no ultravioleta, por exemplo, sao simples e convenientes para produzir e oferecer a
possibilidade de distinguir entre diferentes centros 6pticos.

A luminescéncia no diamante surge de varios tipos de centros épticos presentes em
sua estrutura ([50], Cap.3). Dentre eles, estao aqueles relacionados com impurezas, cujos
tragos mais caracteristicos sao as energias de transicoes eletronicas. A estrutura eletronica
de um defeito contendo um dtomo de impureza é totalmente diferente da dos dtomos da
rede original. A radiac@o incidente excita elétrons nos centros épticos para estados de
energias mais altas e, entao, eles decaem para seus estados iniciais emitindo luz de com-
primentos de onda caracteristicos. A luz emitida é passada por um espectrometro que
analisa suas vdrias componentes e apresenta-as como um espectro de emissao. Devido a
isto, qualquer centro relacionado a impureza é caracterizado por um espectro 6ptico e,
principalmente, pela posi¢ao das linhas de fénon zero (ZPLs - Zero Phonon Lines), as
quais sao linhas de transi¢bes puramente eletronicas (sem envolvimento de féonons). Estas
medidas sdo geralmente feitas em baixas temperaturas (8K) para a obtengado de maior
detalhe no espectro. A energia da ZPL é, normalmente, considerada como o principal
parametro para se distinguir e caracterizar um centro 6ptico. Porém, embora relativa-
mente raro, alguns centros 6pticos diferentes podem ter ZPLs com posicoes espectrais
coincidentes. Para resolver o problema de identificacao dos centros épticos, em casos de
ZPLs coincidentes, devemos comparar outros parametros. Felizmente, os centros épticos
possuem um parametro a mais que, junto com as ZPLs, é muito especifico de cada centro.
Esta é a energia e a intensidade relativa das transicoes eletronicas assistidas por vibragoes
(bandas laterais vibronicas), caracterizando o acoplamento vibragao-fonon. Nao existem
dois centros 6pticos diferentes, em diamante, que exibam bandas laterias vibronicas iguais

[51].
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7.4 Resultados e Discussoes

PL dos filmes crescidos por HFCVD e MWCVD

As Figuras 7-1 e 7-2 mostram as bandas de PL dos filmes considerados como a-
presentando a melhor qualidade crescidos por HFCVD e MWCVD, respectivamente, e
suas dependéncias com a temperatura. A diferenca mais notdvel entre os espectros das
duas figuras é a presenca de um conjunto de bandas estreitas (centradas em 1.73, 1.71,
1.68 e 1.66 €V) na Fig. 7-1, em comparagao com apenas uma tnica banda (centrada em
1.68 eV) na Fig. 7-2. O conjunto de bandas e a banda tnica tornam-se mais evidentes
em baixas temperaturas. Bandas largas centradas em 2.15 eV (~ 3083 ecm™!) e 2.19
eV (~ 2900 cm™1') sao, respectivamente, observadas nas Figuras 7-1 e 7-2 e, também,
tornam-se mais evidente em baixas temperaturas.

Com a finalidade de verificar se o conjunto de bandas estreitas observado na Fig. 7-1
ocorre, realmente, devido & emissao de fotoluminescéncia (PL), espectros foram obtidos,
em baixa temperatura (8K), usando as linhas 514.5 e 488 nm de um laser de argonio. Na
Fig. 7-3, os espectros de PL excitados por 514.5 e 488 nm apresentam, no intervalo entre
0-9000 em ™!, bandas correspondentes (similares nas formas e tamanhos) mas deslocadas
pela diferenca de frequéncias de excitacao. O conjunto de bandas estreitas, por exemplo,
centradas em 1.73, 1.71, 1.68 e 1.66 eV apresentam um deslocamento relativo quando
excitado por 514.5 ou 488 nm. As bandas mais intensas estdo centradas em 5438 cm ™!
para a primeira excitacio e 6486 cm~! para a segunda. Uma vez que a frequéncia de
excitacao é deslocada por ~ 1050 cm ™!, a banda em 5438 ¢m~! também é deslocada por
~ 1050 em~! para ~ 6486 cm~! com a excitacdo em 488 nm. Isto indica, claramente,

1 ¢ todo composto por linhas

que o conjunto de bandas perto de 5438 ou 6486 cm~
emitidas por fotoluminescéncia. Este conjunto de bandas é composto por, no minimo,
trés bandas, com picos em 1.735, 1.72 e 1.68 eV. Estas bandas tém sido reportadas na
literatura como origindrias do que é conhecido como radiagao geral (GR1) [52], emitidas

por centros de defeitos formados por vacancias de carbono na rede do diamante. A

natureza multi-componente desta banda pode ser atribuida a véarios niveis de energias
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possiveis de defeitos de deformagoes, onde as transi¢oes podem ocorrer.
Na Fig. 7-3, duas bandas estreitas e inalteradas com relagao a frequéncia da radiacao

1

de excitacao foram observadas em 1332 cm ™! e em 521 em~t. O motivo da intensidade

! e a do pico quase invisfvel em 521 em ™! estd nas

muito fraca do pico em 1332 cm™
condicoes experimentais usadas para a obtencao do espectro de PL, onde o valor do es-
pacamento estipulado para varrer o intervalo de frequéncia desejado foi muito grande
comparado com a largura dessas linhas Raman. Estas bandas sao conhecidas como
origindrias da excitacao dos modos épticos dos cristais de diamante e do silicio, respec-
tivamente. Como o gap de banda é6ptico do diamante é ~5.5 eV, o filme de diamante
crescido sobre substrato de silicio permanece transparente a excitacao (2.41 ou 2.54 V),
a qual pode excitar uma banda estreita em 521 cm™! dos modos épticos transversais da
rede-Si do Substrato de Si, conforme observado na Fig. 7-2.

A banda adicional inalterada, fraca mas consideravelmente larga, observada em ~
1520 em ™! é atribuida ao carbono grafitico amorfo de ligagao sp? [24]. De fato, a segao
de choque de espalhamento para material grafitico nao-transparente (de ligacao sp?) é
quase 50 vezes maior que para materiais de diamante trasparente (de ligagao sp®). Isto
implica que para a comparacao proporcional de tais carbonos amorfos de ligacoes sp?, em
relacdo a fase do diamante cristalino de ligacao sp?®, a intensidade da banda em ~ 1520
em ™! precisa ser reduzida por um fator de ~1/50 ou (0.02). Com isto, a concentracao
da fase amorfa seria desprezivel. Se espécies C-C de ligacdo sp? nao sao observadas
no espectro, entao é possivel concluir que o filme mostra uma estrutura C-C de ligacao

puramente sp3.
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| PL daanosracrestidaem T=768°C por HEOVD ||

Intensidade Raren (unid. arhit.)

Frequéncia(am’)

Figura 7-1: Espectro de fotoluminescéncia (PL) do filme crescido, com a melhor quali-
dade, por HFCVD e a sua dependéncia com a temperatura.

’ PL daamostra crescidaem T=906C por MWCVD "

T=300K

Intensidade Ramen (urid. arbit.)

132am*
521am"  _ogoponit
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Figura 7-2: Espectro de fotoluminescéncia (PL) do filme crescido, com a melhor quali-
dade, por MWCVD e a sua dependéncia com a temperatura.
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Figura 7-3: Espectro de fotoluminescéncia (PL) obtidos, em baixa temperatura (8K),
usando ambas as linhas 514.5 e 488 nm de um laser de argonio.

Existem, entretanto, aspectos bastante comuns nos espectros de PL dos filmes de
diamante crescidos pelos diferentes métodos CVD: as bandas largas centradas em 2.15
eV (~ 3083 cm™) e 2.19 eV (~ 2900 cm™!) observadas, respectivamente, nas Figs. 7-1
e 7-2. Estas bandas, geralmente, sao consideradas como originararias da emissao de PL
por dtomos de carbono de ligacoes sp? presentes no filme, e estariam relacionadas & banda
Raman larga centrada em ~ 1520 em~!. Desde que estas espécies estejam em pequenas
concentragoes, a intensidade da banda de PL também ¢é baixa. Podemos observar, por
exemplo, que a banda de PL na Fig. 7-1, com centro em 2.15 eV ( ~ 3083 cm™!), ¢ mais
intensa e deslocada para energias mais altas em relacao a banda de PL da Fig. 7-2, cujo
centro estd em 2.19 eV (~ 2900 cm™!). Sugerimos, entao, que o aumento da qualidade

cristalina do diamante (carbonos de ligagoes sp?) com a diminui¢do das componentes
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sp? nos filmes, conforme estudado no capitulo anterior, pode estar relacionado com o
deslocamento para energias mais altas e com a diminuicao da intensidade da banda de
PL observada na Fig. 7-2 em relacao & banda de PL observada na Fig. 7-1.

E provavel que o carbono ligado sp? (o qual estd, geralmente, presente em contornos
dos graos) seja consumido, segregando Si e formando uma fase separada de SiC. Isto
estd em total acordo com os resultados apresentados no capitulo anterior (segao 6.3.3),
onde os espectros Raman e de difracao de raios-X revelaram a presenca de carbeto de
silicio (SiC) nos filmes crescidos por ambas as técnicas. Visto que o tamanho atémico
do Si é quase 50% maior que o do dtomo de carbono, sua acomodacdo em um sitio
da rede do diamante pode causar dilatagao e, provavelmente, alterar localmente a rede.
Consequentemente, isto aumenta a largura na meia altura (FWHM) da banda Raman

1

em 1332 ¢m™', conforme observado nas Figuras 6-4.2(a) e 6-11(3). Estes argumentos,

também, parecem estar em total acordo com os resultados apresentados na secao anterior,

1 mostrou seu maior valor

onde verificamos que a FWHM da linha Raman em 1332 c¢m™
na amostra crescida por HFCVD, indicando menor qualidade cristalina em relacao a
amostra crescida por MWCVD (ver Fig. 6-4.2 do capitulo-6).

O aparecimento de uma banda estreita em 1.68 eV nos espectros de PL de filmes de
diamante CVD tem sido considerado, por alguns autores na literatura, como evidéncia
de incorporagdo nao-intencional de Si nos filmes [49, 51, 53]. Porém, segundo outros
autores, muitos filmes crescidos sobre substrato de Si tém apresentados tanto a auséncia
da banda 1.68 eV quanto o aumento excessivo na intensidade de algumas bandas [54,
55]. Estas observagoes experimentais conflitantes resultam, provavelmente, dos efeitos de
distribuicoes aleatoérias e nao-controladas de dtomos de impurezas nos filmes, por um lado,
e das diferentes condigoes de crescimento, por outro. Com a finalidade de verificar tais
conflitos, D.V. Musale et al [56] cresceram filmes de diamante intencionalmente dopados
tanto com silicio quanto com nitrogénio e observaram que a presenca da banda em 1.68

eV, nos espectros, foi independente da impureza, Si ou N. Com isso, eles concluiram que

a origem de tal banda nao é, exclusivamente, devida a impurezas de silicio conforme tem
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sido considerado [49, 51, 53|. Eles sugeriram, entao, que a banda em 1.68 eV nao estaria
relacionada as impurezas propriamente ditas, mas apenas aos defeitos aprisionados por
estas impurezas (centros épticos, principalmente as vacéncias).

No nosso caso, as amostras cujos espectros PL sao representados pelas Figuras 7-1 e
7-2 foram crescidas, respectivamente, por HFCVD e MWCVD, ambas sobre substrato de
Si. A diferenca notével entre os espectros de PL na regiao de 1.68 eV confirma a hipétese
de D.V. Musale et al: a banda em 1.68 eV - observada em ambos os espectros de PL
- & devida, certamente, a centros 6pticos originados de diferentes impurezas. No caso
do filme crescido por HFCVD (Fig. 7-1), os pico igualmente espagados sao, provavel-
mente, devidos a impurezas de tungsténio no filme. No caso dos filmes crescidos por
MWCVD (Fig. 7-2), a presenca de uma tnica banda em 1.68 eV nos espectros Raman,
provavelmente, pode ser devida aos defeitos aprisionados por impurezas de dtomos de
silicio da interface diamante/Si nos filmes. Existem evidéncias de que tal incorporagao
ocorre, principalmente, da difusao de datomos do substrato de Si na interface do filme
com o substrato, durante a nucleagdo do crescimento dos filmes [57]. Tais evidéncias
também foram observadas neste trabalho, conforme argumentado no capitulo anterior
(secio 6.3.3). No caso do Si, o raio covalente (ry; ~1.11 A) é muito maior que o do
carbono (r. ~0.77 A) e, entdo, a difusio de dtomos de Si na rede do diamante seria
extremamente baixa. Isto implica que os dtomos do substrato de Si deveriam estar lo-
calizados na interface diamante/Si com a concentracao de Si caindo exponencialmente
em diregao a superficie do filme. Os dtomos de Si podem, entao, ser incorporados nao-
substitucionalmente induzindo estresses, levando a uma variedade de defeitos e vacincias

dentro dos filmes [58].
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7.5 Conclusao

Com base nos resultados deste capitulo, podemos concluir, entao, que no caso do
filme de diamante crescido por MWCVD (Fig.7-2), a presenga de uma unica banda es-
treita no espectro de PL, observada em 1.68 eV, deve ser devida apenas aos defeitos (prin-
cipalmente as vacéncias) aprisionados pela incorporagao de atomos de Si, supostamente
localizados na interface diamante/Si. Esta conclusao corrobora resultados reportados no
capitulo-6 (se¢ao 6.3.3). Filmes de diamante crescidos por HFCVD, por outro lado, estao
sujeitos a impurezas do filamento (em nosso caso, o tungsténio) e o conjunto de bandas
estreitas observadas em 1.73, 1.71, 1.68 e 1.66 eV na figura 7-3 pode, entao, ser atribuido
a centros 6pticos relacionados a impurezas de tungsténio (W) devido ao filamento, cuja
caracteristica especifica de defeitos gerados nos filmes é a presenca de um conjunto de
bandas laterais de linhas de fonon zero (ZPLs), com a mais intensa em 1.73 eV [51].
Tal conjunto de bandas é sucessivamente deslocado para baixas frequéncias (as linhas
continuando igualmente espagadas por cerca de 24 meV). Portanto, nés atribuimos tais
bandas laterais a réplicas vibracionais nas quais um modo de banda-ressonante local é
excitado durante a relaxacao ao estado fundamental.

Além disso, sugerimos que as bandas largas centradas em 2.15eV (HFCVD) e em 2.19
eV (MWCVD) sejam atribuidas & emissao de PL por carbonos de ligagoes sp? presentes
no filme, que por sua vez sao responsaveis pela banda fraca, mas consideravelmente larga,

1

observada em ~ 1520 ¢m ™" nos espectros Raman.
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Capitulo 8

Filmes de Diamante Dopados com
Boro (tipo-p): um estudo compara-
tivo usando medidas Raman e de

transporte

8.1 Introducao

As propriedades eletronicas dos filmes de diamante dopados devem ser cuidadosa-
mente controladas, para permitirem suas aplicacoes elétricas e eletronicas tais como,
diodos de emissao de luz ou transistores. Para produzir dispositivos eletronicos, o filme
de diamante precisa ser dopado de forma controlada. A possibilidade de dopar o dia-
mante e, entao, mudé-lo de um material isolante para um material semicondutor abre
um amplo caminho para aplicacoes em dispositivos eletronicos. Porém, ha muitos pro-
blemas que precisam ser resolvidos para que os circuitos eletronicos a base de diamante
possam se tornar realidade. Entre eles, estd o fato de que filmes de diamante CVD sao
policristalinos e, entao, contém contornos de graos, casamento e empilhamentos de rede

mal sucedidos e outros defeitos, os quais reduzem o tempo de vida e a mobilidade dos
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portadores. Isto permanece como um dos fatores de maior limitagao para o desenvolvi-
mento de dispositivo a base de diamante. Apesar disso, esforcos continuam sendo feitos
para produzir filmes de diamante policristalinos com a melhor qualidade possivel. Com
isso, o efeito dos contornos de graos e dos defeitos sobre os portadores eletronicos ainda
estao sob verificacao. Portanto, este possivel caminho para a construcao de dispositivos
a base de diamante ainda nao pode ser rejeitado.

Neste trabalho, filmes de diamante dopados com boro foram estudados em diferentes
niveis de dopagem. A adicao do boro pode afetar varios fatores, incluindo a qualidade
cristalina, um fator conhecido como de grande importancia para a construgao de dispo-
sitivos eletronicos [59, 60]. Desta forma, a otimizagdo das condigoes do crescimento na
producao dos filmes de diamante de boa qualidade é essencial para o desenvolvimento de
dispositivos. O Boro é o dopante mais comum de filmes de diamante CVD, produzindo
estruturas dopadas do tipo-p. E bem conhecido que a dopagem do boro produz um
nivel aceitador com uma larga energia de ativacao (0.37 eV) [61]. Esta caracteristica,
em associacao com o pequeno raio de Bohr do boro, evita a conducao metélica até a
concentracao de impurezas se aproximar do valor 102 ¢m=3. Para baixas concentracoes
de impurezas, a condugao de portadores (buracos) é governada por “hopping”, mesmo
em altas temperaturas (300 K).

Apresentamos aqui, um estudo comparativo das propriedades dos filmes de diamante
CVD, usando medidas Raman e de transporte. No capitulo-6, a espectroscopia Raman
foi usada para estudar a qualidade dos filmes em fungao da temperatura de crescimento.
Apés descobrir a temperatura para qual o filme foi obtido com melhor qualidade, uma
série de filmes de diamante dopados com boro e crescidos, somente por HFCVD, naquela

temperatura, foram estudados e caracterizados com experimento Raman e de transporte.
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8.2 Detalhes Experimentais

Um conjunto de filmes de diamante dopados com boro foi crescido usando a téc-
nica de filamento-quente, com temperatura do substrato mantida em, aproximadamente,
768°C'. Trés solugbes de oxido de boro (B303), diluidas em metanol (CH3OH), foram
usadas como fontes de dopagem, conforme listado na Tabela 8.1. A solucao foi colocada
dentro de um borbulhador, cuja temperatura e pressao interna foram mantidas em 40°C
e 2 atmosferas, respectivamente. O gds H, foi usado como gds de arrasto, com fluxos
mantidos em 15, 30 e 40 sccm; a variacao do fluxo de Hy foi, entao, o responsavel pela
variacao da dopagem. Os detalhes adicionais sobre os parametros de crescimento para

os filmes de diamante dopados com boro estao resumidos na Tabela 8.1.

Tabela 8.1: Parametros de crescimento dos filmes dopados com boro. A tabela mostra,
respectivamente, as nomenclaturas das amostras, as concentragdes nominais de boro (em
ppm - partes por milhdo), as solugoes de 6xido de boro (em gramas), as solugoes de
metanol (em ml) e os fluxos de hidrogénio (em sccm - standard cubic centimeters per
minute).

Amostras B/C (ppm) B20O; (g) CH3OH (ml) Hs (sccm)

C 2000 0.38 200 15
D 2000 0.38 200 30
E 2000 0.38 200 40
F 12000 3.78 350 15
G 12000 3.78 350 30
H 20000 3.78 200 15
I 20000 3.78 200 30
J 20000 3.78 200 40

Antes da fabricagao de dispositivos (geometria de Van der Pawn) as amostras foram
tratadas com uma solu¢ao (para a retirada de gorduras) baseada em tricloroetileno
seguida por acetona. Em seguida, as amostras foram imersas em uma solugao saturada

de HyS0,/K;CrO4 em 200°C' por quatro horas e, imediatamente, lavadas em solugao de
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NH,OH/H0, e de dgua deionizada. Os contatos elétricos foram obtidos por metaliza-
¢ao (Ti/Au, 50 nm/100 nm) dentro de uma cdmara de alto vdcuo (107¢ torr) usando uma
médscara de sombras. Por fim, os dispositivos foram, entao, tratados em uma atmosfera
de Ar em 600°C' por 10 minutos.

Espectros macro-Raman foram registrados em temperatura ambiente usando a linha
5145 A de um laser de Art, em uma configuracdo geométrica retro-espalhamento. As
medidas elétricas foram feitas usando uma técnica padrao de baixa frequéncia lock-in
ac (10Hz). A resistividade foi medida em um método convencional 4-pontas, o qual
foi usado antes para medidas de efeito Hall. A corrente em todos os experimentos foi
limitada a 100 pA. Para medidas dependentes da temperatura (de 8 K a 325 K), as

amostras foram incorporadas a um criostato Janis de ciclo fechado.

8.3 Resultados e Discussoes

8.3.1 Medidas Raman das amostras dopadas com boro

Na analise dos capitulos anteriores, usamos dois métodos de crescimento (HFCVD
e MWCVD) e o espalhamento Raman para encontrar a condigdo otimizada para obter
filmes de diamante CVD de alta qualidade. Usando tais condicoes, uma série de filmes
dopados com boro foi crescida pela técnica de filamento quente e analisada por espec-
troscopia Raman. A escolha da técnica de filamento quente para crescer filmes de dia-
mante dopados foi por questoes de pesquisas futuras, onde esta técnica serd a escolhida
para crescer filmes em grandes dreas, conforme discutido no capitulo-9 (conclusoes gerais
e perspectivas futuras).

A Fig. 8-1 mostra a influéncia do nivel de dopagem com boro nos espectros Raman
dos filmes de diamante. O efeito da adicao de boro é claramente revelado nas carac-
teristicas espectrais. A banda nao-diamante (correspondente as ligagoes sp?) torna-se

1

progressivamente mais fraca, enquanto que uma banda larga aparece em ~ 1220 cm™" e

torna-se mais evidente conforme o nivel de dopagem aumenta. Esta banda ja é observada,
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mesmo em filmes de diamante nao-dopados [62] e é atribuida a ligacao de carbono amorfo
sp® desordenado [30]. No caso dos filmes de diamante dopados com boro, a desordem
induzida na estrutura do diamante causa o aparecimento da banda observada em ~ 1220
em 159, 63, 64]. Em adigao, um pico estreito em ~ 1553 ¢cm ™! foi observado nos filmes
com altos niveis de dopagem, onde a banda nao-diamante (centrada em ~ 1520 cm™1)
foi reduzida devido ao aumento da incorporagao de boro. Em trabalhos realizados por
outros autores [65], uma banda larga centrada em ~ 1553 cm™! j4 foi, anteriormente,
observada e atribuida a banda-G (bandas grafiticas). Além disso, uma banda larga em
~ 1555 em™! é geralmente observada em espectros Raman de carbono tipo-diamante
(DLC), como aquele mostrado na Figura 5-11 do capitulo-5 (segao 5.2.3). No entanto, j
que o pico em ~ 1553 cm ™! observado na Fig. 8-1 & bastante estreito, concluimos que ele
é, mais provavelmente, atribuido ao oxigénio atmosférico (O3), confirmando a observagao
feita por Huang et al. [66].

Um resultado conclusivo sobre a qualidade do diamante nos filmes dopados com boro
(como aquele obtido da razao entre dreas Ap/Ar mostrado na Fig. 6-4.1) tornou-se dificil.
Os espectros na Fig. 8-1 mostraram nao somente um decréscimo na banda nao-diamante,
mas também um decréscimo no pico do diamante, com o aumento do nivel de dopagem.
Consequentemente, a taxa Ap /A permaneceu praticamente constante (inser¢ao na Fig.
8-1), impossibilitando qualquer conclusao sobre a qualidade do diamante nesses filmes
dopados. A dopagem ainda provoca o decréscimo da intensidade e a evidente assimetria
na linha Raman do diamante, em 1332 cm~!. Estes efeitos tém sido atribuidos & inter-
feréncia tipo-Fano [60, 67, 68] a qual esta relacionada com o aumento dos portadores
livres dentro da estrutura. Tal interferéncia é o nome dado ao efeito resultante de uma
interacao discreto-continuo, na qual uma interferéncia quantica entre o fénon 6ptico do
centro da zona e um continuo de transigoes eletronicas, ao redor da mesma energia, pode
ocorrer em sinais Raman de semicondutores covalentes [69, 70]. Para que tal efeito ocorra
¢ necessario que haja um continuo de transicoes eletronicas, isto é, uma condutividade

tipo metdlica. O continuo de intrabanda e o continuo de interbanda se sobrepoem, algu-
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mas vezes, com o féonon Raman. Nestes casos, a interagao elétron-fonon acopla o fénon

a um continuo eletrénico e uma interferéncia regida pela mecénica quantica ocorre.
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Figura 8-1: Espectros Raman dos filmes de diamantes dopados com boro em diferentes
niveis de dopagem, obtidos em 300 K. A inser¢do mostra a razdo Ap/Ar para estas
amostras. Todas as amostras foram crescidas por filamento quente (com a temperatura
do porta substrato mantida em, aproximadamente, 768°C'). Detalhes adicionais sobre os
paramtros de crescimento destes filmes estao resumidos na Tabela 1.



Com a finalidade de melhor analisar o comportamento do espectro devido ao
efeito “Tipo-Fano”, fizemos uma andlise de espalhamento Raman ressonante na amostra
mais dopada (amostra J da Fig. 8-1), obtendo espectros com trés linhas diferentes de

excitacao do laser.

linha 457 nm (2.71 eV)

linha 514 nm (241 eV)

| ntensi dede Ramen (unid. arbit.)

linha 647 nm (1.91 V)

I T I T I T T T I T T

1100 1200 1300 1400 1500 1600
Frequéndia (cm)

Figura 8-2: Espectro Raman ressonante do filme de diamante mais dopado (amostra J)

excitado por trés comprimentos de ondas diferentes: 457, 514 e 647 nm.

A Fig. 8-2 mostra, claramente, a dependéncia da forma de linha Raman com a energia
de excitacao do laser: ocorre um aumento da intensidade do pico do diamante em 1332

1. com o aumento da energia do féton

em™! e uma diminuigao da banda em ~ 1220 cm™
incidente. Embora medidas com altas energias na regiao do UV nao tenham sido rea-
lizadas, os resultados apresentados na Fig.8-2 mostram, claramente, que o acoplamento
do fénon 6ptico do centro da zona com o continuo de transicoes eletronicas, torna-se fraco

com o aumento da energia do féton incidente. Este efeito é explicado pelas diferentes

dependéncias da secao de choque do espalhamento Raman do fénon e do espalhamento
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Raman eletronico. A dependéncia da forma de linha com a frequéncia de excitacao é
produzida pelos diferentes comportamentos ressonantes desses dois mecanismos de espa-

lhamento. A secao de choque de espalhamento Raman do fonon estd relacionada com a

4

frequéncia do féton incidente w; pela expressao o o« w;, conforme discutido na se¢ao 2.4 do
capitulo-2, enquanto que esta relacao nao existe para o espalhamento Raman eletronico
[71]. Este resultado experimental concorda com medidas feitas por Y.G. Wang et al [72],
em estudos de espalhamento Raman ressonante da linha Fano, em filmes de diamante
dopados com boro. Portanto, conclui-se que o efeito Fano é, realmente, o responséavel
pelas alteracoes observadas nos espectros Raman de nossos filmes.

Por fim, o diamante é um material nao-polar e sua concentracao efetiva de portadores
livres nao foi possivel de ser determinada por espectroscopia Raman, contrario a exem-
plos de estudos anteriormente realizados em ligas semicondutoras dopadas com silicio
Al,Ga;_,As:Si [73]. Naquele caso, o cardter polar do material possibilitou, com o uso da
espectroscopia Raman, a determinacao dos portadores livres através da observacao dos
modos acoplados fonon LO-plasmon [73]. Entéo, para estudar as propriedades elétricas

de nossos filmes e, em particular, a concentracao de portadores livres, o efeito Hall foi

usado como uma técnica complementar.

8.3.2 Medidas de transporte das amostras dopadas com boro

Antes das medidas de transporte serem realizadas, os contatos elétricos foram checa-
dos usando um TekTronix 516 Curve Tracer e todos eles mostram caracteristicas 6hmicas
numa regiao grande do par voltagem/corrente (—10 a 10 V).

Para verificar o mecanismo de conducgao nos filmes dopados nés usamos a condutivi-
dade/resistividade ac no alcance de baixas frequéncias (10 HZ) e os resultados experi-
mentais foram comparados com o modelo teérico [61]. Usando a geometria de Van der
Pawn, as concentracoes de buracos das amostras selecionadas foram medidas usando o

efeito Hall e os resultados sao apresentados na Fig. 8-3.
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Anmodras

Figura 8-3: Concentracao de buracos das amostras dopadas (C a J) usando o efeito Hall
em 300 K.

Em filmes de diamante sintético, as fases grafiticas podem contribuir para o de-
créscimo da resistividade. Porém, as amostras de diamante aqui usadas foram obtidas em
temperaturas nas quais as fases nao-diamante foram drasticamente reduzidas, conforme
verificado pelos espectros Raman (Figs. 6-3, 6-7 e 8-1). Entao, nés podemos inferir que
a condutividade em nossas amostras ¢ principalmente devido & dopagem de boro e nao
devido as fases grafiticas, conforme esperado nos filmes de diamante sintéticos, ricos em
ligacoes sp?.

Realizamos, também, medidas de transporte dependente da temperatura para inves-
tigar o mecanismo de condugao nas amostras dopadas. Vérios autores tém reportado
que a resistividade, em filmes de diamante, pode ser descrita pelo mecanismo “hopping”
de alcance variado (VRH), mais préximos ao mecanismo “hopping” e, em alguns casos,
por um mecanismo termicamente ativado [61, 74]. O processo de condugao “hopping” é

governado pela bem conhecida equagao [61]

p(T) = poexp(To/T)™ (8.1)
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onde Ty estd relacionado & densidade de estados na energia de Fermi e ao comprimento
de localizagdo. Normalmente, a condugdo VRH (m=1/4) ocorre em baixas temperaturas,
quando a energia de excitacao nao é suficiente para superar o gap de Coulomb ou quando
a dispersao da energia é grande. Se considerarmos as interagoes de Coulomb de longo
alcance, m=1/2 [75]. A dependéncia da resistividade das amostras com a temperatura, é
mostrada na Fig. 8-4. Todas as amostras exibiram o mecanismo VRH (m=1/4) desde 20
K até 300 K. Este resultado era esperado para concentracoes mais baixas de impurezas,
quando a condugao de portadores (buracos) é governada por “hopping”, ainda que em
altas temperaturas. Deve ser observado que o expoente na Eq. 8.1 foi um paradmetro
de ajuste, ndo um valor pré-definido (1/2 ou 1/4) conforme normalmente encontrado
na literatura. Por causa dos valores nao-realisticos, obtidos pelo processo de ajuste em
temperaturas muito baixas, nés usamos uma temperatura de 20 K. Sato e colaboradores
mostraram que, nesta regiao, uma conducao de ativacao simples controla a resistividade

dos filmes de diamante [74].

020 025 030 035 040 045 050 055
T1/4 (K-l/4)

Figura 8-4: Dependendéncia da temperatura da resistividade das amostras C, E, H e J
com diferentes nives de dopagens.
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8.4 Conclusao

A adigao de boro é, claramente, revelada nas caracteristicas espectrais dos filmes de
diamante, mostrando a influéncia do nivel de dopagem nos espectros Raman. Os espec-
tros mostraram que, apesar da banda nao-diamante ter diminuido com a temperatura de

deposicao, o pico em 1332 em~!

(correspondente ao diamante) também diminuiu. Por-
tanto, conclusoes sobre a qualidade dos filmes dopados nao foi possivel. Uma banda larga
observada em ~ 1220 ¢m ™! ¢ atribuida & desordem induzida pelo boro (ligagoes de car-
bono sp? desordenados) e torna-se mais evidente com o aumento do nivel de dopagem.
Um pico estreito em ~ 1553 em ™! foi observado nos espectros Raman dos filmes de
diamante dopado com boro e atribuido ao oxigénio atmosférico Os.

A espectroscopia Raman pode ser usada para investigar as energias dos fonons 6pticos
em ¢ ~ (0 em interacoes com excitacoes eletronicas. A assimetria da linha do fénon do
centro da zona mostrou-se dependendente da energia de excitacao do laser. Esta andlise
nos permitiu obter informacoes sobre a base do mecanismo de interagao entre estados
vibronicos e eletronicos dentro do sélido, confirmando o efeito tipo-Fano. O decréscimo
da intensidade e a assimetria na linha Raman do diamante em 1332 ¢m ™! puderam,
portanto, ser atribuidos a interferéncia tipo-Fano, a qual esta relacionada com o aumento
dos portadores livres dentro da estrutura.

Os dados da resistividade como funcao da concentracao de boro, em associacao com
os espectros Raman, nos permitiram concluir que a dopagem de boro é a principal res-
ponséavel pela condutividade das amostras dopadas. Medidas de transporte dependente
da temperatura deram evidéncias de que o mecanismo “hopping” de alcance varidvel
(VRH) domina o transporte nestes filmes de diamante dopados. Conforme esperado, a
conducao “hopping” foi encontrada em todas as amostras e para um amplo alcance de
temperatura, em acordo com os trabalhos anteriores [61, 74]. Conducao termicamente
ativada nao foi observada.

Por fim, comparando os dados Raman e de transporte, fomos capazes de seguir as

modificacoes produzidas pela dopagem de boro nas propriedades dos filmes.
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Capitulo 9

Conclusoes Gerais e Perspectivas

Futuras

Neste trabalho, utilizando em especial a espectroscopia Raman, destacamos o papel
da temperatura do substrato como o fator mais importante a afetar o processo de cresci-
mento, influenciando na qualidade cristalina e na pureza de fase dos filmes de diamante.
Observou-se que vérias estruturas de carbono nao-diamante, tais como estruturas grafiti-
cas amorfas e policristalinas desordenadas, assim como impurezas, podem ser criadas
ou incorporadas durante o processo de deposicao, levando a diminuicao da qualidade do
filme de diamante.

Anédlises micro-Raman em graos de um filme de diamante crescido por filamento-
quente, com a mais alta qualidade, foram de grande importancia no estudo dos meca-
nismos que levaram ao alargamento e assimetria observados nas linhas Raman dos filmes.
Concluiu-se, entao, que tais mecanismos seja tanto confinamentos de fonons (devido ao
tamanho muito pequeno de cristais) quanto estresses residuais dentro do filme, processos
que ocorrem mesmo em um tnico grao. Foi concluido, também, que no caso do filme
de diamante crescido por MWCVD, a presenca de uma tnica banda estreita no espec-
tro de PL, observada em 1.68 eV, deve ser devida apenas aos defeitos aprisionados pela

incorporacao de dtomos de Si, supostamente localizados na interface diamante/Si, en-

92



quanto que nos filmes de diamante crescidos por HFCVD, por outro lado, um conjunto
de bandas estreitas observadas em 1.73, 1.71, 1.68 e 1.66 eV pode, entao, ser atribuido
a centros ¢pticos relacionados a impurezas de tungsténio (W), devidas ao filamento uti-
lizado nesta iltima técnica. Além disso, sugerimos que as bandas largas centradas em
2.15 eV (HFCVD) e em 2.19 eV (MWCVD) sejam atribuidas & emissao de PL por car-
bonos de ligacoes sp? presentes no filme, que por sua vez sao responsdveis pela banda

! nos espectros Raman.

fraca, mas consideravelmente larga, observada em ~ 1520 cm™

A adicao de boro foi, claramente, revelada nas caracteristicas espectrais dos filmes de
diamante dopados, mostrando a influéncia do nivel de dopagem nos espectros Raman. A
espectroscopia Raman pdde, também, ser usada para investigar as energias dos fénons
opticos em g ~ 0 em interagoes com excitacoes eletronicas, cuja andlise nos permitiu
obter informacgoes sobre a base do mecanismo de interacao entre estados vibronicos e
eletronicos dentro do sdélido, confirmando o efeito tipo-Fano, o qual esta relacionado
com os portadores livres dentro do material. Os dados da resistividade como funcao da
concentracao de boro, em associacao com os espectros Raman, nos permitiram concluir
que a incorporacao do boro é a principal responsavel pela condutividade das amostras
dopadas. Medidas de transporte dependente da temperatura deram evidéncias de que o
mecanismo “hopping” de alcance varidvel (VRH) domina o transporte nestes filmes de
diamante dopados. Por fim, comparando os dados Raman e de transporte, fomos capazes
de seguir as modificacoes produzidas pela dopagem de boro nas propriedades dos filmes.

Sem divida, a espectroscopia Raman tem se revelado como uma técnica nao destru-
tiva muito 1til para avaliar a qualidade dos filmes de diamante CVD. Aproveitando o
conhecimento adquirido neste trabalho, deseja-se, como perspectiva futura, continuar as
investigacoes sobre estresse nos filmes de diamantes CVD crescidos pela técnica de fila-
mento quente, com a finalidade de trazer inovagoes no estudo do crescimento de diamante
em grandes dreas (~ 80 cm?) e, ainda, na obtengao de diamante com qualidade 6ptica.
Associados ao problema de escalonamento do sistema assistido por filamento quente, o

desejo é de evoluir para estudos de eliminacao do estresse e, de impurezas que aparecem
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em filmes crescidos por esta técnica, conforme observado neste trabalho. Sabendo que
o maior obstédculo para aplicacoes de dispositivos a base de diamante é seu alto custo
de producao, comparados com outros materiais alternativos, o aumento da &rea e da
taxa de crescimento ¢ uma solugao para a reducao de custos de produgao. Os filmes
de diamante preparados em superficies de deposigao de grandes dreas (~ 80 c¢m?), em
reator de filamento quente, constituem material de grande interesse tecnolégico. Neste
caso, o diamante poderia ser fracionado, e permitir sua utilizagdao, a um custo menor nas
aplicagoes - tais como ferramentas de corte e abrasao de materiais nao ferrosos - além
de possibilitar novas aplicacoes como, por exemplo, em janelas 6pticas e dissipadores de
calor. Aprofundar os resultados aqui obtidos, na espectativa de obter uma forma de se
medir a concentracao de portadores livres, a partir dos espectros Raman dos filmes de
diamantes dopados, também constitui uma perspectiva futura.

A técnica de espectroscopia Raman deverd, portanto, continuar a servir para ana-
lisar a qualidade dos filmes assim preparados, com especial atencao aos problemas de

estresses. A caracterizacao destes filmes poderd, também, ser feita com auxilio de outras

técnicas, tais com a de difracao de Raios-X e a de microscopia eletronica de varredura.
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Apéndice A

Ordem de Magnitude dos Vetores de
Onda

A cinemética de espalhamento ineldstico de luz é determinada pela conservacao do
momento e da energia e, em meios com simetria translacional (cristais ideais), as condigoes
de conservacao podem ser descritas em termos dos vetores de onda dos fétons e das
excitacoes cristalinas envolvias no processo. Para cristais transparentes a luz incidente

H _> . ~ . .
(k) e espalhada ( k), com excitagoes elementares tendo um tempo de vida muito
longo, a conservagao do momento pode ser escrita, conforme a Figura 2-4, na forma
- = —
k=k;— ks

A magnitude do vetor de onda de espalhamento é determinada pela geometria de

espalhamento. Entao, de acordo com a Fig. 2-4, temos

-\ 2 2 2
(k) — k2 4 k2 — 2k;k, cos 6. (A.1)
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— —
Se | k;| ~ |ks|, entao
2
‘ k| =~ 2k}(1—cosb) (A.2)
ou
— 0
‘ k) ~ 2hisin . (A.3)

, de acordo com a Fig. 2-4, é obtido pela geometria de

H

O méximo valor de ‘ k
espalhamento back-scattering(é = 7). Desta forma,
—

’ k mazx

Considerando um laser com \; = 5145 A (1A=10"8cm) - comprimento de onda usual-

mente utilizado em experimento Raman - o vetor de onda da luz incidente serd

2
ki = A—W = 1.2 x 10%cm™". (A.5)

7

Em solidos, a escala relevante é dada pelo espacamento entre atomos (ag =~ 5A).

Portanto, o vetor de onda m&ximo em sdlidos é dado por:

2
g="" =12x 10%m™". (A.6)
Qg
de modo que
H
) k ( ~ 2% = 2.4 x 10°%cm ™" (A7)

Logo, em relacao a ordem de grandeza sobre a escala relevante dada pela Eq. A.6, a
Eq. A.7 nos leva a concluir que k = 0.

De acordo com as Eqs. A.6 e A.7, notamos que a magnitude dos vetores de onda
da luz incidente (?z) e espalhada (?5) ¢ muito pequena (~ 1/1000) comparada com a
de um vetor q da borda da zona de Brillouin, em semicondutores. Entao, para que o

H
vetor de onda k se conserve, as excitacoes elementares (neste caso, fonons), criadas ou
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destruidas, devem ter um vetor de onda de magnitude préxima de zero, ou seja, préoxima

ao centro da zona de Brillouin.
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