AYa

UNEeSP “= UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

“JULIO DE MESQUITA FILHO”
CAMPUS DE GUARATINGUETA

EVALDO CHAGAS GOUVEA

Caracterizacio de transistores de filme fino produzidos com diamante CVD dopado com
nitrogénio

Guaratinguetd - SP
2021



Evaldo Chagas Gouvéa

Caracterizacio de transistores de filme fino produzidos com diamante CVD dopado com
nitrogénio

Tese apresentada a Faculdade de Engenharia
do Campus de Guaratingueta, Universidade
Estadual Paulista, para obtencao do titulo de
Doutor em Engenharia Mecanica na area de
Energia.

Orientador: Prof. Dr. Te6filo Miguel de Souza
Coorientador: Prof. Dr. Pedro Magalhdes Sobrinho

Guaratinguetd - SP
2021



Gouvéa, Evaldo Chagas

G719c Caracterizagao de transistores de filme fino produzidos com diamante
CVD dopado com nitrogénio / Evaldo Chagas Gouvéa — Guaratingueta,
2021
85 f.iil

Bibliografia: f. 75-84

Tese (doutorado) — Universidade Estadual Paulista, Faculdade de
Engenharia de Guaratinguetd, 2021.

Orientador: Prof. Dr. Teéfilo Miguel de Souza

Coorientador: Prof. Dr. Pedro Magalhdes Sobrinho

1. Transistores de poténcia. 2. Dispositivos de filme fino.
3. Semicondutores dopados. I. Titulo.

CDU 621.382.3(043)

Luciana Maximo
Bibliotecaria-CRB-8/3595




AVA
&by  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
unesp "«

CAMPUS DE GUARATINGUETA

EVALDO CHAGAS GOUVEA

ESTA TESE FOI JULGADA ADEQUADA PARA A OBTENCAO DO TiTULO DE
“DOUTOR EM ENGENHARIA MECANICA”

PROGRAMA: ENGENHARIA MECANICA
CURSO: DOUTORADO
APROVADA EM SUA FORMA FINAL PELO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO
/

Prof®. Dr’. Ivonete Avila
Coordenadora

BANCA EXAMINADORA:

PROF. DR. TEOFILO MIGUEL DE SOUZA
Orientador / UNESP/FEG

PROFA. DRA. PALOMA MARIA SILVA ROCHA RIZOI1
UNESP/FEG

participou por videconferéncia

PROFA. DRA. ELIANA VIEIRA CANETTIERI

UNESP/FEG
participou por videconferéncia
Oaerca ?{/IW'L
PROF. DR. OSIRIS CANCIGLYERI JUNIOR
PUC/PR

participou por videconferéncia

fnni e 2, 4t ot
PROF. DR. MARCIO ZAMBOTI FORTES
UFF

participou por videconferéncia

Junho de 2021




NASCIMENTO

FILIACAO

2003 /2005

2007 /2011

201572017

DADOS CURRICULARES

EVALDO CHAGAS GOUVEA

09.11.1987 —- GUARATINGUETA / SP

José Irineu de Gouvéa
Elza Maria das Chagas Gouvéa

Curso Técnico

Técnico em Eletronica no Colégio Técnico Industrial de Guaratingueta
da Universidade Estadual Paulista

Curso de Graduacao

Engenharia Elétrica na Faculdade de Engenharia do Campus de
Guaratingueta da Universidade Estadual Paulista

Curso de Pés-Graduagdo em Engenharia Mecanica, nivel de Mestrado,
na Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta da
Universidade Estadual Paulista.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar agradego a Deus, fonte da vida e da graga. Agradego pela minha vida,
minha inteligéncia, minha familia e meus amigos;

ao meu orientador, Prof. Dr. Tedfilo Miguel de Souza, e coorientador, Prof. Dr. Pedro
Magalhdes Sobrinho, que jamais deixaram de me incentivar. Sem a sua orientagdo, dedicagao
e auxilio, o estudo aqui apresentado seria praticamente impossivel;

aos meus pais José Irineu e Elza, que apesar das dificuldades enfrentadas, sempre
incentivaram meus estudos;

a Julia Corréa Reis e a Dr*. Joelma de Oliveira pela valiosa ajuda na parte experimental
desta pesquisa;

ao Prof. Dr. Luis Rogério de Oliveira Hein, do Laboratério de Microscopia e
Microandlise da Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, pelo apoio
gentilmente oferecido na execugdo desta pesquisa;

as funcionarias da Biblioteca do Campus de Guaratinguetd pela dedicagdo, presteza e
principalmente pela vontade de ajudar;

aos funciondrios da Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, pela

dedicacao e alegria no atendimento.



O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagdo de Aperfeicoamento de Pessoal
de Nivel Superior- Brasil (CAPES) - cddigo de financiamento 001.



RESUMO

Transistores de filme fino sdo uma variagdo dos transistores MOSFET, porém fabricados com
estrutura plana. Varios materiais podem ser usados para produzi-los, incluindo diamante
dopado com diferentes elementos, agindo como semicondutor. Diamante dopado com
nitrogénio ¢ utilizado para fabricar componentes eletronicos como MOSFETs. No entanto,
ndo ha trabalhos relacionando o uso de diamante dopado com nitrogénio em transistores de
filme fino. Nesse trabalho, as caracteristicas estruturais e elétricas de transistores de filme fino
feitos com diamante dopado com nitrogénio sdo determinadas. Foi feita a deposi¢do de filmes
de diamante CVD sobre substrato de silicio usando diferentes percentuais de nitrogénio (0%;
0,5% e 1%), em reator de filamento quente. As caracteristicas estruturais e superficiais dos
filmes foram obtidas utilizando microscopia eletronica de varredura, microscopia de forga
atdmica e espectroscopia Raman. As caracteristicas elétricas dos transistores de filme fino
feitos com diamante CVD foram determinadas a partir das curvas de corrente versus tensao
dos componentes. Os resultados indicam que os filmes produzidos cresceram uniformemente
sobre os substratos, com superficie rugosa e tamanho dos graos reduzido pela inclusdo de
nitrogénio. O nitrogénio ¢ incorporado aos filmes de forma intersticial, elevando a
resistividade elétrica do diamante. Com 0,5% de nitrogénio, ndo houve a formacao adequada
de um transistor de filme fino. Para 1%, obteve-se um transistor de filme fino cuja corrente de
dreno ¢ diretamente proporcional a tensdo de porta aplicada, mas com relagdo exponencial
entre a corrente de dreno e a tensdo dreno-fonte, o que difere da literatura tradicional. O
transistor de filme fino ¢ adequado para circuitos de baixa poténcia, devido aos baixos valores

de corrente de dreno do dispositivo.

PALAVRAS-CHAVE: Diamante CVD. Diamante dopado com nitrogénio. Transistor de

filme fino. Caracterizagdo elétrica. Reator de filamento quente.



ABSTRACT

Thin-film transistors are a variation of MOSFET transistors but manufactured with a planar
structure. Several materials can be used to assemble them, including diamond doped with
different elements, acting as a semiconductor. Nitrogen-doped diamond is used to assemble
electronic devices such as MOSFETs. However, there are no works relating to the use of
nitrogen-doped diamond in thin-film transistors. In this work, the structural and electrical
characteristics of thin-film transistors made with nitrogen-doped diamond are determined. The
deposition of CVD diamond films over silicon substrates using different percentages of
nitrogen (0%; 0.5% and 1%) was done in a hot-filament chemical vapor deposition reactor.
The structural and surface characteristics of the films were obtained through scanning electron
microscopy, atomic force microscopy, and Raman spectroscopy. Electric characteristics of
diamond-made thin film transistors were got through current-versus-voltage curves of the
components. Results point that the films have grown uniformly over the substrates, with a
rough surface and reduced grain size due to the incorporation of nitrogen. Nitrogen is
incorporated into the films in the interstitial form, raising the electrical resistivity of the
diamond. With 0.5% of nitrogen, no thin-film transistor was obtained. Using 1%, a thin-film
transistor showing a drain current directly proportional to the gate voltage was obtained, but it
showed an exponential relation between drain current and drain-source voltage; this differs
from the traditional semiconductor literature. The thin-film transistor is suitable for low-

power circuits due to its low drain current values.

KEYWORDS: CVD diamond. Nitrogen-doped diamond. Thin-film transistor. Electrical

characterization. Hot-filament chemical vapor deposition reactor.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO E JUSTIFICATIVA

O diamante ¢ um material natural valorizado hé séculos pela humanidade devido as suas
caracteristicas fisicas, como brilho intenso, causado pelo alto indice de refragdo (PRAJZLER
et al., 2013; HAUSMANN et al., 2014). Possui alta durabilidade, pois ¢ o material com maior
dureza da natureza (SCHWANDER; PARTES, 2011): nenhum outro material pode desgasta-lo,
exceto o proprio diamante. Por isso, sua superficie ndo perde o brilho com o tempo. Além
disso, ele ¢ inerte a temperatura ambiente, ndo reagindo com quaisquer produtos quimicos
(PINAULT-THAURY et al., 2011). Isso fez com que o diamante fosse inicialmente valorizado
como pedra preciosa.

Posteriormente, o diamante passou a ser valorizado por suas caracteristicas mecanicas.
Sua dureza faz com que seja util em ferramentas industriais de corte e polimento, por exemplo,
com durabilidade superior as ferramentas de metal. Suporta grandes forgas de compressao, de
mais de 1.000 GPa (SAMUDRALA et al.,, 2016), sendo empregado em experimentos
cientificos envolvendo pressdes extremas, no dispositivo conhecido como bigorna de
diamante (VOHRA et al., 2015; ISHIMATSU et al., 2016; KLOTZ et al., 2019). Também
pode ser utilizado em otica, como fotodetector (LU; LIN; SHAN, 2018); e na area médica, em
proteses temporomandibulares, valvulas cardiacas (NARAYAN; BOEHM; SUMANT, 2011) e
implantes dentdrios (NISTOR; MAY, 2017), gracas a sua alta biocompatibilidade (CHEN;
ZHANG, 2017), reduzindo a ocorréncia de rejei¢des pelo corpo humano.

Mais recentemente, as propriedades elétricas do diamante passaram a ser exploradas.
Apresentando condutividade térmica cinco vezes superior a do cobre (HAN et al., 2014), ele ¢
usado em dissipadores de calor de grande eficiéncia para dispositivos eletronicos (CHO; KIM;
ERB, 2018; YANG; ZHAO et al., 2019). Além disso, possui altos valores de mobilidade de
portadores de carga, baixa constante dielétrica e suporta grandes tensdes aplicadas (ANDO;
FU, 2019), o que o faz um material atraente para fabricacdo de componentes eletronicos,
como diodos (DONATO et al., 2020), transistores (YUAN et al., 2019) e supercapacitores
(YANG; YU et al., 2019). Pode ser empregado em eletroquimica para analise de compostos,
como sensor de produtos quimicos e em eletrocatalise (YANG; YU et al., 2019).

O diamante ¢ um material isolante natural, devido a seu grande bandgap (UMEZAWA,
2018). Para transforméa-lo em semicondutor, de forma que possa ser empregado em

dispositivos eletronicos, ¢ preciso realizar a dopagem do material, com a introducdo de
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elementos na estrutura do diamante tais como boro, fosforo, enxofre, nitrogénio, entre outros.
Boro ¢ o elemento mais utilizado por permitir altos niveis de dopagem e, por consequéncia,
alta condutividade elétrica (YANG; YU et al., 2019).

Nitrogénio também ¢ bastante empregado para dopagem, embora ndo permita
condutividades tdo altas como o boro (YANG; YU et al., 2019). Mesmo assim, alguns
pesquisadores o utilizam em dispositivos contendo camadas de diamante dopado com
nitrogénio (NDD, Nitrogen-Doped Diamond). Zkria, Gima e Yoshitake (2017) desenvolveram
uma estrutura heterojun¢do com substrato de silicio dopado tipo p e filme de diamante
ultrananocristalino dopado com nitrogénio. Eles descobriram que o dispositivo atua como um
bom detector de radiacdo ultravioleta a temperatura de 150 K. Matsumoto et al. (2017)
fabricaram um diodo Schottky com diamante levemente dopado com nitrogénio em reator de
plasma. Eles conseguiram obter alta densidade de corrente, o que torna o componente
adequado para aplicagdes em eletronica de poténcia. Oi et al. (2019) usaram uma camada de
NDD para produzir um tipo especial de transistor de efeito de campo metal-6xido-
semicondutor (MOSFET, Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor) vertical. A
camada com nitrogénio foi usada como isolante no terminal de porta, agindo de forma mais
eficiente que o0xido de aluminio, que ¢ o isolante mais utilizado em MOSFETs. Isso permitiu
um efeito de campo mais intenso ¢ maior capacidade de controle da corrente do transistor.
Iwataki et al. (2020) obtiveram um MOSFET vertical para altas poténcias miniaturizado,
semelhante ao trabalho de Oi et al. (2019), porém o NDD foi usado como parte do canal do
transistor. O resultado foi um componente com alta densidade de corrente e baixa resisténcia
de canal, capaz de operar a temperaturas de at¢ 200 °C sem perdas significativas de
desempenho.

Hé varios outros tipos de componentes eletronicos além dos citados anteriormente,
mesmo que ndo empreguem diamante em sua composicdo. Um deles € o transistor de filme
fino (TFT, Thin-Film Transistor), que ¢ uma variagdo de MOSFET construido com estrutura
plana, estudado por diversos grupos. Nguyen et al. (2015) analisaram as caracteristicas de
transistores de filme fino contendo 1GZO (In-Ga-Zn-Oxide, 6xido de indio-gélio-zinco) com
camada passiva. Reportaram que sem camada passiva, 0 componente apresenta caracteristicas
elétricas instaveis quando exposto ao ar. A passivagao do TFT isola suas camadas do ambiente,
melhorando suas caracteristicas elétricas. Kim et al. (2016) examinaram as caracteristicas
elétricas de TFTs IGZO com isolante no terminal de porta feito com dioxido de silicio. Eles
alegam que o uso de didxido de silicio ¢ mais adequado para produ¢do industrial de

transistores de filme fino. Jung et al. (2017) compararam as caracteristicas de crescimento,



18

quimicas e elétricas de filmes de diéxido de zirconio produzidos a partir de dois processos de
deposicao diferentes. Para testar as caracteristicas elétricas, eles utilizaram TFTs 1GZO
construidos com dioxido de zirconio. Concluiram que transistores feitos com o composto
analisado apresentam bom desempenho elétrico, podendo ser aplicados em displays. Aman et
al. (2018) investigaram a influéncia da temperatura de deposicdo e dos gases utilizados nas
caracteristicas elétricas de transistores de filme fino IGZO com camada de passivagdo.
Concluiram que depositar a camada de passivag@o a uma temperatura diferente do restante do
componente melhora o desempenho e confiabilidade do TFT, mesmo a altas temperaturas de
trabalho.

Além do IGZO, outros compostos foram investigados para uso em transistores de filme
fino. Gong et al. (2016) produziram TFTs com disseleneto de tungsténio por meio de
deposicdo quimica metalorganica. Descobriram que o desempenho do transistor depende da
espessura da camada de disseleneto. O composto exibiu caracteristicas de semicondutor tipo p,
porém com baixa mobilidade dos portadores de carga, de 0,01 cm?/Vs. Chen et al. (2019)
elaboraram TFTs com o6xido de gélio, um composto com o segundo mais alto bandgap
conhecido entre os semicondutores, atras apenas do diamante. Pode ser utilizado em
aplicacoes de optoeletronica ultravioleta e eletronica de poténcia. Além disso, eles
empregaram um método de deposi¢do por rotagdo em solugdo aquosa, que ¢ mais rapido e
mais barato que os métodos mais tradicionais de deposi¢ao. Obtiveram um componente com
mobilidade de 0,1 ¢cm?/Vs e caracteristicas de semicondutor tipo n. Yang et al. (2020)
fabricaram capacitores ¢ TFTs de silicio por deposi¢ao quimica a plasma em baixas
temperaturas, utilizando didxido de silicio como isolante nos componentes. Conseguiram
mobilidade de 1,2 c¢m?/Vs para o transistor de silicio. Ainda, propuseram o uso desta
tecnologia para fabricacdo de componentes sobre substratos flexiveis, como plasticos, para
utilizagao em displays flexiveis e microssensores.

Os transistores de filme fino apresentam aplicacdo em diversas areas. Alguns exemplos
sdo displays e telas flexiveis (CHANG et al., 2020; MITTAL; YADAV; NEGI, 2021), que
permitem a construcdo de dispositivos eletronicos dobraveis. Circuitos impressos com jato de
tinta viabilizam aparelhos eletronicos vestiveis (wearable devices) (JIANG; CHENG;
NATHAN, 2019). Pode-se citar também o uso de TFTs em memorias RAM de alta capacidade
e tamanho reduzido (DATTA et al.,, 2019), circuitos logicos multinivel (WAKAYAMA;
HAYAKAWA, 2020), amplificadores de baixa poténcia e alta frequéncia (CANTARELLA et
al., 2020), sensores bioquimicos e células solares (HUANG; WU, 2020).



19

Apesar de existirem diversos trabalhos separados sobre diamante dopado com
nitrogénio e sobre transistores de filme fino e suas aplicagdes, ndo ha pesquisas sobre TFTs
construidos com diamante dopado com nitrogénio. Foram realizadas buscas na base Scopus e
na Web of Science por materiais que contenham os termos nitrogen-doped diamond e thin-film
transistor simultaneamente, presentes no titulo, no resumo ou nas palavras-chave. As buscas
foram limitadas a publicagdes entre 2010 e junho de 2021. Nao houve resultados relevantes

sobre o tema em nenhuma das bases de dados pesquisadas.

1.2 OBJETIVOS

Dessa forma, o objetivo geral deste trabalho ¢ determinar as caracteristicas estruturais e
elétricas de transistores de filme fino feitos com diamante dopado com nitrogénio.

Os objetivos especificos sao:

1. Determinar a uniformidade, rugosidade e composi¢ao dos filmes de diamante dopado
com nitrogénio;

2. Medir a resistividade elétrica dos filmes;

3. Levantar as curvas caracteristicas de entrada e¢ de saida para transistores de filme fino

feitos com filmes de diamante com teor de nitrogénio de 0,5% e 1%.

1.3 DESCRICAO DOS CAPITULOS

O capitulo 2 (Revisdo de Literatura) apresenta uma andalise e sintese das principais
publicagdes no escopo desta tese presentes na literatura internacional. O capitulo 3 (Teoria)
apresenta conceitos sobre semicondutores e diamante artificial necessarios para o
entendimento dos termos utilizados neste trabalho. No capitulo 4 (Materiais ¢ Métodos) sao
explicados, de forma detalhada, os procedimentos empregados na realizagdo dos
experimentos. Os resultados obtidos nas analises das amostras produzidas, bem como suas
implicagdes, estdo contidos no capitulo 5 (Resultados e Discussdes). Um resumo com as
principais conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros encontra-se no capitulo 6

(Conclusoes).
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2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta um exame das principais publicagdes acerca do tema desta tese
na literatura internacional. Uma andlise bibliométrica das publicacdes recentes ¢ conduzida,
assim como uma sintese das principais aplicagdes experimentais do diamante dopado com

nitrogénio.

2.1 ANALISE BIBLIOMETRICA

Para analisar a producgdo cientifica relevante para esta tese no periodo entre 2010 e
junho de 2021, foram realizadas buscas nas bases de dados Scopus e Web of Science. Além da
limitagdo de data, as buscas foram restritas a termos presentes apenas no titulo, resumo ou
palavras-chave; os trabalhos devem ter sido publicados apenas por periddicos internacionais
em forma de artigo ou review e somente no idioma inglés.

A busca por publicagdes contendo o termo diamond na base de dados Scopus indicou a
existéncia de 41.579 trabalhos. Na base Web of Science, foram localizados 45.664 trabalhos.
Devido ao amplo universo de pesquisas que abrangem o uso de diamante, buscas adicionais
foram realizadas para reduzir o universo de andlise e produzir resultados mais relevantes para
esta tese. Dessa forma, os termos mais especificos de busca apresentados no Quadro 1 foram

empregados nas duas bases de dados utilizadas.

Quadro 1 - Termos de busca utilizados nas bases de dados Scopus € Web of Science

Busca Termo utilizado
Busca 1 | diamond
Busca 2 | doped diamond
Busca 3 | boron doped diamond
Busca 4 | nitrogen doped diamond
Busca 5 | diamond transistor
Busca 6 | diamond thin-film transistor

Busca 7 | nitrogen doped diamond thin-film transistor
Fonte: autoria propria.

A quantidade de resultados retornados pelas Buscas 2 a 7, mais restritas, estd ilustrada
na Figura 1. Nota-se que, dentro do assunto dopagem do diamante (Busca 2), a dopagem com
boro (Busca 3) ¢ a mais utilizada; a utilizacdo do nitrogénio como dopante do diamante ¢ bem

menos pesquisada (Busca 4). O diamante dopado pode ser empregado na construcdo de
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camadas semicondutoras em componentes eletronicos, tais como transistores (Busca 5).
Dentre os diversos tipos de transistores, o mais comum ¢ o MOSFET. O transistor de filme
fino é uma variagio do MOSFET, cuja pesquisa ¢ pouco explorada (Busca 6). Quando se
combinam as Buscas 4 e 6, tratando de transistores de filme fino construidos com diamante

dopado com nitrogénio, ndo ha pesquisas sobre o assunto nos ultimos dez anos (Busca 7).

Figura 1 - Quantidade de publica¢des encontradas nas bases de dados Scopus e Web of
Science referentes as buscas do Quadro 1

Busca 2
Busca 3
Busca 4 | 5600802
Busca 5
Busca 6 41 I 49
Base de dados:
El Scopus
Busca 7 0 | 0 = Web of Science

Quantidade de publicacoes

Fonte: autoria propria.

Eliminando-se todas as restricdes, o numero de resultados encontrados sobre
transistores de filme fino com diamante dopado com nitrogénio (Busca 7) é muito baixo. Na
base Scopus, foram encontrados apenas dois resultados, um artigo de 1992 e um paper de
conferéncia (proceedings) de 2005. Na base Web of Science, houve trés resultados: um artigo
de 1999 e dois trabalhos de proceedings publicados em 1999 e 2005. Nao foi possivel ter
acesso ao texto completo dos trabalhos publicados em conferéncias.

A quantidade de pesquisas realizadas sobre dopagem do diamante (Busca 2) nos ultimos
dez anos ¢ significativa mesmo tratando-se de um tema mais restrito, de acordo com os
resultados da Figura 2. H4 um crescente interesse no assunto, com aumento gradual do
numero de publicacdes ao longo dos anos, conforme pode ser visto na Figura 2. Ressalta-se

que o numero de publicagdes em 2021 abrange trabalhos publicados até o més de junho; nos
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anos anteriores, as quantidades referem-se ao ano completo. Isso explica a aparente queda do

numero de publicacdes em 2021.

Figura 2 - Quantidade de artigos publicados sobre diamante dopado entre 2010 e junho de
2021

Namero de publicagdes
3
=]
|

250 —

200 T I I I I I I I I I 1
2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2.020
Ano

Fonte: autoria propria.

Analisando o conjunto de resultados da Busca 2 por pais (Figura 3), considerando
apenas nac¢des com mais de 200 publicacdes, percebe-se que o Brasil tem uma participagao
significativa nas pesquisas sobre dopagem de diamante. O pais fica em quarto lugar, com
cerca de 100 publicagdes a mais que paises altamente desenvolvidos, como Franga e
Alemanha. China, Japao e Estados Unidos, respectivamente, lideram o ranking de trabalhos

publicados.
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Figura 3 - Numero de publicacdes por pais sobre diamante dopado entre 2010 e junho de 2021
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Fonte: autoria propria.

Ao classificar os trabalhos pela principal area de conhecimento (Figura 4), o diamante
encontra aplicacdo em Engenharia em 12,6% dos artigos. Essa area engloba o uso em
Engenharia Elétrica, na forma de componentes eletronicos. No geral, o diamante ¢ mais
pesquisado para aplicagdes relacionadas a Quimica e Engenharia de Materiais. O uso do
material para Fisica e Astronomia ocorre principalmente na constru¢do de sensores de

diferentes grandezas.
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Figura 4 - Classifica¢ao dos trabalhos sobre diamante dopado por area do conhecimento, entre
2010 e junho de 2021
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Fonte: autoria propria.

O conjunto de resultados sobre diamante dopado com nitrogénio (Busca 4) foi analisado
com o software VOSviewer (VOSVIEWER, 2020), versdao 1.6.15, para identificar a rede
bibliométrica de termos mais relevantes e suas conexdes. A rede obtida com os 50 termos
mais relevantes estd ilustrada na Figura 5, na qual o termo diamante dopado com nitrogénio ¢é
destacado com uma seta na parte superior da imagem. Pode-se observar que, mesmo nos
trabalhos sobre dopagem com nitrogénio, hd uma forte presenga da dopagem com boro,
representada pelo agrupamento de termos de cor vermelha a direita da Figura 5. Este
agrupamento indica que os artigos que mencionam o termo boro utilizam eletrodos (anodos)
de diamante dopado com boro para aplicagdes em quimica. No agrupamento de cor azul, na
parte inferior esquerda da Figura 5, encontram-se termos relacionados ao diamante em geral e
suas caracteristicas de crescimento, como temperatura de crescimento dos filmes e defeitos
estruturais, principalmente defeitos ligados ao nitrogénio. No agrupamento de cor verde, na
parte superior esquerda da Figura 5, localiza-se o agrupamento associado principalmente ao

crescimento de filmes finos de NDD e as técnicas de analise mais usadas.
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Figura 5 - Rede bibliométrica para os trabalhos sobre diamante dopado com nitrogénio
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Fonte: autoria propria.

Examinando com mais detalhes a rede bibliométrica diretamente conectada ao termo
nitrogen doped diamond (Figura 6), pode-se identificar que pesquisas sobre NDD envolvem
seu uso como filmes finos crescidos sobre substratos diversos em reatores de filamento quente.
Uma das aplicagdes mais frequentemente relacionadas ao NDD sdo os materiais semelhantes
ao diamante (diamond-like carbon, DLC), que estdo fora do escopo desta tese. Além disso, a
espectroscopia Raman ¢ bastante empregada para andlise da estrutura dos filmes de diamante
dopado com nitrogénio. Apesar de ndo ser exibida na Figura 6, existe uma conexao entre o

uso de espectroscopia Raman e de microscopia de forga atdmica para analise dos filmes NDD.
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Figura 6 - Rede bibliométrica do termo diamante dopado com nitrogénio
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2.2 APLICACOES DO DIAMANTE DOPADO COM NITROGENIO

O diamante dopado com nitrogénio pode ser produzido por diferentes técnicas de
dopagem, isolado ou em conjunto com outros elementos. Embora seja menos utilizado que o
boro como dopante do diamante CVD, o NDD tem sido utilizado em diversas aplicagdes, tais
como na area de quimica, em sensores de grandezas variadas e, em menor escala, em
componentes eletronicos. Porém, grande parte dos trabalhos publicados se concentra em
descrever caracteristicas de filmes de diamante dopados com nitrogénio sob diferentes
aspectos, tais como crescimento do filme, propriedades oOpticas e elétricas.

Nesta se¢do, os principais trabalhos experimentais sobre diamante CVD cristalino
dopado com nitrogénio publicados em periddicos sdo sintetizados. Os trabalhos foram obtidos
a partir da Busca 4 do Quadro 1. Os resultados mais relevantes para o escopo desta tese foram

analisados, dos quais foram excluidos textos que tratam sobre:
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o diamante HPHT (High Pressure, High Temperature, alta pressao ¢ alta temperatura);
 grafeno;

o diamond-like carbon e diamond-like material,

« nanoestruturas de carbono (rnanorods, nanotubos e similares);

« trabalhos contendo apenas resultados tedricos ou simulagdes;

« trabalhos publicados em conferéncias;

« trabalhos que ndo mencionam dopagem com nitrogénio no resumo (abstract).

Boro ¢ o elemento mais utilizado para dopagem de diamante CVD, e ¢ o tema mais
presente na literatura sobre diamante dopado. Nitrogénio ¢ menos empregado, mas a dopagem
simultanea com os dois elementos fornece resultados interessantes. Issaoui et al. (2019)
investigaram o efeito da codopagem de filmes de diamante com boro e nitrogénio. Eles
descobriram que o uso de nitrogénio limita a extensdo de defeitos estruturais nos filmes
dopados com boro e ndo influencia a velocidade de crescimento dos filmes. Esses autores
concluiram que a codopagem produz filmes que sdo potencialmente adequados para
dispositivos eletronicos de poténcia.

Outra técnica de dopagem estudada por varios autores ¢ a dopagem delta, que consiste
de uma fina camada de diamante com alto nivel de dopagem. Chandran et al. (2016)
produziram um filme de diamante dopado com nitrogénio com dopagem delta em reator de
plasma de radiofrequéncia. Eles obtiveram nivel de dopagem de 1,8-10*° cm™ com controle
fino da espessura, melhor do que usando a técnica de implantagdo de ions, que € mais
tradicional. Lobaev et al. (2017) estudaram a incorporagao de nitrogénio durante a sintese de
filmes de diamante em diferentes condi¢des de crescimento em reator de plasma. Concluiram
que a dopagem delta permite a criagdo de centros nitrogénio-vacincia de alta densidade com
localizagdo precisa em escala nanométrica. Attrash et al. (2018) fabricaram filmes NDD
empregando dopagem delta em reator de filamento quente. O nitrogénio foi incorporado ao
filme por meio de implantacdo de ions em plasma de radiofrequéncia. Esse autores
conseguiram niveis de 10" cm™ de dopagem, valor que ndo € tdo alto quanto os resultados de
Chandran et al. (2016), mas os filmes apresentaram uma espessura de apenas 33 nm.

Diamante dopado com nitrogénio também pode ser utilizado em quimica, aumentando a
eficiéncia em processos de redugdo. Zhang et al. (2014) construiram eletrodos de NDD e
grafite para reducdo eletroquimica de compostos perigosos e compararam o desempenho de
cada material. Eles concluiram que os eletrodos de diamante apresentam desempenho superior

aos de grafite, realizando a reducdo eletroquimica de nitrobenzeno com propriedades
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eletrocataliticas superiores. Wanninayake et al. (2020) estudaram o papel do carbono no
desempenho de catalise de filmes de diamante dopado com nitrogénio aplicados em reagdes
de reducao de CO.. Eles constataram que a incorporag¢do de nitrogénio nos filmes aumenta a
atividade catalitica na reduc¢ao de CO; para CO.

Além da quimica, o NDD pode ser usado em microscopia eletronica, como mostrado
por Kataoka et al. (2016). Em seu trabalho, os autores elaboraram um emissor de elétrons
termoionico com diamante dopado com nitrogénio. Eles depositaram uma camada de
diamante nanocristalino sobre substrato de molibdénio utilizando reator de plasma e uma
mistura de gases metano, hidrogénio e nitrogénio. O resultado foi um emissor com densidade
de corrente de emissao 18 vezes maior que um emissor de elétrons feito com fosforo.

A utilizagdo do NDD em sensores ¢ frequentemente estudada. O material apresenta
potencial para uso em sensores magnéticos, Opticos, de gas e de radiagdo, entre outras
aplicagdes. Cruz-Zaragoza et al. (2010) analisaram a termoluminescéncia de filmes de
diamante dopados com nitrogénio quando comparados a filmes puros de diamante, reportando
que os filmes com nitrogénio exibiram comportamento ndo linear ao serem expostos a uma
fonte radioativa de ®Co. Além disso, esses autores concluiram que o filme NDD ¢ altamente
sensivel a radiacdo utilizada, sendo util em sensores de radiacdo de cobalto. Feng et al. (2015)
investigaram as propriedades elétricas de diamante ultrananocristalino dopado com nitrogénio.
Nesse estudo, o material apresentou alta sensibilidade (2 ppm) e tempo de resposta rapido a
presenca de gas metano em temperatura ambiente. Isso faz do diamante ultrananocristalino
um bom candidato a sensores de metano. Os autores também afirmam que o sistema pode ser
adaptado para sensores de outros tipos de gases.

Sensores para aplicagdes Opticas foram pesquisados por Hirsch et al. (2018),
Majchrowicz et al. (2018) e Kosowka et al. (2019). Hirsch et al. (2018) construiram um
interferdmetro Fabry-Pérot de baixa coeréncia com espelho feito de diamante dopado com
nitrogénio ¢ com boro. O equipamento desenvolvido se mostrou adequado a medigdo de
amostras bioldgicas, com volume menor que o que se usa em interferdmetros comuns. Além
disso, as caracteristicas de biocompatibilidade do diamante o tornam util para biossensores.
Para analisar amostras de sangue, Majchrowicz et al. (2018) fabricaram um sensor dptico com
NDD usando reator de plasma. O filme foi usado como uma camada refletiva, semelhante a
um espelho, no sensor principal do interferometro fabricado. Eles conseguiram medir a
concentragdo de hemoglobina com boa linearidade gragas ao uso do diamante dopado com
nitrogénio. A linearidade da resposta do filme NDD também foi reportada por Kosowka et al.

(2019). Esses autores estudaram o uso de filmes de diamante dopado com nitrogénio como
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superficies refletivas em interferometria para medir o indice de refracdo de liquidos. Eles
concluiram que o sensor empregando NDD apresentou resposta linear, o que facilita a
medigao.

O diamante exibe caracteristicas favoraveis para aplicagdo em magnetometria, sendo
alvo de estudos recentes. Gorbachev et al. (2020) estudaram as caracteristicas de centros
nitrogénio-vacancia em filmes multicamadas monocristalinos de diamante com nitrogénio.
Seus resultados revelaram que as estruturas dos centros nitrogénio-vacancia apresentaram
grande intensidade de radiacdo na andlise por fotoluminescéncia realizada. Isso indica que o
material ¢ adequado para uso em sensores magnéticos, segundo os autores. Jaffe et al. (2020)
cresceram filmes de diamante com nitrogénio utilizando dopagem delta de alta densidade e
analisaram suas caracteristicas. Obtiveram dopagem de 1,8:10%° cm™ e reportaram que o
diamante manteve a cristalinidade, apesar da alta dopagem. Além disso, ao analisar o material
com ressonancia magnética, ele exibiu alto contraste, o que indica alta sensibilidade a campos
magnéticos, afirmam Jaffe et al. (2020). Dessa forma, o material pode ser aplicado em
sensores magnetométricos de alta sensibilidade.

Embora haja vérios trabalhos aplicando o diamante dopado com nitrogénio, uma parcela
significativa dos artigos publicados trata de caracterizar o diamante sob diferentes aspectos,
tais como capacidade de difusdo de elétrons (HU; JOSHI; KUMAR, 2010) e produgdo de ions
(SMITH et al., 2020). Smith et al. (2020) investigaram a producdo de ions negativos por
filmes NDD em plasma de deutério. Segundo os autores, filmes com polarizagdo negativa de
baixo valor apresentam o dobro de producao de ions que filmes submetidos a altos valores
negativos de polarizagdo. Filmes produtores de ions negativos sdo TUteis para espectrometria
de massa, aceleradores de particulas e técnicas de processamento de superficies, de acordo
com oS autores.

O nitrogénio ¢ a impureza mais presente em diamantes naturais. Quando introduzido no
processo de crescimento de diamante artificial, este elemento influencia as propriedades
opticas do material, que sdo amplamente analisadas por diversos autores. Sun et al. (2011)
reportaram um baixo limiar de fotoemissdo em diamante nanocristalino dopado com
nitrogénio. Dessa forma, os autores sugerem que diamante nanocristalino apresenta potencial
para uso em células fotovoltaicas. Liu et al. (2012) investigaram a fotoluminescéncia de
vacancias de nitrogénio e de silicio em filmes de diamante ultrananocristalino dopado com
nitrogénio. Eles descobriram que a fotoluminescéncia emitida pelo filme NDD ¢ maior que a
de um filme de diamante ndo dopado. Ko et al. (2013) confirmaram os resultados de Liu et al.

(2012). Zaitsev, Moe e Wang (2018) estudaram filmes NDD tratados com irradiacdao
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eletronica usando técnicas de fluorescéncia, concluindo que defeitos nitrogénio-vacancia
alteram a cor do diamante e o fazem apresentar luminescéncia em uma ampla faixa de
comprimentos de onda. Em outro estudo, Zaitsev et al. (2020) estudaram diamante
nanocristalino dopado com diferentes niveis de nitrogénio, focando no efeito do nitrogénio
nas cores exibidas pelo diamante. Nesse estudo, Zaitsev et al. (2020) notaram que a dopagem
com nitrogénio ndo foi uniforme. A formacdo de nanoaglomerados de carbono contendo
nitrogénio aumentou consideravelmente a concentracdo de impurezas nos filmes.

A influéncia da presenca de nitrogénio no processo de crescimento de filmes finos de
diamante ¢ um assunto muito analisado na literatura. Lin et al. (2011) estudaram a formacao
de diamante ultrananocristalino com a adi¢do de nitrogénio. Eles reportaram que a superficie
do diamante ficou granular e aspera devido a presenga do nitrogénio. Wang et al. (2015)
adicionaram boro e nitrogénio a mistura acetona/hidrogénio em um reator de filamento quente
para depositar uma camada de diamante em substratos de carbeto de tungsténio. Os resultados
desses autores indicam que a dopagem com nitrogénio aumenta a qualidade do diamante.
Além disso, a superficie desse filmes ficou granular também, confirmando os resultados de
Lin et al. (2011). O aumento da qualidade do diamante com nitrogénio também foi reportado
por Wang et al. (2018). Estes autores depositaram camadas de diamante dopado com
nitrogénio, boro e fosforo sobre carbeto de tungsténio em reator de filamento quente. Lobaev
et al. (2018) analisaram a concentracdo de nitrogénio, taxa de crescimento do diamante e
fluorescéncia de filmes NDD em diferentes condi¢des de crescimento do filme. Seus
resultados foram filmes com nivel dopagem de 7-10'° cm?. Eles notaram que o uso de
dopagem delta foi necessario para controlar com precisdo a posi¢cdo dos centros nitrogénio-
vacancia. Dessa forma, o material fica util para processamento quantico de informagodes e
também para magnetometria. Zhao et al. (2019) sintetizaram um diamante CVD
monocristalino homoepitaxial multicamadas dopado com nitrogénio e analisaram suas
caracteristicas. Segundo esses autores, o filme exibiu grande quantidade de defeitos
relacionados ao nitrogénio. Apesar da espessura de 650 nm, o filme CVD exibiu alta dureza,
quase trés vezes maior que a do substrato HPHT utilizado.

Mais recentemente, Ejalonibu, Sarty e Bradley (2020) investigaram o efeito da dopagem
incremental com nitrogénio em diamante policristalino para explicar a dominancia de centros
nitrogénio-vacancia no material. Eles obtiveram filmes com grandes quantidades de carbono
amorfo ao usar baixos niveis de nitrogénio no processo de dopagem. Notaram também que,
com altos niveis de nitrogénio, houve a formagdo de centros nitrogénio-vacancia carregados

negativamente. Além disso, os filmes apresentaram rugosidade baixa, menor que 10 nm, o que
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melhora o desempenho do material quando usado em magnetometria. Em um trabalho
anterior na mesma linha, Ejalonibu, Sarty e Bardley (2019) acrescentaram que altos niveis de
nitrogénio tendem a reduzir a resistividade do filme de diamante. Wu et al. (2020) estudaram
os defeitos estruturais, morfologia e caracteristicas de crescimento de diamante
monocristalino na presenga de diferentes niveis de nitrogénio. De acordo com esses autores, o
nitrogénio aumenta o crescimento ¢ a rugosidade do filme, além de melhorar a qualidade do
material, resultado compativel com as pesquisas de Wang et al. (2015) e Wang et al. (2018).
Porém, nitrogénio em grandes quantidades leva a um excesso de defeitos estruturais e o
crescimento do diamante fica prejudicado, o que se opde ao resultado de Ejalonibu, Sart e
Bradley (2019).

A emissdo de campo de filmes de diamante ¢ uma propriedade 1til na area de materiais
eletronicos. A emissdo de elétrons termoidnica em diamante dopado com nitrogénio foi
analisada por Kataoka et al. (2010). Esses autores indicam que os filmes NDD tém um bom
potencial para uso em dispositivos eletronicos de emissdo de elétrons. Masuzawa et al. (2011)
estudaram as propriedades de emissdo de campo de filmes NDD com dimetil-ureia e ureia
como fontes de nitrogénio. Seus resultados indicam que somente atomos de nitrogéncio
incorporados na forma de ligagdes carbono-nitrogénio aumentam a emissdo de campo em
filmes NDD. Ao mesmo tempo, uma distribui¢do uniforme de ligagcdes carbono-nitrogénio
resulta em alta resistividade do material. Staryga et al. (2012) investigaram a emissao de
campo de elétrons em filmes de diamante sem dopagem e filmes dopados com nitrogénio,
concluindo que o filme com nitrogénio aumenta significativamente a emissdao em relagdo ao
filme de diamante puro.

Além da emissdo de elétrons, outras propriedades elétricas dos filmes NDD sao
estudadas, tais como propriedades dielétricas e condutividade. Al-Riyami, Ohmagari e
Yoshitake (2010) analisaram filmes ultrananocristalinos de diamante dopado com nitrogénio
preparados por deposicao por pulsos de laser. Filmes com 7,9% de nitrogénio apresentaram
caracterisiticas de semicondutor tipo n, com condutividade elétrica de 18 Q''m™ a 300 K.
Esse autores acreditam que a condutividade elétrica ocorreu devido a incorporagdao de
nitrogénio aos limites dos graos de diamante. Por outro lado, Othman et al. (2014) estudaram
o efeito de altas concencentracdes de litio e nitrogénio em diamante microcristalino crescido
em reator de filamento quente. Eles concluiram que os filmes apresentaram alta resistividade
elétrica, sugerindo que o litio e nitrogénio foram incorporados como espécies eletricamente
inativas. Liu et al. (2017) descreveram a qualidade, nivel de impurezas e propriedades

dielétricas de filmes NDD com diferentes concentragcdes de nitrogénio, utilizando gas
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nitrogénio em reator de plasma. Segundo eles, quanto maior a concentragdo de gas N»
utilizada, menor a qualidade dos filmes. As perdas dielétricas apresentaram um pico a uma
concentragdo intermedidria de nitrogénio e uma relacdo complexa entre dielétrico e
concentra¢do de nitrogénio. Essa relacao foi atribuida ao efeito de compensacao dos niveis de
impurezas aceitadoras e doadoras do nitrogénio no filme de diamante.

Num resultado surpreendente, Barzola-Quiquia et al. (2019) demonstraram que
diamante monocristalino dopado com nitrogénio exibe caracteristicas de supercondutor a uma
temperatura de 25 K e com concentragdo de nitrogénio abaixo de 200 ppm. O efeito
desaparece em temperaturas acima de 25 K, quando o material exibe caracteristicas nao-
magnéticas de filmes de diamante sem dopagem. Esses autores atribuiram o efeito
supercondutor a presenca do nitrogénio e de regides de defeitos estruturais agindo como
impurezas magnéticas.

Embora existam diversas pesquisas sobre diamante dopado com nitrogénio, sua
utilizacdo em semicondutores ¢ bem menos estudada. Dos poucos trabalhos encontrados no
periodo, o NDD foi empregado apenas em diodos. Lu et al. (2010) depositaram uma camada
de diamante nanocristalino dopado com nitrogénio sobre substrato de silicio tipo p, formando
um diodo heterojun¢do. Eles usaram um reator de plasma com uma mistura de gases contendo
metano, hidrogénio e nitrogénio. O componente apresentou alta taxa de retificacdo e
densidade de corrente de 1,35 A/cm?. Segundo os autores, o diodo heterojungdo é adequado
para dispositivos optoeletronicos de alto desempenho. Matsumoto et al. (2017) produziram
um diodo Schottky com diamante levemente dopado com nitrogénio em reator de plasma. O
nitrogénio foi obtido do ar residual na camara, em lugar de ser introduzido na forma de gés
junto com o metano e hidrogénio. Dessa forma, ndo foi possivel controlar com precisao o
nivel de dopagem. Apesar disso, a camada de diamante com nitrogénio agiu como
semicondutor tipo n e foi tao eficiente quanto uma camada de fosforo seria, de acordo com
Matsumoto et al. (2017). Recentemente, Zkria et al. (2020) construiram diodos heterojuncao
de diamante ultrananocristalino dopado com nitrogénio em substrato de silicio tipo p por meio
de deposicao com arco de plasma coaxial. Eles usaram espectroscopia de impedancia para
analisar a contribuicdo de cada material nas caracteristicas elétricas do componente. De
acordo com seus resultados, a constante dielétrica do diamante ultrananocristalino ¢
comparavel a de um diamante microcristalino, o que indica a contribui¢do significativa de
uma capacitancia originada nos graos do filme com nitrogénio.

Nota-se que o emprego de diamante dopado com nitrogénio para construcdo de

transistores € um tema que recebe pouca atengao na atualidade, apesar das diversas aplicagdes
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que este tipo de componente pode apresentar em eletronica. Dentro desta area, ha grande
escassez de informagdes sobre tipos especificos de transistores, como o transistor de filme
fino, o que demonstra um potencial campo aberto para investigagdes tedricas e
desenvolvimento de aplica¢des praticas com este componente. Nesse sentido, esta tese visa
contribuir para a ampliacdo da base de conhecimento sobre transistores de filme fino

construidos com NDD.

Este capitulo apresentou uma analise bibliométrica das publicagdes e uma sintese das
principais aplicagdes experimentais do diamante dopado com nitrogénio na literatura
internacional recente. No proximo capitulo, sdo apresentados os principais conceitos e

defini¢des tedricas sobre semicondutores ¢ diamante CVD.



34

3 TEORIA

A fim de melhor compreender o significado dos resultados desta tese, neste capitulo sdo
apresentados conceitos basicos sobre semicondutores e diamante artificial. O texto aborda as
classificagdes dos materiais semicondutores, explicando as principais defini¢des do assunto;
os principios de funcionamento de transistores MOSFET e TFT; e as propriedades e processo

de fabricacdo do diamante artificial CVD.

3.1 CARACTERISTICAS DE MATERIAIS SEMICONDUTORES

Os materiais podem ser classificados em condutores, semicondutores e isolantes. O que
os diferencia ¢ o valor de seu bandgap. Todo elemento quimico apresenta um niimero variavel
de elétrons na sua camada mais externa, que ¢ denominada banda de valéncia. A palavra
valéncia significa que a quantidade de energia necessaria para retirar esses elétrons do atomo
¢ a menor possivel, pois eles estdo mais afastados do nucleo do atomo (HUMMEL, 2011;
BOYLESTAD; NASHELSKY, 2013). Para que haja a conducdo de corrente elétrica, ¢ preciso
que os elétrons da banda de valéncia adquiriam energia suficiente para circularem livremente
pelo material; este estado ¢ chamado de banda de condugdo, no qual os elétrons se tornam
portadores de carga elétrica livres.

Entre o topo da banda de valéncia e a base da banda condugdo, hd um intervalo com
niveis de energia intermedidrios que os elétrons ndo podem assumir, devido a natureza
quantizada (discreta) da energia (HUMMEL, 2011). Esse intervalo, representado na Figura 7,
¢ denominado gap de energia ou bandgap e seu valor define a natureza do material. O
simbolo E, ¢ comumente usado para representd-lo e sua unidade ¢ o elétron-volt (eV). Um

elétron-volt corresponde a 1,6-10°1° J.
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Figura 7 - Bandas de energia em materiais isolantes, semicondutores e condutores
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Fonte: autoria propria.

Quando o bandgap ¢ alto, a quantidade de energia necessaria para os elétrons passarem
da banda de valéncia para a de condug¢do ¢ grande. Por consequéncia, poucos elétrons
conseguem se transformar em portadores de carga e a corrente elétrica que pode circular no
material ¢ muito baixa. Isso caracteriza um material como isolante elétrico. Os materiais
condutores elétricos apresentam uma sobreposicdo dos niveis de energia das bandas de
valéncia e condugdo, de forma que os elétrons precisam de muito pouca energia para se
transformarem em portadores de carga. Assim, a quantidade de portadores nos condutores ¢
naturalmente grande, o que lhes permite conduzir altos valores de corrente elétrica
(BOYLESTAD; NASHELSKY, 2013).

Os materiais semicondutores possuem um bandgap com valor menor que os isolantes.
Isso significa que os elétrons precisam receber relativamente pouca energia para passarem
para a banda de condugdo e se tornarem portadores livres. Como essa quantidade de energia é
pequena, pode-se controlar o nivel de condugdo elétrica destes materiais (BOYLESTAD;
NASHELSKY, 2013), fazendo com que sejam uteis na forma de diversos tipos de
componentes eletronicos, de simples resistores a transistores de estrutura complexa. A
classificagdo dos materiais em func¢do do bandgap ¢é aplicavel tanto para elementos simples
quanto para compostos.

Quando os semicondutores sdo puros, ou seja, sem a introdug¢do de outros elementos na
estrutura quimica, eles sdo chamados de intrinsecos. Por outro lado, quando sao adicionados

atomos de elementos diferentes na estrutura do semicondutor, chamados de impurezas ou
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dopantes, ocorrem alteragdes significativas na configuragdo das bandas de energia e,
consequentemente, no comportamento do semicondutor (HUMMEL, 2011; BOYLESTAD;
NASHELSKY, 2013). Semicondutores com impurezas recebem o nome de extrinsecos e sdo a
base de construcdo da maioria dos componentes eletronicos.

A forma como as impurezas sdo incorporadas a estrutura do semicondutor intrinseco
influencia no comportamento do material. Impurezas substitucionais sdo aquelas que se ligam
quimicamente aos atomos da estrutura do semicondutor intrinseco, conforme pode ser visto na
Figura 8a, que exibe um atomo de nitrogénio (dopante) conectado aos 4tomos de carbono do
semicondutor intrinseco. Este tipo de dopante substitui um dos atomos do semicondutor e
causa um efeito de condugdo elétrica no material, tornando-o um semicondutor extrinseco.
Por outro lado, impurezas intersticiais sdo caracterizadas por d&tomos que sdo incorporados
mas ndo se ligam a estrutura do semicondutor (Figura 8b). Esses dopantes geram poucos
portadores de carga devido a falta de ligacao direta com os 4&tomos do semicondutor intrinseco.
Assim, eles apenas produzem uma distor¢do da estrutura do semicondutor, sem o efeito de

conducao elétrica no material.

Figura 8 - Impurezas substitucionais e intersticiais: (a) substitucional; (b) intersticial

(a) (b)

Fonte: autoria propria.

Existem dois tipos de semicondutores extrinsecos: tipo p (positivo) e tipo n (negativo).
O tipo n ¢ formado quando se adicionam elementos pentavalentes na estrutura do
semicondutor intrinseco, isto ¢, elementos que apresentam cinco elétrons na sua banda de
valéncia. Isto ¢ obtido, por exemplo, ao adicionar uma pequena quantidade de fosforo
(dopante) ao silicio intrinseco. Um dos efeitos desta adigdo ¢ a geracdo de um excesso de
elétrons com ligacdo fraca a seus atomos; eles se tornam portadores de carga livres com
facilidade ao receber pouca energia externa (BOYLESTAD; NASHELSKY, 2013). O outro
efeito ocorre nas bandas de energia, conforme ilustrado na Figura 9: aparece um nivel de
energia dentro do bandgap, pouco abaixo do nivel minimo da banda de condugdo. Isso reduz
a quantidade de energia necessaria para um elétron se deslocar da banda de valéncia para a de

condugdo, ou seja, o dopante diminui o bandgap (HUMMEL, 2011).
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Figura 9 - Bandas de energia em semicondutores dopados tipo n ¢ tipo p
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Fonte: autoria propria.

O processo ¢ analogo para semicondutores tipo p, que sdo criados ao se adicionar
elementos trivalentes ao material intrinseco (BOYLESTAD; NASHELSKY, 2013). Por
exemplo, a adi¢do de boro (dopante) ao silicio faz com que haja uma excesso de cargas
positivas, denominadas /acunas, em circulacdo no semicondutor. O dopante trivalente também
faz surgir um nivel de energia intermediario no bandgap, mas nesse caso ele situa-se pouco
acima da banda de valéncia (HUMMEL, 2011), como exibido na Figura 9.

Nem todo elemento quimico serve como dopante adequado para semicondutores. As
impurezas que formam os semicondutores tipo p e tipo n sdo chamadas de dopantes rasos,
pois introduzem niveis intermediarios de energia no bandgap que ficam proximos as bandas
de condugdo ou de valéncia. Porém, quando a impureza introduz um nivel de energia que se
situa na parte central do bandgap (vide Figura 10), ela ¢ chamada de dopante profundo e
altera o comportamento do material (SUSSMANN, 2009).

Os elétrons, ao receberem energia externa, tendem a se deslocar da banda de valéncia
para a de condugao. Entretanto, o dopante profundo faz com que eles fiquem acomodados no
meio do bandgap, pois eles encontram um nivel estavel de energia bem mais baixo que o da
banda de condugdo. Assim, poucos elétrons alcancam a banda de condugdo, havendo entao
baixa circula¢do de corrente elétrica no material, que passa a se comportar como isolante e
nao mais como semicondutor (SUSSMANN, 2009). Denominam-se armadilhas (traps, em

inglés) os niveis de energia introduzidos no semicondutor extrinseco com dopante profundo,
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porque esses niveis de certa forma aprisionam os elétrons no meio do bandgap, impedindo-os

de se converterem em portadores de carga.

Figura 10 - Bandas de energia em semicondutores com dopante profundo
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Fonte: autoria propria.

3.2 COMPONENTES SEMICONDUTORES

O transistor de efeito de campo de metal-6xido-semicondutor (MOSFET, Metal-Oxide-
Semiconductor Field Effect Transistor) ¢ um componente eletronico de trés terminais no qual
a corrente de saida é variavel em func¢do da tensdo de entrada aplicada ao dispositivo
(BOYLESTAD; NASHELSKY, 2013). Pode ser utilizado, entre outros exemplos, em circuitos
amplificadores, de chaveamento e circuitos logicos, tais como memdorias e processadores.
Existem dois tipos de MOSFET: deple¢dao e intensificagdo (acumulagdo). Nesta secdo ¢
abordado somente 0 MOSFET de deplecdo, porque ele apresenta comportamento semelhante
ao transistor de filme fino desenvolvido nesta tese. Sua estrutura basica ¢ composta de varias
camadas de semicondutores tipo p e tipo n, na configuracdo mostrada na Figura 11.

Um substrato espesso de semicondutor tipo n serve como base de construgdo do
MOSFET. Sobre ele ¢ depositada uma camada tipo p, chamada canal, cujas extremidades
apresentam contatos metalicos e sdo denominadas terminais de dreno (D, Drain) e fonte (S,
Source). Para controlar a condu¢do do componente, um terceiro terminal metalico, chamado
porta (G, Gate) ¢ adicionado sobre o canal, porém fica separado deste por uma fina camada de
dioxido de silicio, que ¢ um material isolante. Assim, ndo ha contato elétrico da porta com o

canal (BOYLESTAD; NASHELSKY, 2013).
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Figura 11 - Constru¢do de um MOSFET de deplegao
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Fonte: adaptado de Boylestad e Nashelsky (2013).

A corrente que circula entre dreno e fonte no MOSFET (representada por Ip) ¢
controlada pelo valor da tensdo de porta aplicada. Quando ¢ aplicada uma tensdo negativa de
polarizagdo entre gate e fonte (Ves), as lacunas presentes no substrato sdo atraidas para o
canal por efeito de campo (SZE; NG, 2007), aumentando a capacidade de condugdo de
corrente entre dreno e fonte. Por outro lado, se uma tensdo positiva ¢ aplicada em Vs, as
lacunas sdo repelidas do canal em dire¢do ao substrato, reduzindo a corrente de dreno /p
(BOYLESTAD; NASHELSKY, 2013). Este comportamento ¢ descrito de forma grafica pelas
curvas caracteristicas do componente da Figura 12: a curva de entrada Ip x Vs, que relaciona
a tensao de polarizagao com a corrente de dreno, e a curva de saida Ip x Vps, que relaciona a
tensao entre dreno e fonte com a respectiva corrente de dreno circulante, em funcao da tensao
de polarizacdo. Percebe-se que, quando a tensdo Vs € negativa, ocorre um aumento da

corrente de dreno Ip; quando Vs € positiva, acontece uma reducao de Ip.
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Figura 12 - Exemplo de curvas caracteristicas de um MOSFET de deplecdo com canal p:
(a) curva de entrada; (b) curva de saida
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Fonte: adaptado de Boylestad ¢ Nashelsky (2013).

Duas caracteristicas importantes do MOSFET de deplecao sdo: a existéncia de um canal
normalmente aberto a passagem de corrente de dreno; e as curvas de saida apresentam uma
regido linear e uma de saturacdo. Na Figura 12a nota-se que, quando ndo ha tensdo de
polarizacdo (Vs = 0 V), o componente estd conduzindo corrente de dreno diferente de zero.
Isso significa que o MOSFET de deplegdo possui um canal normalmente aberto a circulagdo
de corrente, ndo sendo obrigatéria a aplicacdo de tensdo Vgs para iniciar seu funcionamento.
Basta que haja uma tensdo de alimentacdo Vps fornecida por um circuito externo. Além disso,
as curvas de saida da Figura 12b exibem duas regides de destaque: uma regido linear, para
baixos valores de Vps, na qual a corrente /p aumenta linearmente com o aumento da tensao
Vps; € uma regido de saturagdo, para valores mais altos de Vps, em que a corrente Ip fica
praticamente constante com a variagao de Vps.

A forma como as curvas caracteristicas do componente sao apresentadas pode variar de
acordo com o fabricante do MOSFET. A titulo de exemplo, na Figura 13 sdo exibidas as
curvas caracteristicas do MOSFET modelo FJ3303010L produzido pela empresa Nuvoton
Technology Corporation Japan (anteriormente conhecida como Divisdo de semicondutores da

Panasonic).
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Figura 13 - Curvas caracteristicas reais do MOSFET FJ3303010L
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Fonte: adaptado de Panasonic (2021).

O transistor de filme fino (TFT, Thin-Film Transistor) ¢ um tipo de transistor de efeito
de campo. Diferencia-se do MOSFET por ter uma constru¢do planar, ou seja, ¢ composto de
camadas planas sobrepostas. Sua estrutura basica pode ser vista na Figura 14 e consiste de
apenas trés camadas: na parte inferior existe um condutor ou semicondutor dopado que age
como o terminal de gate do componente; no centro ha um isolante de espessura d; € na regiao

superior, uma camada de semicondutor dopado no papel de canal do TFT, na qual se

encontram os terminais de dreno e fonte.

Figura 14 - Construcdo de um transistor de filme fino
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Fonte: autoria propria.

Seu funcionamento se assemelha ao do MOSFET: aplicando uma tensao Vs apropriada,
pode-se controlar a corrente /p circulante pelo canal do transistor, sem contato elétrico com o
canal, devido ao efeito de campo entre as camadas. Isso se reflete no formato das curvas
caracteristicas, exibidas na Figura 15. O tipo de semicondutor utilizado nas camadas do TFT

determina se a tensdo de polarizagdo ¢€ positiva ou negativa.
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Figura 15 - Exemplo de curvas caracteristicas de um transistor de filme fino:
(a) curva de entrada; (b) curva de saida
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Fonte: adaptado de Stallinga ¢ Gomes (2006a).

O formato da curva de saida do transistor de filme fino é muito semelhante a curva do
MOSFET de deplecao, possuindo regides linear e de saturagdo. Na curva de entrada, porém,
nota-se que a relagdo entre corrente de dreno e tensao Vs € linear para cada valor de tensao
Vps aplicado, conforme a Figura 15a. Isso difere da curva de entrada do MOSFET,
apresentada na Figura 12a, que mostra uma relacdo ndo-linear. Na curva de entrada do TFT,
Stallinga e Gomes (2006a) calcularam que, para um caso hipotético com tensao Vps tendendo

ao infinito, a relacdo de entrada tende a ficar nao-linear.

3.3 DIAMANTE ARTIFICIAL CVD

O diamante pode ser produzido de forma natural ou artificial. A forma natural ocorre
por meio de processos geologicos em altas pressdes e temperaturas no interior do planeta. A
produgdo de diamante artificial acontece através de dois processos principais: um ¢ realizado
a alta pressdo e o outro a baixa pressao. O método de alta pressdo e alta temperatura (HPHT,
High Pressure High Temperature) é o que mais se assemelha ao processo natural de formacao
de diamantes. O método de deposicao quimica a partir da fase vapor (CVD, Chemical Vapor
Deposition) utiliza gases em baixa pressdo e aquecidos a altas temperaturas para a formacao
de um filme de diamante sobre uma superficie. O primeiro diamante sintético foi produzido
em 1952 por William G. Eversole, trabalhando na divisdo Linde da empresa Union Carbide,
nos Estados Unidos, por meio da técnica CVD aplicada sobre um substrato contendo graos

preexistentes de diamante natural (SPEAR; DISMUKES, 1994).
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As propriedades do diamante CVD o tornam um bom material para ser utilizado em
semicondutores. A Tabela 1 contém uma comparagao das propriedades do diamante CVD com
as do silicio, que ¢ o material mais utilizado em componentes semicondutores na industria
eletronica. Pode-se perceber que o diamante CVD monocristalino supera o silicio em todas as

propriedades descritas.

Tabela 1 - Propriedades do diamante CVD e do silicio

Propriedade Dlaman‘Fe CYD Silicio
monocristalino

Bandgap a 300 K (eV) 5,47 1,12
Mobilidade dos elétrons (cm?/Vs) 4.500 1.400
Mobilidade das lacunas (cm?/Vs) 3.800 600
Condutividade térmica (W/cm-K) 24 1,5
Velocidade de saturac¢do dos elétrons (107 cm/S) 2 0,3
Tensdo de ruptura (MV/cm) 10 0,3

Fonte: adaptado de Lu, Lin e Shan (2018).

Observa-se que o bandgap do diamante CVD ¢ bastante superior ao do silicio, o que ¢é
benéfico para a estabilidade do semicondutor ao trabalhar em altas temperaturas, segundo Lu,
Lin e Shan (2018). Além disso, esses autores mostram que o diamante apresenta mobilidade
maior de portadores de carga negativos (elétrons) e positivos (lacunas), sendo bom para
construcao de dispositivos eletronicos mais rapidos. Com a evolu¢ao no campo da eletronica,
muitos componentes e circuitos ficaram mais velozes, porém precisam dissipar grandes
quantidades de calor para operar. Nesse aspecto, o diamante oferece uma excelente alternativa,
devido a sua excepcional condutividade térmica. A alta velocidade de saturagdo pode
contribuir para a fabricacdo de MOSFETs que operam em grandes frequéncias, por exemplo
em circuitos de telecomunicacdo. Por fim, esses autores afirmam que o diamante ¢ melhor que
o silicio para ser empregado em componentes eletronicos que necessitam suportar altas

tensodes, pois possui tensdo de ruptura muito maior.

3.4 DEPOSICAO DE DIAMANTE CVD POR REATOR DE FILAMENTO QUENTE

A técnica de fabricagdo de diamante CVD utilizando reator de filamento quente,
denominada HFCVD (Hot-Filament Chemical Vapor Deposition), baseia-se na deposi¢do de
um fino filme de diamante sobre um substrato, que serve como suporte do filme, em um
reator operando com altas temperaturas e baixas pressdes (PRELAS; POPOVICI; BIGELOW,
1998). O esquema basico de um reator HFCVD pode ser visualizado na Figura 16. Nas
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Figuras 17 e 18 pode-se visualizar, respectivamente, o exterior e o interior do reator utilizado

para os experimentos, com indicag¢do dos principais elementos do equipamento.

Figura 16 - Esquema simplificado de um reator de filamento quente

\/\/\/\/\/\/—— Filamentos

\ A AR AN

p—— Substrato

Bomba de
vacuo

Fonte: adaptado de Haque, Pant e Narayan (2018).

Figura 17 - Exterior do reator de filamento quente utilizado nos experimentos

1- Controle dos gases

2- Reator

3- Controles de operacdo
4- Fonte de energia

Fonte: autoria propria.
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Figura 18 - Interior do reator de filamento quente utilizado nos experimentos

1- Entrada dos gases
2- Eletrodo

3- Termopar

4- Substrato

5- Filamentos

Fonte: autoria propria.

Uma mistura de gases € introduzida na parte superior do reator de filamento quente,
sendo geralmente hidrogénio (Hz) e metano (CH4). Outros compostos que contenham atomos
de carbono na sua estrutura podem ser empregados no lugar do metano; por exemplo, alcoois
como metanol (CH30H) ou etanol (C2HsOH) (BARROS et al., 2005). Outros gases podem ser
adicionados a mistura basica de hidrogénio e metano, de acordo com as caracteristicas que se
deseja no filme de diamante CVD. O sistema ¢ mantido a baixas pressdes por meio de uma
bomba de vécuo.

Os gases injetados atingem uma regido de alta temperatura proxima aos filamentos,
chamada zona de ativagdo, na qual ocorre a dissociagdo (quebra das ligagdes) entre os
elementos quimicos de cada gis. De forma simplificada, ha duas reagdes principais que
ocorrem neste sistema. A primeira ¢ a dissociagdo do gas hidrogénio em hidrogénio atomico

(H"), conforme a equagdo (1) (BARROS et al., 2005).

calor

H, > 2H" (1)
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O hidrogénio atomico formado ¢ responsavel pela decomposi¢do do gas metano e pelo
aquecimento do substrato a uma temperatura adequada para a deposicao do filme de diamante.
Na regido proxima ao substrato e longe dos filamentos quentes, ocorre a recomposi¢ao do
hidrogénio atomico em hidrogénio gasoso, ou seja, a reagdo inversa da equagao (1). Este ¢ um
processo altamente exotérmico e que acontece na superficie do substrato, resultando no seu
aquecimento e favorecendo a deposi¢ao do filme de diamante (BARROS et al., 2005). A faixa
de temperatura adequada para crescimento de diamante CVD ¢ de 700 °C a 800 °C.

A segunda reagdo principal, exibida na equacdo (2), ¢ a decomposi¢do do gis metano e
formag¢do de diversos radicais, sendo o radical metila (CH3") o mais importante para a
deposicdo do filme de diamante CVD. Os demais radicais ndo contribuem de maneira
significativa para o processo; por isso, ndo estdo inclusos na equagdo (2). O hidrogénio
atdmico retira um dos atomos de hidrogénio integrantes da molécula de metano (processo de

abstra¢do), produzindo radical metila e gés hidrogénio (BARROS et al., 2005).

CH,+H" »CH,+H, (2)

O radical metila liga-se a superficie do substrato, dando inicio ao processo de nucleagao,
que consiste na ligacdo do CHj3 aos cristais de diamante presentes no substrato apos o
polimento da superficie. A ocorréncia de sucessivas abstragdes do metila retira todos os
atomos de hidrogénio do radical, deixando apenas atomos de carbono. O carbono se liga em
longas cadeias ao longo da superficie do substrato, produzindo um filme fino continuo de

diamante CVD (BARROS et al., 2005).

Este capitulo apresentou as classificagdes dos materiais semicondutores, o
funcionamento basico de transistores MOSFET e TFT e as propriedades e processo de
fabricacdo do diamante artificial CVD. No proximo capitulo, sdo explicados os procedimentos

utilizados para realizar esta pesquisa.



4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta, de forma detalhada, os procedimentos empregados para
realizacdo dos experimentos e andlises do trabalho. S@o explicados os processos de producao
das amostras de filme de diamante CVD dopado com nitrogénio, os métodos usados para
analise da estrutura e composi¢do dos filmes obtidos e como foi realizada a caracterizagao

elétrica dos filmes e transistores de filme fino fabricados.

4.1 VISAO GERAL

O delineamento geral deste estudo esta ilustrado na Figura 19. Ele consiste de trés

etapas principais, cujos detalhes estdo descritos na se¢ao 4.2.

Figura 19 - Fluxograma do trabalho
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Etapa 1: produgdo das amostras
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Etapa 2: caracterizagdo estrutural dos filmes de diamante

v

Resistividade
0% N,
Filmes 0,5% N,
1% N,

Etapa 3: caracterizacdo elétrica

Curvas caracteristicas dos transistores

— ~

0,5% N,

1% N,

Fonte: autoria propria.
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Na etapa 1, foi realizada a produgdo das amostras. Foi feita a deposicdo de filmes de
diamante CVD sobre substratos de silicio, utilizando diferentes percentuais de nitrogénio: 0%
para filme puro de diamante; 0,5% e 1% para filmes dopados.

Na etapa 2, as amostras foram submetidas a caracterizagdo estrutural. Primeiro, a
uniformidade de crescimento dos filmes foi analisada com microscopia eletronica de
varredura. Depois as caracteristicas do relevo da superficie foram estudadas com auxilio de
microscopia de for¢a atdmica. Por fim, a composi¢do dos filmes foi investigada por meio de
espectroscopia Raman.

Na etapa 3, as amostras passaram pela caracterizagdo elétrica. Neste estdgio, foram
coletados dados sobre a resistividade dos filmes de diamante CVD em funcdo dos diferentes
teores de nitrogénio utilizados para produgdo dos filmes usando o método de quatro pontos.
Para descrever o funcionamento dos transistores de filme fino, foram levantadas as curvas
caracteristicas de entrada e saida do componente para os teores de nitrogénio de 0,5% e 1%.
Isto foi feito usando um circuito tradicional para levantamento de curvas de transistores,

descrito na secdo 4.2.4.

4.2 PROCEDIMENTOS ESPECIFICOS

4.2.1 Producao das amostras

Os filmes de diamante CVD foram produzidos por meio de um reator de filamento
quente, com substratos de silicio HPHT industrializados. Estes substratos sdo pastilhas
(wafers, em inglés) de silicio semicondutor tipo p, dopado com boro, possuindo orientagdes
cristalinas (100) e (111). Eles apresentam espessura de 0,5 mm.

O reator de filamento quente foi ajustado para trabalhar com pressao de 20 torr e fluxo
total de gases de 200 scem (Standard Cubic Centimeter per Minute, centimetro cibico por
minuto), com teor fixo de metano de 1,5% em volume. O teor de nitrogénio foi variado para
cada tipo de filme produzido: 0% para filme puro de diamante CVD; 0,5% e 1% para filmes
de diamante dopados, que representam camadas semicondutoras tipo n. O teor de gas
hidrogénio variou conforme o balan¢o em volume.

O reator empregou filamentos de tungsténio que aqueceram o substrato a uma
temperatura entre 730 °C e 800 °C, medida com um termopar, por um tempo entre quatro e

cinco horas de reagdo. O tempo de reacdo e a temperatura do substrato variaram em fungao
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das condicdes fisicas e estabilidade quimica dos filamentos, que mudam de acordo com o
tempo de utilizagdo.

As pastilhas de silicio foram polidas antes do crescimento do filme no reator, para
facilitar o processo de nucleagdo. O polimento consistiu de um processo manual de abrasao
com tecido e pasta para polimento diamantada (EJALONIBU; SARTY; BRADLEY, 2020),
contendo graos de um quarto de micrometro de tamanho. Em seguida as pastilhas passaram
por limpeza ultrassonica para remoc¢do do excesso de pasta na superficie. A limpeza foi
realizada com um limpador ultrassonico da marca Instrutherm, modelo LU-200, durante 3
minutos em uma mistura em partes iguais de dgua destilada e alcool etilico 96° INPM.

Apds o crescimento no reator, forma-se um filme de diamante CVD de cor cinza sobre a
pastilha de silicio, conforme ilustrado na Figura 20. Na Figura 20a, ha duas pastilhas de silicio
polidas com pasta de diamante, prontas para o processo de crescimento de filme no reator. Na
Figura 20b sdo exibidas as mesmas pastilhas ap6s o término do crescimento, cobertas com o
filme cinza de diamante CVD. No experimento do qual foram extraidas as imagens da Figura
20, houve a formacdo de duas linhas verticais de fuligem sobre o platd que sustenta as

pastilhas; a fuligem ndo prejudicou a qualidade dos filmes obtidos.

Figura 20 - Crescimento do filme de diamante CVD sobre uma pastilha de silicio: (a) antes;
(b) depois

| st

Fonte: autoria propria.
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4.2.2 Analise estrutural dos filmes de diamante CVD

As caracteristicas da estrutura dos filmes de diamante CVD foram obtidas por meio de
microscopia eletronica de varredura (SEM, Scanning Electron Microscopy), microscopia de
forca atdmica (AFM, Atomic Force Microscopy) e espectroscopia Raman.

A microscopia eletronica foi utilizada para detectar visualmente se ocorreram falhas de
crescimento nos filmes e o formato dos graos na superficie. A analise foi feita em um
microscopio da marca Zeiss, modelo EVO LS-15, com tensdo de aceleracdo de 20 kV,
distancia de trabalho de 8,5 mm, corrente de feixe de 20 pA e didmetro de abertura de 30 um.
Ampliacdes de mil, cinco mil e dez mil vezes foram utilizadas.

A topografia dos filmes produzidos foi analisada com microscopia de forga atomica. O
equipamento usado foi um NTEGRA, modelo Aura, operando com taxa de escaneamento de
0,5 Hz, pressio da cAmara de 10-® Pa e ponteiras de silicio no modo de contato dinAmico.

Para verificar a composicdo dos filmes de diamante CVD foi empregada a
espectroscopia Raman. O equipamento (marca Bruker-Senterra, modelo Infinity 1) utilizou

laser de hélio-ne6nio com comprimento de onda de 785 nm e 50 mW de poténcia.

4.2.3 Caracterizacao elétrica dos filmes de diamante CVD

A caracterizagao elétrica foi feita através do levantamento das curvas de corrente versus
tensdo (I-V) dos filmes obtidos por meio do método de quatro pontos (SCHRODER, 2006),

de acordo com o esquema da Figura 21.

Figura 21 - Esquema de obtengao da curva I-V dos filmes de diamante CVD

PN

4 Vcc

@ /0 Contatos elétricos (Ag)

I — Fime diamante CVD

Fonte: autoria propria.

A fonte de tensdo Ve utilizada é uma fonte de tensdo continua variavel de 0 a 24 V e

capacidade para fornecer até 30 A. As medi¢des de tensdo e corrente foram feitas com



51

multimetros independentes, de mesma marca (Instrutherm) e modelo (MD-320). O
amperimetro tem sensibilidade de medir correntes acima de 10 nA, com resolucao de 0,1puA e
precisao de £0,5%; o voltimetro tem sensibilidade de 1 mV com resolug¢do de 10V e precisao

de £0,05%. Na Figura 22 ¢ exibido o modelo de multimetro utilizado nas medicdes.

Figura 22 - Multimetro Instrutherm MD-320

INSTRUTHERM Ai I)- .}2‘5 ({3
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Fonte: Instrutherm (2021).

Em fun¢do da rugosidade da superficie do filme de diamante CVD, tinta condutiva
contendo prata foi depositada na superficie para a criagdo de pontos de contato elétrico.

A partir das curvas I-V, pode-se extrair uma equagdo que represente a relacdo entre
essas grandezas e calcular a resistividade dos filmes utilizando as equagdes (3) e (4)

(SCHRODER, 2006).

_dav
R‘ﬁ 3)
) 4)

sendo V a tensdo (em V), [ a corrente (em A) e R a resisténcia elétrica (em ) na equagao (3).
A resisténcia é usada para calcular a resistividade p (em Q - m), que depende da area de se¢do
reta S (em m?) e do comprimento / (em m) do filme. A area S ¢ definida como produto da

largura pela espessura (altura) do filme, ambos em m.
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4.2.4 Caracterizacao elétrica do transistor de filme fino com diamante dopado com

nitrogénio

A estrutura do TFT (Figura 23) consiste de uma camada de diamante CVD dopado com
diferentes teores de nitrogénio depositada sobre um substrato de silicio (Si) semicondutor tipo
p. O filme age como um semicondutor tipo n; ele é separado do substrato por uma fina
camada de carbeto de silicio (SiC) sem dopagem, que funciona como isolante elétrico. Os
contatos de prata (Ag) sobre o filme de diamante CVD funcionam como os terminais de dreno

e fonte do transistor. O contato no substrato age como terminal de porta do componente.

Figura 23 - Estrutura do transistor de filme fino com diamante CVD

/ contato (Ag)

S
| | i o canal tipo n (diamante CVD)
— isolante (SiC)

S

substrato tipo p (Si)

Fonte: autoria propria.

Para obtencao das curvas caracteristicas de saida Ip x Vps e de entrada Ip x Vgs do TFT,
utilizou-se o circuito mostrado na Figura 24. Este ¢ um circuito béasico para extragdo das
curvas caracteristicas de transistores (SCHRODER, 2006), empregado por diversos
equipamentos especializados de andlise de semicondutores. A fonte de tensdo variavel Vees
fornece a tensdo de alimentacdo para o TFT. Ela ¢ ajustavel de 0 a 24 V e pode fornecer até
30 A na saida. Uma resisténcia fixa Ry foi inserida entre Vee; e o terminal de dreno do
componente como medida de seguranca: caso ocorresse um curto-circuito no transistor, a
resisténcia Ry limitaria a corrente circulante pela fonte, evitando danos ao equipamento. O
amperimetro 4; mede a corrente de dreno /p e o voltimetro V; mede a tensdo entre dreno e
fonte Vps. A fonte de tensdo variavel Ve aplica uma tensao de polarizagao entre porta e fonte
Vas, que ¢ medida pelo voltimetro V2. A fonte Vee: pode fornecer tensdo entre 0 € 24 V e
corrente de saida de até 20 A. As medi¢des de tensdo ¢ corrente foram feitas com multimetros
Instrutherm MD-320.

As curvas I-V foram obtidas em temperatura ambiente (300 K), com umidade relativa

do ar entre 40% e 50% e sem incidéncia de luz sobre as amostras, para evitar que a
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iluminacdo alterasse a quantidade de portadores de carga nas camadas semicondutoras via
efeito fotoelétrico (SWART, 2008; REZENDE, 2015).

Figura 24 - Circuito de obten¢@o das curvas caracteristicas do transistor de filme fino
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Fonte: autoria propria.

Este capitulo apresentou os procedimentos detalhados para realizagdo dos experimentos

de crescimento de filmes de diamante CVD dopados com nitrogénio e as técnicas empregadas

para analisa-los do ponto de vista estrutural e elétrico. No proximo capitulo, sao discutidas as

interpretagdes dos resultados obtidos nos experimentos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta as interpretagdes dos resultados obtidos com a aplicagdo dos
procedimentos descritos no capitulo 4. Discute-se sobre a influéncia da orientagdo cristalina
dos substratos de silicio no crescimento de filmes de diamante e a influéncia da rugosidade
dos filmes na resisténcia de contato do transistor de filme fino. O efeito da adigdo de
nitrogénio na estrutura cristalina do diamante CVD e na resistividade elétrica do material ¢
explicado do ponto de vista de material e elétrico. Por fim, o comportamento dos transistores
de filme fino ¢ analisado para os diferentes teores de nitrogénio empregados no crescimento

do diamante.

5.1 AMOSTRAS PRODUZIDAS

No total, foram produzidas 97 amostras de filmes de diamante CVD crescidos sobre
substrato de silicio. O processo de crescimento em reator de filamento quente apresenta
variacoes e instabilidades que influenciam na qualidade dos filmes. Por exemplo, varia¢des de
temperatura de reagdo provocadas por rompimento de um ou mais filamentos de tungsténio
resultaram em filmes de diamante com regides de falha, sem filme, ou com variacdo na
espessura do filme. Esta ¢ uma ocorréncia relativamente comum neste tipo de reator.

As amostras com algum tipo de falha de grande extensdo superficial ndo foram
utilizadas para realizar as caracterizagdes elétricas, pois ¢ necessario que os filmes de
diamante CVD sejam o mais uniformes possivel para que a resistividade e as curvas
caracteristicas fornecam dados mais confiaveis. Dessa forma, foram selecionadas cinco
amostras com teor de 0,5% de nitrogénio e quatro amostras com 1% para realizar a
caracterizacao clétrica das sec¢des 5.3 ¢ 5.4.

Amostras sem falhas ou com falhas de crescimento apenas nas bordas do filme foram
usadas para efetuar a caracterizagdo estrutural da secdo 5.2, pois as pastilhas foram cortadas
em secdes pequenas e apenas a parte central foi empregada nas andlises. Foram utilizadas seis
amostras na microscopia eletronica de varredura e seis amostras (trés com 0,5% de N e trés
com 1% de N3) na microscopia de forca atdmica. Para a espectroscopia Raman, foi usada uma
amostra com 0,5% de N2 e uma com 1% de N», j& que a composi¢ao dos filmes muda apenas

em fungdo dos parametros do processo de crescimento no reator HFCVD.



55

5.2 CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DOS FILMES DE DIAMANTE CVD

5.2.1 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletronica de varredura permite avaliar que os filmes de diamante CVD
cresceram de maneira uniforme em todas as amostras utilizadas neste trabalho,
independentemente da orientagdo cristalina do substrato. A Figura 25 exibe as fotografias do
SEM de um dos filmes depositados sobre substrato de silicio com orientacdo cristalina (100),
em diferentes niveis de ampliagdo. Nota-se que a deposi¢do foi uniforme na area analisada
pela imagem, sem a ocorréncia de regides ndo cobertas com cristais de diamante ou presenga
de aglomerados de impurezas. Na ampliagdo maxima, percebe-se que camada ¢ composta de

diversos cristais individuais, o que caracteriza um filme policristalino.

Figura 25 - Imagens de microscopia SEM de amostra depositada sobre substrato (100), em
diferentes ampliacdes: (a) mil vezes; (b) cinco mil vezes; (c) dez mil vezes

EHT=20.00kV ~ Signal A= SE1 IProbe= 20pA  ApertureSize=30.00Mm | Aptar X IProbe= 20pA  Ap
[l WD=-85mm  Mag= 1.00KX Spot Size = 300 Chamber =3.75¢-003Pa  FEG-UNESP WD- 85mm  Mag= 5.00KX Spot Size =300 chs

(a) (b)

92e-003Pa  FEG-UNESP

1 pm EHT =20.00kV  Signal A = SE1 IProbe= 20pA  Aper
WD=85mm  Mag= 10.00KX Spot Size = 300 Char

(©)

Fonte: autoria propria.
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As amostras depositadas sobre substrato com orientacdo (111), ilustradas na Figura 26,
apresentam caracteristicas semelhantes aquelas de orientagdo (100), com crescimento
uniforme do filme sobre toda a superficie do substrato, sem falhas. Assim, a utilizagdo de
substratos com diferentes orientagdes cristalinas ndo teve impacto significativo sobre a

qualidade dos filmes de diamante CVD obtidos.

Figura 26 - Imagens de microscopia SEM de amostra depositada sobre substrato (111), em
diferentes ampliacdes: (a) mil vezes; (b) cinco mil vezes; (c) dez mil vezes

10pm EHT=20.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 20pA  ApertureSize=30.00um | pjar 2um EHT =20.00kV  Signal A= SEL IProbe= 20pA  ApertureSize=30.00Mm | pjvgat
WD-85mm  Mag= 1.00KX Spot size =300 Chamber =2.17e-003Pa  FEG-UNESP WD=85mm  Mag= 5.00KX Spot Size =300 Chamber =2.14e-003Pa  FEG-UNESP

(a) (b)

\ ) B>
Lum EHT=20.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 20pA  ApertureSize=30.00um | apsar
WD = 85mm Mag = 10.00K X Spot Size = 300 Chamber =2.14e-003Pa  FEG-UNESP

(©)

Fonte: autoria propria.

As caracteristicas de uniformidade apresentadas nas Figuras 25 e 26 estendem-se a
todos os filmes depositados sobre silicio empregados neste trabalho.

O polimento dos substratos com pasta de diamante facilitou significativamente o
processo de crescimento dos filmes de diamante CVD, fornecendo pontos de nucleagdo para
os cristais, como pode ser visualizado na Figura 27. A regido a esquerda da Figura 27a
apresenta a camada uniforme de cristais de diamante; na regido a direita, de tom mais escuro,
vé-se apenas o substrato, sem a formacdo de filme. Assim, constata-se que o que se vé nas

Figuras 25 e 26 sdo filmes de diamante CVD e ndo apenas substratos sem filme. Ao focar com
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0 microscopio eletronico a regido do substrato sem filme (Figura 27b), nota-se a presenga de
linhas ténues na superficie e alguns pontos nessas linhas; elas representam falhas de abrasao,
resultado do processo de polimento. Essas falhas criam locais a partir dos quais os primeiros

cristais de diamante comecam a crescer, iniciando a deposi¢ao do filme.

Figura 27 - Efeito do polimento sobre o filme de diamante CVD: (a) regido de fronteira do
filme de diamante CVD; (b) substrato de silicio apds o polimento, sem crescimento de filme

2um EHT=20.00kV  Signal A=SE1 IProbe= 20pA  ApertureSize=30.00um | Angat 1pm EHT =20.00kV ~ Signal A= SEL IProbe= 20pA  ApertureSize=30.00um | Angat
WD=85mm Mag= 500KX Spot Size = 300 Chamber =1.91¢-003Pa  FEG-UNESP WD=85mm Mag= 10.00KX Spot Size = 300 Chamber =1.83¢-003Pa  FEG-UNESP

Ampliacdo: cinco mil vezes Ampliacdo: dez mil vezes

(a) (b)

Fonte: autoria propria.

5.2.2 Microscopia de for¢a atémica

A microscopia AFM revela que o nitrogénio ndo provocou alteragdes significativas na
superficie dos filmes. As imagens da Figura 28 retratam a topografia de superficie de filmes
de diamante com diferentes teores de nitrogénio. Percebe-se, na Figura 28, que em geral a
superficie dos filmes de diamante CVD ¢ rugosa, com grande quantidade de picos e vales com
distribuicdo aleatéria. Além disso, nota-se que com 0,5% de nitrogénio ha uma maior
quantidade de picos na superficie. A medida que o teor de nitrogénio aumenta, a quantidade e
altura dos picos ¢ reduzida, ocorrendo maior formagao de aglomerados de graos de tamanho
pequeno. Isso acontece devido a nucleagdo secundaria durante a deposi¢do do filme (CICALA

etal., 2017).
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Figura 28 - Imagens de microscopia AFM de filmes de diamante CVD com teor de nitrogénio
de: (a) 0,5%; (b) 1,0%

amostral

(@)

Amostra2

(b)

Fonte: autoria propria.

A Tabela 2 contém informagdes sobre a alteragdo das caracteristicas de superficie dos
filmes. Percebe-se que um aumento da quantidade de nitrogénio resulta em um filme com
maior rugosidade; no entanto, a maior parte do relevo da superficie situa-se abaixo da linha
média do perfil do filme, indicado pelo coeficiente de assimetria abaixo de 0,5. A presenca de
aglomerados pequenos causa um maior destaque dos picos altos na superficie do filme com
1% de nitrogénio. Isso é apontado pelo aumento do coeficiente de curtose, que mede a
presenga de estruturas pontiagudas no material. O pequeno aumento da assimetria no filme
com 1% de nitrogénio aponta para uma menor presenca de vales na superficie, o que reforca a
informacao apresentada pela curtose.

A topografia rugosa dos filmes dificulta o contato elétrico eficiente entre o filme e
terminais externos. O uso de material liquido para os contatos ¢é preferivel, pois o liquido tem
area de contato maior nessa situagdo do que um material s6lido, como um contato de cobre

rigido, por exemplo. Assim, a op¢do escolhida para este trabalho foi criar contatos elétricos
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feitos de liquido contendo prata; dessa forma, aumenta-se a area de contato efetivo entre o
filme e o circuito externo. Logo, a resisténcia de contato é reduzida e ndo interfere nas

caracterizagoes elétricas dos filmes.

Tabela 2 - Parametros de superficie dos filmes de diamante CVD dopado com nitrogénio

Teor de nitrogénio (%) | Rugosidade média (nm) | Assimetria | Curtose
0,5 156,41 0,452 0,220
1,0 234,48 0,472 0,319

Fonte: autoria propria.

5.2.3 Espectroscopia Raman

Os resultados da espectroscopia Raman indicam que houve a forma¢do de diamante
cristalino e que o nitrogénio estd na forma intersticial na estrutura do filme. Os graficos
Raman podem ser vistos na Figura 29. Os valores de largura a meia altura (FWHM, Full
Width at Half Maximum) para o pico dos graficos com deslocamento Raman em 1333 cm’!
estdo listados na Tabela 3.

Analisando as informagdes da Figura 29 e Tabela 3, conclui-se que a variacdo dos
valores médios e desvios-padrao de FWHM ¢ pequena entre as amostras, o que indica que a
dopagem com nitrogénio tem pouca influéncia sobre a qualidade dos filmes de diamante CVD
(WANG et al., 2018). Porém, esta influéncia ndo ¢ nula; existe uma pequena melhora na
qualidade dos filmes para concentragdes mais altas de nitrogénio (WANG et al., 2018), fato
apontado pela redu¢do dos valores de FWHM com o aumento do teor de nitrogénio utilizado.

A incorporagdo de silicio, mostrada pela presenca constante dos picos com
deslocamento Raman em 521 cm™ na Figura 29, causa tensdo na estrutura do filme e o
surgimento de defeitos estruturais (CICALA et al., 2017). O pico Raman em 1333 c¢m!
representa o diamante cristalino (FICEK et al., 2016). A auséncia de outros picos nos graficos
Raman, além dos localizados em 521 cm™ e 1333 ¢cm™, indica que s6 houve a formagdo de
diamante cristalino nos filmes, independentemente do teor de nitrogénio utilizado. Nao houve
a formagdo de fases grafiticas, representadas por picos em 1350 cm!, 1555 ¢cm™ (HAASE;
PETERS; ROSIWAL, 2016; CHERF et al., 2017) e 1580 cm™ (WANG et al., 2018). Também
ndo houve o desenvolvimento de estruturas de trans-poliacetileno, que exibiriam picos em

1140-1150 cm™ € 1450-1480 cm™ (HAASE; PETERS; ROSIWAL, 2016).
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Figura 29 - Graficos de espectroscopia Raman de filmes de diamante CVD com teor de
nitrogénio de: (a) 0,5%; (b) 1,0%
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Fonte: autoria propria.
Nota: U.A. = Unidade Arbitraria.

Tabela 3 - Valor médio de largura a meia altura para diferentes teores de nitrogénio nos filmes
de diamante CVD

Teor de nitrogénio | Valor médio de FWHM | Desvio-padrao do FWHM

(%) (cm™) (cm’!)
0,5 8,50 0,68
1,0 7,33 0,76

Fonte: autoria propria.

Outros pesquisadores chegaram a resultados semelhantes. Okumura, Kanayama e
Nishiguchi (2017) fabricaram semicondutores tipo n com diamante CVD por processo de
chama de acetileno, utilizando nitrogénio com teor entre 0% e 5%. Embora o processo seja

diferente do empregado nesta tese, os resultados desses autores exibiram picos de
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deslocamento Raman apenas em 1333 cm™! dentro da faixa entre 1200 cm™ e 1800 ¢m™, para
as amostras com niveis de nitrogénio de 0,5% e 1%. Este comportamento mostra que houve
apenas a formacao de filmes de diamante CVD puro.

Porém, quando a concentracdo de nitrogénio ¢ superior a 0,04% em volume, ocorre seu
acimulo em aglomerados intersticiais (SINGH; CATLEDGE, 2013), o que ¢ apontado pela
auséncia de um pico em 1190 cm™! na espectroscopia Raman. Este pico € relativo as ligagdes
carbono-nitrogénio no filme (CHERF et al., 2017), que sdo caracteristicas de nitrogénio
substitucional (vide Figura 7 na se¢@o 3.1). Elementos incorporados de forma substitucional
sdo responsaveis pela geracdo de portadores de carga elétrica, decorrentes da dopagem do
material intrinseco.

Por consequéncia, pode-se concluir que nas amostras analisadas ocorreu a formacao de
nitrogénio intersticial. Isso levou a um aumento do estresse no filme de diamante CVD,
causando deformagdes na estrutura cristalina regular, de forma que sdo gerados poucos
portadores de carga. O resultado esperado ¢ um aumento da resistividade elétrica do filme de
diamante CVD com nitrogénio em relacdo ao filme puro. Ou seja, o filme com nitrogénio

incorporado deve comportar-se como isolante elétrico.

5.3 CARACTERIZACAO ELETRICA DOS FILMES DE DIAMANTE CVD

A partir das curvas I-V dos filmes, pdde-se calcular a resisténcia e condutancia elétricas
da camada de diamante (vide Tabela 4) para cada valor de dopagem com nitrogénio, usando-
se as equagdes da se¢do 4.2.3. Os filmes de diamante tém, em média, uma area com 2 cm de
largura por 3 cm de comprimento. A 4rea ndo ¢ perfeitamente retangular, pois varia de acordo
com o formato do substrato de silicio utilizado, que ¢ irregular devido ao processo de corte do
wafer. A espessura dos filmes ¢ de cerca de 5 um, em func¢do da velocidade média de

crescimento (1 pm/h), tempo e temperatura de reacao.

Tabela 4 - Resisténcia e condutancia elétrica dos filmes de diamante CVD

Teor de nitrogénio (%) | Resisténcia elétrica (MQ) | Condutancia elétrica (uS)

0,0 1,87 £0,17 0,53 +£0,0515
0,5 7,97 +£0,51 0,13 +£0,0077
1,0 31,35+ 1,99 0,03 +0,0021

Fonte: autoria propria.
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A condutancia elétrica ¢ um parametro que indica a capacidade de um material conduzir
eletricidade. Conforme apresentado na Tabela 4, seu valor ¢ o inverso da resisténcia elétrica.
Nota-se que quanto maior o teor de nitrogénio utilizado, menor a capacidade de condugao dos
filmes de diamante, ou seja, menor a condutancia elétrica.

Com os parametros fisicos e de resisténcia obtidos, obtém-se os valores de resistividade
elétrica dos filmes exibidos na Figura 30. Nessa figura, a resistividade do substrato de silicio é
exibida para efeito de comparagio com o diamante CVD. E possivel ver que a resistividade
do filme de diamante CVD puro, sem nitrogénio, ¢ cerca de quatro vezes maior que a do
substrato de silicio tipo p (dopado com boro), que é um semicondutor. Isso significa que o
filme de diamante apresenta caracteristicas semelhantes a um material isolante elétrico. Além
disso, a resistividade dos filmes expressa uma relagdo aproximadamente quadratica com o
teor de nitrogénio: se o percentual de nitrogénio dobra, a resistividade aumenta cerca de
quatro vezes. Estes resultados sdo coerentes com os resultados apresentados na sec¢ao 5.2.3.

Portanto, conclui-se que quanto maior a quantidade de nitrogénio usada no crescimento
dos filmes, menos condutivos eles ficam. O nitrogénio, quando usado como dopante de
diamante CVD, se caracteriza como dopante profundo, com nivel de energia 1,7 eV abaixo da
banda de condug¢do do diamante (LU et al., 2010; KO et al., 2013). Como seu nivel de energia
fica proximo a parte central do bandgap do diamante, sdo criadas armadilhas (raps) que
prendem os elétrons que iriam da banda de valéncia para a de condugdo nesse nivel
intermediario de energia, dificultando a geracdo de portadores de carga no material
semicondutor tipo n. Com poucos portadores de carga na banda de condugdo, ocorre uma
menor circulacdo de corrente elétrica no material, justificando o comportamento de isolante

nas amostras com nitrogénio.
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Figura 30 - Resistividade elétrica dos filmes de diamante CVD
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Fonte: autoria propria.

5.4 CARACTERIZACAO ELETRICA DE TRANSISTORES DE FILME FINO COM
DIAMANTE CVD

5.4.1 Usando filme de diamante CVD com 0,5% de nitrogénio
Para um teor de 0,5% de nitrogénio, ndo houve a formag¢do de um transistor de filme

fino. As cinco amostras possuem boa reprodutibilidade, com pequena variagdo entre as curvas

de saida, conforme pode ser visto na Figura 31.
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Figura 31 - Familias de curvas de saida dos transistores com 0,5% de nitrogénio
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Fonte: autoria propria.

Na Figura 32 sdo apresentadas as curvas caracteristicas de entrada (Ip X Vs) e de saida
(Ip x Vps) do componente apenas da amostra principal, para evitar o excesso de informagdes
gréaficas. Analisando a curva de saida da Figura 32b, nota-se que existe uma corrente de dreno
Ip diferente de zero mesmo quando nao ha tensdo de alimentagdo Vps aplicada ao componente.
Isso significa que a tensdo de polarizagdo Vs € a responsavel pela circulagdo de corrente Ip.
Dessa forma, ocorre a circulagdo direta de corrente do terminal de dreno, com tensao 0V, para
a porta (gate), com tensdo negativa, conforme ilustrado na Figura 33. Portanto, pode-se
concluir que a introdugdo de 0,5% de nitrogénio na reacdo de crescimento do filme de
diamante CVD impediu a formacdo de uma fina camada isolante elétrica entre o substrato e o
filme, o que permite a passagem de corrente entre dreno e porta. Sendo assim, ndo € possivel
produzir um TFT com filme de diamante com 0,5% de nitrogénio; o resultado ¢ apenas um
dispositivo com comportamento resistivo. Um resistor possui uma relacdo linear entre a
corrente ¢ a tensdo do componente, que € o que pode-se visualizar na Figura 32b. Isso difere

da curva de um transistor MOSFET ou TFT, mostradas nas Figuras 12 e 13.
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Figura 32 - Curvas caracteristicas de transistor de filme fino com filme de diamante CVD com
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Figura 33 - Fuga de corrente no transistor de filme fino com 0,5% de nitrogénio

S

I

Fonte: autoria propria.



66

5.4.2 Usando filme de diamante CVD com 1,0% de nitrogénio

Com 1,0% de nitrogénio na reacdo, ocorreu a formacao de um transistor de filme fino
de diamante CVD, mas apresentando caracteristicas diferentes de um TFT tradicional. Assim
como no caso do transistor com 0,5% de nitrogénio, as quatro amostras estudadas mostraram
boa reprodutibilidade, com pequena variagdo entre as familias de curvas de cada uma, de

acordo com o exposto na Figura 34.

Figura 34 - Familias de curvas de saida dos transistores com 1% de nitrogénio
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Fonte: autoria propria.

As curvas de entrada e saida do componente, para a amostra principal, podem ser vistas
na Figura 35. Nela s3o exibidos os valores reais medidos e curvas de regressao que indicam o

comportamento de cada conjunto de medigdes.
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Figura 35 - Curvas caracteristicas de transistor de filme fino com filme de diamante CVD com
1,0% de nitrogénio: (a) curva de entrada; (b) curva de saida
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Fonte: autoria propria.

As curvas de entrada mostradas na Figura 35a tém formato coerente com o
comportamento tradicional de entrada de MOSFETs de deplecdo (vide Figura 12). H4 uma
relacdo linear entre a tensdo de polarizagdo Vgs e a corrente de dreno /p. Para uma mesma
tensdo de alimentagdo Vps, quanto mais negativa a tensdo Vs aplicada, maior a corrente Ip
que ira circular pelo canal do TFT. Além disso, quando a tensao de polarizagdo € zero, existe a
circulagdo de corrente de dreno pelo transistor. Este comportamento ¢ semelhante ao de um
MOSFET de deplecdo, que ¢ um componente que apresenta um canal entre dreno ¢ fonte

normalmente aberto para a passagem de corrente. Por consequéncia, o transistor de filme fino
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desenvolvido com diamante CVD dopado com nitrogénio a 1,0% opera do mesmo modo que
um transistor MOSFET de deplecao, em relagdo a sua curva de entrada.

Analisando as curvas de saida do TFT com 1,0% de nitrogénio, notam-se diferencas
com relacdo ao experimento com 0,5%. Percebe-se que sem tensdo de alimentagdo ndo ocorre
a circulagdo de corrente de dreno, mesmo com aplicagdo de tensdo de polarizagdo. Isso
significa que formou-se uma camada isolante entre o substrato (terminal de porta) e o filme de
diamante CVD (onde estdo o dreno e a fonte do TFT). Esse isolante deve ser uma fina camada
de carbeto de silicio, composto intermediario que se forma na fase inicial de crescimento de
diamante CVD (PRELAS; POPOVICI; BIGELOW, 1998; SUSSMANN, 2009).

Verifica-se também que tensdes de polarizagdo positivas nao sdo relevantes para a
operagdo do componente. Na Figura 35b, é possivel perceber que uma tensdo Vs de -20 V
causa um aumento significativo da corrente /p, em relagdo a curva com Vgs igual a 0 V. Porém,
quando aplica-se uma tensao de polarizacdo de +20V, ndao ocorre uma reducgao da corrente de
dreno na mesma proporg¢do que a elevagdo de /p gerada pela Vs negativa. Desse fato pode-se
deduzir que somente tensdes negativas devem ser aplicadas no gate do transistor, para que ele
funcione adequadamente. Isso esta ligado ao tipo de semicondutor utilizado no gate, que ¢ o
substrato de silicio tipo p. Tensdes Vs negativas aplicadas ao semicondutor tipo p provocam
o surgimento de um efeito de campo entre a porta ¢ o canal tipo n do componente, de forma
similar ao que ocorre em um MOSFET.

Destaca-se que o comportamento de saida do componente ¢ bem diferente de um
MOSFET ou TFT construido com outros compostos e técnicas. Na Figura 36 sdo exibidas as
curvas de saida de alguns transistores da literatura. Apesar de os materiais e parametros
usados na fabricagdo de cada componente da Figura 36 serem diferentes, os formatos gerais
das curvas de saida sdo semelhantes, apresentando uma regido linear no inicio da curva e uma
regido de saturacdo. O MOSFET da Figura 36a e o TFT da Figura 36b funcionam com
tensOes negativas de gate, o que ¢ compativel com o comportamento do transistor desta tese.
J& os componentes das Figuras 36¢c ¢ 36d operam com tensdes Vgs positivas, pois sio
construidos com processos diferentes. Além disso, 0o MOSFET opera com valores negativos
de tensdo de dreno, o que difere dos demais transistores por ser feito de diamante dopado com
boro e assumir comportamento de semicondutor tipo p. Outra diferenca ¢ que a corrente de
dreno do MOSFET ¢ significativamente maior que a dos TFTs, pois o uso de boro permite
niveis mais altos de dopagem que os demais compostos. Os TFTs da Figura 36 apresentam

caracteristicas de semicondutor tipo n.
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Figura 36 - Curvas de saida de transistores da literatura
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Fontes: adaptado de: (a) Chang et al. (2021); (b) Gong et al. (2016); (c) Chen et al. (2019); (d) Yang et al. (2020).

A grande quantidade de armadilhas no filme de diamante com nitrogénio altera o
comportamento do TFT. Quando o numero de fraps no material ¢ grande, ocorrem
anormalidades nas curvas de Ip x Vps de um transistor de filme fino, segundo Stallinga e
Gomes (2006b). Esses autores denominam essas anormalidades de regides supra-lineares. O
efeito ocorre em materiais com grande bandgap, como materiais organicos, podendo ser
estendido a filmes de diamante CVD policristalino, pois o diamante apresenta handgap alto e
se comporta de acordo com o modelo desenvolvido pelos autores em seu estudo.

As regides supra-lineares sdo caracterizadas por um comportamento exponencial da
corrente de dreno em relagdo a tensdo de alimentagdo Vps, especialmente para baixos valores
de Vps. Nesta tese, porém, a regido supra-linear se estende até o valor maximo de tensdo de

alimentacdo utilizado, 24 V. A causa dessa diferenca em relacdo aos resultados de Stallinga e
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Gomes (2006b) ¢ o valor de bandgap do material empregado nas simulagdes realizadas pelos
autores: 1,12 eV (silicio). Quando se altera o valor do bandgap para 5,47 eV (diamante), a
regido supra-linear estende-se para varios volts, conforme observado na pratica nesta tese.
Dessa forma, os dados desta tese confirmam a teoria de Stallinga e Gomes (2006b).

Além disso, pode-se observar que a curva de saida do transistor de filme fino desta tese
ndo apresenta uma regido de saturagdo, como ocorre em outros MOSFETs e TFTs. Na regido
de saturagdo, espera-se que um aumento da tensdo Vps provoque apenas uma pequena
elevagdo da corrente Ip, que permanece praticamente constante. No componente desenvolvido
neste trabalho, esse comportamento ndo ocorre dentro da faixa de tensdo de alimentacao
empregada, o que significa que o transistor tem sua corrente de dreno totalmente controlada
pela tensdo de porta aplicada ao TFT, numa relacdo linear. Isso ndo exclui a possibilidade de o
fendomeno de saturagdo ocorrer; ele pode surgir em tensdes mais elevadas, mas este aspecto
nao pode ser testado neste estudo devido a limitacdo da capacidade da fonte de alimentacao
empregada.

Um fato ndo esperado foram as baixas correntes de dreno registradas no TFT, na ordem
de microamperes. Esperava-se inicialmente que elas fossem na ordem de miliamperes. No
entanto, os resultados da resistividade e da espectroscopia Raman revelam que a presenca de
nitrogénio no filme de diamante CVD faz com que haja grande nimero de defeitos estruturais
e as armadilhas provocam a redu¢do da quantidade dos portadores de carga no filme. Por
consequéncia, a resistividade do material € alta, o que reduz a ordem de grandeza da corrente
circulante pelo filme ao se aplicar uma tensao externa.

Os transistores de filme fino da literatura (Figura 36) possuem ordens de grandeza da
corrente de dreno semelhantes ou mais baixas do que o componente desta tese. As correntes
de dreno sdo influenciadas pelas dimensodes do canal do transistor. Nos exemplos da literatura,
os componentes foram fabricados com canais com dimensdes na escala de micrometros e
apresentaram correntes na ordem de pPA a nA, enquanto que o transistor desta tese foi
construido na escala de centimetros (devido a limitagdes tecnoldgicas) e exibiu correntes de
pA. Isso sugere que, se o TFT deste trabalho fosse construido com canal na escala de
micrometros, ele poderia apresentar correntes superiores aos demais componentes da
literatura, mesmo que a presenca de nitrogénio reduza a condutividade elétrica do diamante.

Ademais, o aumento na quantidade de traps equivale a uma redugdo da temperatura de
trabalho do material (STALLINGA; GOMES, 2006b). Quanto menor a temperatura de
operacdo, menor ¢ a quantidade de portadores de carga no material (no caso, elétrons no filme

de diamante). A caracterizagdo elétrica foi realizada a temperatura ambiente (300 K). Disso
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resulta que a presen¢a de armadilhas corresponde a um TFT operando em temperaturas abaixo
da ambiente, o que leva a circulagdo de pouca corrente elétrica no material, explicando os
valores registrados nas curvas caracteristicas do componente.

Logo, um transistor de filme fino que utiliza diamante CVD dopado com nitrogénio ¢é
um componente que nao ¢ adequado para trabalhar em temperatura ambiente. Para uma
operac¢dao mais eficaz, € necessario aquecer o TFT a altas temperaturas, de forma que haja a
geracdo de maior quantidade de portadores de carga e conducdo de valores maiores de
corrente de dreno. Isso pode ser obtido, por exemplo, com o emprego de um encapsulamento
para o transistor com caracteristicas de isolante térmico, de forma que ao circular uma
corrente inicial no componente, o calor gerado seja retido no interior do encapsulamento,
facilitando a condu¢do de mais corrente. Este efeito deve ser controlado de forma a nao
exceder os limites de operagdo do TFT.

No entanto, o transistor de filme fino desenvolvido ¢ 1til para circuitos eletronicos de
baixa poténcia, oferecendo uma alternativa aos MOSFETs. Com estrutura simples, contendo
apenas trés camadas planas, o TFT desenvolvido pode ser reduzido a pequenas dimensdes,
para além dos limites minimos de um MOSFET tradicional (JIANG; EI-MASRY; HILL,
2016). Seu modelo bidimensional, desenvolvido por Stallinga e Gomes (2006a), considera
que apenas a primeira camada atomica ¢ importante para a operagdo; as demais camadas,
acima da primeira, servem para uniformizar a distribuicdo de dopantes. Dessa maneira, o
modelo do componente ¢ bastante simplificado, pois seu funcionamento ndo depende da
espessura da camada de filme de diamante CVD ou do substrato. Isso permite, com as
técnicas adequadas, que o TFT seja miniaturizado mantendo suas caracteristicas elétricas de
operagdo. Este modelo bidimensional ¢ utilizado para transistores de efeito de campo
(SEIDEL; KOEHLER, 2008; XU et al., 2011) e transistores de filme fino organicos (JIANG;
EI-MASRY; HILL, 2016; ANA; NAJEEB-UD-DIN, 2019), podendo também ser usado para
transistores de filme fino com diamante CVD, ja que o diamante possui alto bandgap, assim
como os materiais organicos estudados por outros autores.

O transistor de filme fino desenvolvido neste trabalho pode ser aplicado, por exemplo,
em circuitos pré-amplificadores em sensores ou em circuitos digitais, tais como memorias e
circuitos loégicos. Sensores, como por exemplo termopares ou sensores piezoelétricos,
produzem um sinal de amplitude muito baixa na sua saida, o que dificulta sua leitura porque
ele ¢ da mesma ordem de grandeza do ruido de fundo. O TFT pode ajudar nesta tarefa
amplificando o sinal do sensor, deixando-o maior que o nivel de ruido, e permitindo ao

circuito de medicao 1é-lo corretamente.



72

Circuitos digitais também podem se beneficiar deste transistor. Com a tendéncia de
miniaturizagao dos circuitos € uma demanda por capacidade de processamento cada vez maior,
surge a necessidade de memorias de alta capacidade e tamanho reduzido. Nesse sentido, o
TFT desenvolvido pode ser empregado nessa aplicacdo, pois ele pode ser construido em
dimensdes menores que um MOSFET, o que permite aumentar a densidade de células de
memoria em uma mesma area do chip. Ele também pode ser usado para processadores e
outros circuitos logicos miniaturizados para aplicagdes em equipamentos vestiveis, como
relogios inteligentes.

Se construido sobre substratos flexiveis, o transistor de filme fino abre a possibilidade
de telas LED maleaveis. Um exemplo seria a utilizagdo de substratos de pléstico resistente a
altas temperaturas, sobre os quais pode-se montar circuitos diversos. Isso pode ser aplicado

em celulares dobraveis ou telas em lentes de 6culos para realidade virtual.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi feita a caracterizacao estrutural e elétrica de transistores de filme fino
produzidos com diamante CVD dopado com diferentes niveis de nitrogénio, depositados
sobre substrato de silicio em reator de filamento quente.

A caracterizagdo estrutural utilizou as técnicas SEM, AFM e espectroscopia Raman. Os
dados da microscopia eletronica de varredura revelaram que os filmes de diamante CVD
cresceram de maneira uniforme sobre o substrato empregado. Com a microscopia de forca
atomica foi possivel ver que a inclusdo de nitrogénio na reac¢do reduziu o tamanho dos graos
de diamante formados. A superficie dos filmes é, no geral, rugosa, o que aumenta a resisténcia
de contato elétrico. As informagdes da espectroscopia Raman indicaram que o nitrogénio foi
incorporado aos filmes de diamante CVD de forma intersticial, produzindo poucos portadores
de carga e elevando a resistividade elétrica do material.

A caracterizagdo elétrica mostrou que os filmes dopados com nitrogénio se comportam
como isolantes elétricos: quanto maior o teor de nitrogénio, maior a resistividade do filme e,
por consequéncia, menor a condutividade elétrica do material. A quantidade de nitrogénio
usada na deposi¢do dos filmes de diamante CVD influenciou significativamente no
comportamento dos transistores fabricados. Com 0,5% de nitrogénio, ndo houve a formacao
adequada de um TFT. Para 1%, o dispositivo operou como um transistor, mas o fato de o
nitrogénio ser um dopante profundo do diamante alterou o comportamento das curvas
caracteristicas. O dopante profundo introduziu grande quantidade de armadilhas no bandgap
do diamante, provocando uma relagdo exponencial entre a tensdo Vps € a corrente Ip ¢ a
auséncia de uma regido de saturagdo na curva de saida. Na curva de entrada, o transistor
exibiu uma relacdo linear: quanto mais negativa a tensdo Ves aplicada, maior a corrente de
dreno. Apesar disso, a presenca de nitrogénio no filme reduziu o valor da corrente /Ip para a
faixa de microamperes a temperatura ambiente. Isso faz com que o TFT com diamante
dopado com nitrogénio ndo seja adequado para eletronica de poténcia, mas sim para circuitos
de baixa poténcia. Ele pode ser empregado em circuitos pré-amplificadores de sensores,
memorias, circuitos ldgicos de alta capacidade e tamanho reduzido e circuitos flexiveis, como
telas LED, se construidos sobre substratos maleaveis.

Sugere-se, para trabalhos futuros:

a) investigar as caracteristicas de transistores de filme fino com teores diferentes de

nitrogénio;
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b) realizar a caracterizagdo do componente em diferentes condigdes de temperatura e
umidade do ar, para verificar se parametros ambientais influenciam o funcionamento do
transistor;

c) fabricar transistores de filme fino sobre substratos flexiveis e verificar se as
caracteristicas mecanicas sao favoraveis nesse arranjo;

d) executar uma andlise técnico-econdmica sobre o custo-beneficio da utilizagdo de

diamante artificial CVD na produ¢@o de componentes eletronicos.
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