Filmes de Diamante Nanocristalinos
Dopados com Boro

Este estudo teve como objetivo a obtengédo e caracterizagdo de filmes
finos de diamante nano/ultrananocristalinos dopados com boro visando a
aplicacdo deste material num futuro proximo na area eletroquimica,
utilizando os eletrodos de nanodiamante dopados na degradacdo de
compostos inorganicos. Os filmes foram obtidos pela técnica HFCVD (Hot
Filament Chemical Vapor Deposition), utilizando como fonte de dopante
uma solugédo de oxido de boro em metanol. A principio, na primeira série
de experimentos variaram-se os niveis de dopagem com boro em 2.000,
5.000, 10.000, 20.000 e 30.000 ppm e tempos de crescimento do filme em
6, 10 e 16 h. Posteriormente, na segunda série de experimentos variou-se
o percentual de argénio em relagdo ao hidrogénio na mistura gasosa, em
50, 60, 70, 80 e 85 %. Foram feitas analises morfolégicas, estruturais e
eletroquimicas, visando estudos fundamentais dos filmes obtidos.
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RESUMO

E apresentado um estudo sistematico do processo de obtengio e caracterizagdo de filmes
de diamante nanocristalino dopados com boro. Os filmes foram obtidos pela técnica
HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition), utilizando como fonte de dopante
uma solugdo de oOxido de boro em metanol. A principio, na primeira série de
experimentos variaram-se os niveis de dopagem com boro em 2.000, 5.000, 10.000,
20.000 e 30.000 ppm e tempos de crescimento do filme em 6, 10 e 16 h. Posteriormente,
na segunda série de experimentos variou-se o percentual de argénio em relagdo ao
hidrogénio na mistura gasosa, em 50, 60, 70, 80 e 85 %. Foram feitas analises
morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas, visando estudos fundamentais dos filmes
obtidos. As caracterizagdes morfoldgicas desses materiais foram feitas por Microscopia
Eletrénica de Varredura e por Microscopia de Forga Atdmica. Nas analises estruturais
foram utilizadas Espectroscopia de Espalhamento Raman e Difragdo de raios-X. Estas
mostraram que foram produzidos filmes nanométricos dopados com boro de alta
qualidade. A avaliagdo dos eletrodos foi feita utilizando a técnica de Voltametria Ciclica
e mostrou um Otimo desempenho eletroquimico dos filmes para o para redox
ferrocianeto de potassio. Com este trabalho pode-se concluir que o boro aumenta a taxa
de crescimento nos filmes ultrananocristalinos enquanto diminui esta nos filmes
nanocristalinos. Observou-se um crescimento mais rapido na diregdo <110> na presenga
do boro que foi atribuido a este ocasionar uma maior quantidade de defeitos nos filmes
(menor cristalinidade). Porém, o excesso de boro, para filmes muito dopados, também
pode causar uma redugo na taxa de crescimento, devido ao dopante inibir a formagao
dos nucleos no primeiro estagio de crescimento (indugdo ao crescimento colunar). Esta
contribui¢do, quando combinada com a presenga de oxigénio, que inibe o crescimento
na direcdo <220>, causa um aumento do tamanho do grdo. Quanto ao comportamento
eletroquimico, os filmes mostraram-se altamente eficientes para a dopagem com boro
em um amplo intervalo de inclusdo do dopante. Além disso, a janela de potencial de
trabalho e a cinética de quase-reversibilidade ficaram compativeis com eletrodos
similares estudados na literatura, tanto nos filmes nanocristalinos como nos
ultrananocristalinos, mostrando um processo de transi¢do no crescimento com inclusdo
do dopante. Os filmes de diamante nanocristalinos dopados produzidos neste trabalho
estdo aptos a serem testados em diferentes meios, buscando identificar o seu grau de
eficiéncia na eletroquimica.






BORON DOPED NANO/ULTRANANOCRYSTALLINE DIAMOND FILMS:
MORPHOLOGICAL, STRUCTURAL AND ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES

ABSTRACT

A systematic study of the achievement and characterization of boron doped
nanocrystalline diamond films is presented. The films were obtained by the HFCVD
(Hot Filament Chemical Vapor Deposition) technique, using as a doping source a boron
oxide solution dissolved in methanol. Firstly, a series of experiments varying the levels
of boron doping at 2,000, 5,000, 10,000, 20,000 and 30,000 ppm and film growth times
for 6, 10 and 16 h were performed. Afterwards, in the second series of experiments, the
films were obtained varying the argon percentage compared to hydrogen in the gas
mixture at 50, 60, 70, 80 and 85%. Morphological, structural and electrochemical
studies were conducted to aim the understanding of the film properties. The
morphological characterizations of these materials were made by Scanning Electron
Microscopy and Atomic Force Microscopy techniques. In the structural analysis, Raman
Scattering Spectroscopy and X-ray Diffraction were used. The results showed that
nanosized boron doped films with high quality were produced with success. The
evaluation of the electrodes was performed using cyclic voltammetry and showed a
good electrochemical performance of the films for redox couple of potassium
ferrocyanide. This work concluded that the boron addition increased the growth rate in
the nanocrystalline films while this rate decreased for ultrananocrystalline films. The
faster growth in the <110> direction in the presence of boron was attributed to this
impurities may cause a greater number of defects in the films (lower crystallinity). On
the other hand, the boron excess for highly doped film can also cause a reduction in
growth rate due to the doping to inhibit the formation of nuclei in the first growth stage
(induction to columnar growth). This contribution, when combined with the presence of
oxygen, which inhibits the growth in the <220> direction, causes an increase in grain
size. Taking into account the electrochemical behavior, the films were highly effective
for doping with boron in a wide range of its inclusion. In addition, the work potential
window and quasi-reversible kinetic for electrodes were consistent with similar studies
in the literature, both for the nanocrystalline and ultrananocrystalline films, showing
transition process in growth mechanism as the boron increased in the diamond lattice.
The doped nanocrystalline diamond films produced in this work are able to be tested in
different environments, seeking to identify their degree of efficiency in
electrochemistry.
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1. INTRODUCAO

Essa dissertacdo é parte dos requisitos necessarios para obtencdo do titulo de Mestre no
curso de poés-graduacdo de Engenharia e Tecnologias Espaciais/CMS. A parte
experimental desse trabalho foi desenvolvida no Laboratério de Eletroquimica de
Materiais Carbonosos (LABEMAC), do Laboratério Associado de Sensores e Materiais
(LAS), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Este grupo é reconhecido
pela sua vasta experiéncia em trabalhos relacionados a deposigdo ¢ ao estudo de
diamante pela técnica de deposicdo quimica da fase vapor (do inglés, Chemical Vapor
Deposition, CVD) e sua possivel aplicagdo na area eletroquimica. A forte estrutura e
conhecimento da equipe foi o que propiciou o estudo amplo na obtengdo e

caracterizac@o de filmes de diamante nanocristalinos dopados com boro.

A formacao dos filmes de diamante sintético ocorre através de ligagdes quimicas fortes
carbono-carbono ¢ que sdo 4 base do diamante (hibridizagdo do tipo sp®). Entretanto,
como esses filmes sdo obtidos na regido metaestavel da grafite, eles também possuem a
presenca de ligagSes quimicas mais fracas (hibridizagdo do tipo sp®) que caracterizam a
grafite. Um dos métodos mais empregados para o crescimento de filmes de diamante é a
deposi¢do quimica a partir da fase vapor (CVD) [1]. Neste método, a ativagdo do gas
pode ser realizada utilizando diferentes técnicas, tais como, reator de filamento quente,
jato de plasma, radiagdo UV ou laser, chama de combustdo e plasma de microondas. O
interesse deste trabalho ¢ em especial nos sistemas que usam o reator de filamento
quente. Este reator ¢ um dos mais baratos meios de ativagdo do gas, é simples de se
operar, fornece Otima qualidade aos filmes, possui taxa de crescimento razoavel, €

estavel, além de possuir boa reprodutibilidade dos crescimentos.

Ha décadas os filmes microcristalinos de diamante sintético vém sendo estudados
profundamente visando as mais diversas aplicagdes, nas mais distintas areas: na
engenharia, como revestimento superficial para diminuir atrito e aumentar dureza [2];
na eletroquimica, através de sensores de detecg¢@o de poluentes e até mesmo na remogao
destes do meio o qual estdo contaminando [3]; na biomedicina, utilizado em implantes,

pois ¢ biologicamente compativel com o corpo humano [4]; além de outras aplicagdes



[5,6]. Entretanto, com a exploragdo da Nanotecnologia na ultima década, a comunidade
cientifica tem demonstrado grande interesse na obtengéo de filmes com grios em escala

nanométrica [7].

A nanotecnologia consiste na habilidade de manipular a matéria em escala nanométrica,
ou seja, uma escala que corresponde ao bilionésimo do metro, com o objetivo de criar
estruturas com uma organizagdo molecular diferenciada [8]. Além disso, os fendmenos
associados as dimensdes em que a nanotecnologia atua sdo totalmente imprevisiveis e
sua compreensdo pode levar a concepgdo de materiais com caracteristicas fisicas,
quimicas, mecanicas e bioldgicas inéditas. Com os grandes avangos tecnologicos ja €
possivel fazer diamantes ou filmes de diamante nas formas e tamanhos variados, a um
custo reduzido, com propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas melhoradas [9,10], que
podem ser aplicados em diversas areas da ciéncia dos materiais [11,12]. Considerando
que o diamante ¢ o material natural mais duro e mais resistente, com o uso da
nanotecnologia sera possivel expandir e aprimorar suas aplicagdes e também buscar
possiveis aplicagdes a serem implementadas no nosso pais, tais como, biossensores para
poluentes, que ainda ndo sdo possiveis com a tecnologia vigente e que poderiam levar a
deteccdo de contaminantes bacterianos em agua e alimentos [13]. Outras aplicagdes
industriais incluem o uso destes filmes na fabricacdo de revestimentos duros que
possuem baixo coeficiente de friccdo e excelentes propriedades de desgaste [11,12];
dispositivos emissores de elétrons, podendo ser aplicados como fontes de catodo frio
utilizadas em televisores de tela plana [14]; em revestimentos resistentes a impacto
[15,16]; na microeletronica, onde este filme estando dopado apresenta comportamento
semicondutivo, sendo um candidato promissor para a manipulagdo dos bits quanticos,

ou qubits, na computagdo quantica [17].

Quando se trata da obten¢o de filmes de diamante nanocristalino dopados com boro, a
maioria dos trabalhos utiliza um reator de plasma de microondas, e como fonte para o
dopante o gas diborano, que ¢é altamente toxico e necessita de uma série de normas de
seguranga para sua utilizagdo [18]. Neste contexto, poucos autores cresceram filmes em
um reator de filamento quente utilizando éxido de boro ou o diborano numa mistura

gasosa de hidrogénio e alta concentragdo de metano [19]. Sendo assim, o diferencial



deste trabalho foi obter filmes de nanodiamante dopados com boro em reator de
filamento quente usando uma mistura gasosa padrdo contendo metano, hidrogénio e
argbénio e uma solucdo de 0xido de boro em metanol. O uso desta mistura gasosa tera
como proposito estudar a influéncia da variagdo percentual dos gases na morfologia,

estrutura e resposta eletroquimica dos filmes obtidos.

Tendo completado as considera¢des introdutorias, faz-se a seguir uma breve descri¢do
da estrutura e do contetido dessa dissertagdo. O capitulo 2 apresenta uma revisiao
bibliografica referente aos filmes de diamante em escala nanométrica envolvendo os
mecanismos de crescimento, as caracteristicas e propriedades dos ultra/nanocristalinos,

propriedades eletroquimicas e dopagens com boro.

No capitulo 3 ¢ descrito o processo experimental e materiais utilizados para a obtencao
dos filmes de diamante nanocristalino dopados com boro, bem como, a configuragdo
interna e externa do reator de filamento quente (do inglés, Hot Filament Chemical
Vapor Depostition, HFCVD). Sao também apresentados os pardmetros de crescimento
empregados para a obtengdo de duas séries de experimentos. Além disso, ha uma breve
descricdo das técnicas utilizadas nas caracterizagdes morfoldgicas, estruturais e
eletroquimicas dos filmes: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de Forga
Atomica (MFA), Espectroscopia de Espalhamento Raman, Difratometria de raios-X e

Voltametria Ciclica (VC).

Nos Capitulo 4 e 5 sdo apresentados os resultados e as discussdes provenientes das
caracterizagdes dos filmes de diamante. Primeiramente, os resultados que se referem a
primeira série de experimentos (diferentes niveis de dopagem e tempos de crescimento)
e posteriormente, os resultados da segunda série de experimentos (variagdes percentuais
de argonio). Finamente, no Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e propostas para

trabalhos futuros.



1.1 Objetivos

O objetivo principal deste estudo é a produgdo de filmes de diamante em escala
nanométrica dopados com boro e suas caracterizagdes. Os filmes serdo obtidos pela
técnica HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition) utilizando como fonte de

dopante uma solucdo de 6xido de boro em metanol.
Dentro desse objetivo estudou-se:

e Os melhores pardmetros de crescimento para os filmes de diamante com

diferentes niveis de dopagem.

e Estudos da influéncia do tempo de crescimento na morfologia e estrutura dos

filmes de diamante dopados com boro.

e Os melhores parametros de crescimento para os filmes de diamante em

diferentes concentragdes de argonio.

e Caracterizacao morfologica e estrutural dos filmes de diamante sobre substratos
de silicio para avaliar a influéncia das diferentes concentracdes de boro em
diferentes tempos de crescimento, bem como a influéncia das variagdes na

concentracdo de argdnio na mistura gasosa de crescimento.

e Caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos pela técnica de Voltametria Ciclica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Mecanismo de crescimento convencional para os filmes de

diamante-CVD

Ha décadas trabalhos tedricos e simulados tentam descrever os mecanismos de
crescimento dos filmes de diamante-CVD sendo validados ou ndo pela parte
experimental [20,21]. No entanto, hoje ja existem conclusdes que possibilitam um
entendimento do processo como um todo [22]. E amplamente aceito que a espécie
principal precursora do crescimento dos filmes de diamante ¢ o radical metila (CHs")
[23]. E que, o hidrogénio atdmico tem papel importantissimo no mecanismo de
crescimento CVD, pois ele abstrai o hidrogénio ligado nas terminagdes da superficie do
filme criando um sitio ativo nesta, onde posteriormente, ¢ adicionado um radical metila.
O hidrogénio atdmico atua atacando as ligacdes de carbono do tipo hibridiza¢ao sp’ da
superficie para dar lugar a formagdo das ligagdes do diamante (carbono do tipo
hibridizagao sp3), que ocorrem com a recombinag@o entre si de atomos de carbono
vizinhos. O hidrogénio também contribui estabilizando os sitios ativos na superficie, e
na forma atémica reage com os hidrocarbonetos dividindo-os em radicais menores,
como por exemplo, na reacdo entre o metil e um hidrogénio, transformando o CH; em
CH,. Sendo assim, altas concentragdes de hidrogénio atdmico na fase gasosa resulta
num diamante com boa qualidade e preferencialmente o crescimento de filmes diamante

microcristalino (DMC) [24].

O fato é que além do radical CH3, outros radicais precursores como o C,Hy, Cs, C3Ha,
C4Hy, CoH, CHy, C, etc., podem ter uma pequena participagdo no crescimento dos
filmes de diamante [25]. Em 1988, Frenklach e Spear [26] propuseram um modelo de
crescimento a partir do acetileno (C;H,) para o DMC. Neste modelo um atomo de
hidrogénio da fase gasosa abstrai outro hidrogénio da superficie, criando desta forma
uma posigdo ativa. O acetileno da fase gasosa é adicionado nesta posi¢do ativa e se
insere em uma ligagdo adjacente, deixando assim outra posi¢do ativa. Outra molécula de

acetileno ¢ adicionada a esta posi¢do e simultaneamente em duas outras ligagcdes na



superficie, liberando um atomo de hidrogénio para a fase gasosa. Deste modo, devido a
incorporagdo de uma molécula contendo uma ligagdo dupla, a tendéncia destes filmes é

ter uma grande concentragdo de carbono amorfo incorporado ao filme.

2.1.1 Mecanismo de crescimento pela adicio de um gis nobre a

mistura gasosa

Em 1999, com o surgimento dos primeiros filmes de diamante nanocristalino (DNC),
Gruen [27], analisando filmes de DNC obtidos em reatores de plasma de microondas
com arg6nio e metano, conseguiu identificar as espécies em fungdo da composicdo da
fase vapor do gas através de analise experimental extensiva e tedrica. Ele percebeu que
com o aumento de argdnio na mistura houve um declinio das concentracdes de CH3" e o
aumento nas concentragdes de acetileno C,H,. Este propds um mecanismo baseado na
inser¢do de uma molécula de C, dentro de uma banda m de uma reconstrugdo de
superficie de diamante (100), estando esta ndo hidrogenada. A base da ideia era que um
atomo de carbono livre reagisse com uma molécula de C, da fase vapor para nuclear um
novo cristal de diamante. Estes modelos relacionavam o radical C, com a formagao de
um carbono com hibridizagdo do tipo sp* localizado no contorno de grio que é uma
caracteristica dos DNC. Apesar destas afirmacdes, este assunto ainda tem sido alvo de
muita discussdo, como no caso dos trabalhos experimentais [28,29] que concluiram que
o C, realmente nio ¢ essencial para o crescimento. Além disso, em 2007, May et al.
[30] propuseram um modelo baseado na competi¢cdo entre o hidrogénio atdomico,
radicais metila e outras espécies de radicais C; na superficie do substrato. O modelo
utiliza-se da técnica de simulacdo numérica computacional para obter valores de taxa de
crescimento, tamanho de grio e concentragdo de espécies na regido de ativagdo. Os
resultados obtidos demonstraram que para o caso de deposicio DNC, onde ¢
considerado um ambiente com uma pequena porcentagem de hidrogénio e uma alta
concentragdo de argdnio, a concentragdo de outras espécies, tipo CHx, com x<4, na
superficie de crescimento passa a ser mais expressiva. No entanto, o radical metila, em
comparagdo com as outras espécies CH consideradas, ainda apresenta-se em maior

concentragdo. Com relagdo ao hidrogénio atdmico, sua concentragdo diminui & medida



em que se aproxima da superficie de crescimento. O modelo considera que esta
diminuigao ¢é resultado das rea¢des, do hidrogénio atomico com as espécies reagentes,
que ocorrem nesta superficie, reacdes essas que também promovem uma diminui¢ao na
concentragdo relativa de radicais na area de deposi¢do. Com base neste argumento, Paul
May concluiu que a reagdo de abstracdo dos atomos de hidrogénio na superficie de
crescimento, pelo hidrogénio atomico da fase gasosa, ¢ a principal responsavel pela
quimica do crescimento. Apesar deste modelo apresentar um bom mecanismo de
crescimento, compativel com o observado experimentalmente, ele ndo prevé a co-

deposi¢do da grafite, que de fato é encontrada nos filmes de diamante [24].

2.1.2 Influéncia na morfologia devido a adicdo de um gas nobre a

mistura gasosa

O gas nobre argonio (Ar), presente na obtenc@o de filmes de diamante, apesar de nao
reagir com as espécies responsaveis pelo crescimento dos filmes, modifica o ambiente
de crescimento. Com o argdnio é possivel realizar um controle do tamanho do gréo
variando-se o percentual deste na mistura dos gases. No trabalho de Yang et al. [31]
foram obtidos filmes em varias concentragdes de Ar. Eles mostram que com 70% Ar em
volume, houve uma drastica mudanca no tamanho de grdo e morfologia, obtendo-se
filmes DNC, ja que abaixo deste percentual os filmes obtidos foram microcristalinos.
Bem como trabalhos que mostraram que com 90% Ar foi possivel obter filmes de
tamanho de grdo menor que 10 nm sendo classificados como diamante

ultrananocristalino (DUNC) [24-32].

Além disso, a inser¢do deste no ambiente de crescimento provoca uma mudanga na
qualidade do filme depositado, aumentando a quantidade de defeitos, de ligagdes do tipo
sp> e de transpoliacetileno, no contorno de grdo. Estes defeitos podem ser atribuidos ao
processo de desordem na estrutura, que tende a aumentar com o aumento da
concentracdo de argdnio chegando até mesmo a obtengdo de filmes grafiticos ao invés
de diamante [24]. Analisando sua influéncia no ambiente de crescimento, pode-se notar
que o uso em alta porcentagem do gas argbnio altera a convec¢do do hidrogénio

molecular e dos radicais formados dentro do reator e também dificulta a difusdo dos



mesmos. No caso de reatores de HFCVD, o argdnio atrapalha a decomposi¢do do gas
H, em hidrogénio atomico e a decomposi¢do do metano nos radicais que sdo os
precursores do crescimento do filme. A presenca de Ar também faz com que os radicais
residam por mais tempo na regido de ativagdo, regido dos filamentos, fazendo com que
novos precursores de crescimento sejam criados em quantidades maiores. Nos reatores
HFCVD ha também uma redugdo na temperatura do substrato, em fungdo da alta
concentracdo de argbnio na mistura gasosa. Isto ocorre devido as diferengas na
condutividade térmica do argénio ¢ do hidrogénio. Pelo fato do hidrogénio possuir
pequena massa molecular, a condutividade térmica deste ¢ 10.5 vezes maior que a do
argbnio. A reducdo na temperatura também € provocada pelo enfraquecimento da
reagdo de recombinagdes de hidrogénio atdmico na superficie (reagdes estas que
liberam calor), que estando em menores quantidades diminui a temperatura na
superficie de crescimento. Estes fatos alteram a cinética de maneira que o processo de
transferéncia de calor da regido de ativagdo para a superficie de crescimento ¢

consideravelmente reduzido.

Outro comportamento interessante esta relacionado com a taxa de crescimento dos
filmes de diamante. Em seu trabalho, Jones et al. [33] mostraram que usando até 60%
vol. de Ar na mistura gasosa, a taxa de crescimento dos filmes aumentou, enquanto que
para valores acima deste a taxa diminuiu. Aponta-se que as razdes para o aumento da
taxa de crescimento sdo: o aumento dos radicais de carbono na fase gasosa e o aumento
do tempo de vida destes radicais na superficie de crescimento, pois ndo ha reagio entre
o Ar ¢ os radicais formados. Estes fendmenos sdo ocasionados pela influéncia do
argbnio, devido ao aumento do livre caminho médio dos radicais de carbono e do
hidrogénio atdmico. [34,35]. Por outro lado, o aumento excessivo de Ar (> 60% vol.) na
fase gasosa provoca um aumento no processo de carbonizagdo dos filamentos,
diminuindo drasticamente a eficiéncia dos mesmos. A menor dissocia¢ao do hidrogénio
molecular no filamento gera como resultado uma diminui¢do na quantidade de
hidrogénio atomico que atinge o substrato na medida em que se aumenta a concentracao
de argbnio. E importante lembrar que uma maior concentragdo de Ar na mistura implica

em uma menor concentragdo de H,. Com pouco hidrogénio reagindo na superficie, o



crescimento a partir de diferentes espécies € favorecido ocasionando o processo de
renucleag@o dos grdos o que por consequéncia diminui também o tamanho dos mesmos.

Estes fenomenos ocasionam a diminui¢do da taxa de crescimento dos filmes [32-34].
2.2 Caracteristicas e propriedades dos DNC e DUNC

Existem duas grandes categorias de filmes de diamante nanométricos, classificadas
quanto as condigdes de crescimento e as propriedades destes. Sdo elas: os diamantes
nanocristalinos (DNC) e os filmes de diamante ultrananocristalinos (DUNC) [36, 37,

38].

Os filmes de DUNC sdo geralmente crescidos num meio gasoso contendo alta
concentragdo de argdnio e baixa concentragdo de hidrogénio; enquanto os filmes de
DNC sao geralmente crescidos numa atmosfera contento alta concentragdo de metano e
hidrogénio [37]. Suas estruturas também sdo bem diferentes. Os filmes de DUNC sdo
caracterizados por conter grios com tamanho da ordem de 2-10 nm envoltos por uma
camada de carbono ndo-diamante conectando os graos. Ja os filmes de DNC possuem
grdos em torno de 10 a 100 nm. Com relagéio ao modo de crescimento destes filmes, o
crescimento nao-colunar dos DUNC reflete em uma superficie menos rugosa e formada
por aglomerados de grdos. Ja os filmes de DNC apresentam maiores valores de
rugosidade por possuirem superficies com grios bem facetados gerados pelo
crescimento colunar [39]. Independente da variagdo da rugosidade superficial destes
filmes, em geral, os valores de coeficiente de atrito para ambos costumam ser bem

baixos ficando em 0,02-0,05 [37].

Algumas propriedades dos filmes de DNC e DUNC sdo bastante influenciadas pelo
tamanho do griio e pela presenga do carbono do tipo sp® nos contornos de grios. Por
exemplo, a condutividade térmica, que é um processo de espalhamento de fonons, €
fortemente influenciada pelo tamanho de grdo [40]. Os filmes de DUNC possuem um
valor de condutividade térmica em torno de 13 W/mK, o que os faz de pouca utilidade
para a transmissdo do calor [41,42]. Esse valor é comparavel ao do diamante DLC

(“Diamond Like Carbon™), que possui uma estrutura amorfa com ligagdes do tipo sp”.



Com o tamanho de grao proximo a 100 nm, a condutividade térmica ¢ muito maior,
cerca de 1000 W/mK [42]. Esse valor é comparavel a da estrutura do diamante
microcristalino, podendo o filme ser resfriado se for aplicado a altas temperaturas [43].
No caso do médulo de Young, a maior quantidade de sp® implica em valores menores
deste [44]. Os filmes DUNC possuem valores que variam entre 440 a 980 GPa e filmes
com tamanho de grao maiores que 50 nm (DNC) podem apresentar valores de modulo
de Young idénticos aos do diamante de cristal unico, em torno de 1100 GPa [37,44,45].
Com relagio a absor¢do otica, os filmes DNC possuem uma diminui¢do de duas ordens
de grandeza no coeficiente de absor¢do se comparados ao DUNC, este apresenta um
valor em torno de 10° cm™, enquanto aqueles possuem um valor proximo de 10" cm™
[46,47]. Em seus trabalhos, Nesladeck et al. [48] utilizando filmes de DNC ¢ Williams
[40], usando filmes de DUNC, realizaram medidas de espectroscopia de deflexao foto-
térmica (Photo-Thermal Deflection Spectroscopy — PDS) e mostraram a comprovacao
de que a maior absorgdo dtica ocorre nos filmes que possuem maior quantidade de sp>
nos contornos de grao. Para o espectro visivel, que abrange comprimento de onda que
vao do ultravioleta ao infravermelho, os DUNC sdo considerados semi-opacos,
enquanto que os DNC podem ter até 80% de transparéncia com uma espessura de

poucos nanometros [49].

Com relag@o a condutividade presente nestes filmes, Keblinsky et al. [S0] estudaram a
estrutura de filmes nanométricos via simulagdo em dindmica molecular (tight-binding
model), a partir de uma superficie de crescimento de diamante (100). Este estudo
avaliou a energia nos contornos de grios de diamante, pois sabia-se que os DNC eram
materiais condutores mesmo sem dopagem, fato que ndo se observava nos DMC. Eles
constataram que os filmes de DNC possuiam uma maior energia nos contornos de graos
quando comparados com os filmes de DMC. Esta diferenga se explica pelo fato de que o
diamante nanocristalino apresenta uma orientagao espacial aleatoria dos contornos de
grios e nestes encontram-se ligagdes do tipo n. Esta alta energia nos contornos de graos
dos DNC aumenta as propriedades de condutividade elétrica e dureza mecénica. Através
das simulagdes eles também conseguiram comparar os estados de densidade eletronica

do contorno de grio e da estrutura do diamante, como mostrado na figura 1.
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Figura 2.1 - Comparagao entre os estados de densidades eletronicas para o diamante
(100) nos contornos de graos.

Fonte: adaptada de Keblinsky ref. [50].

Na estrutura do diamante, curva tracejada na figura, as ligagdes entre C-C que sdo do
tipo sp® e formam estados preenchidos ¢ acima da banda de valéncia (ligantes), e
estados vazios ¢~ abaixo da banda de condugio (anti-ligantes), estdo separadas por uma
banda larga bem definida, denominado GAP de energia. O valor deste, obtido pelo
estudo teorico ¢ similar a medi¢des experimentais, estando em torno de 5,45 eV, e este
alto valor de GAP faz com que pela estrutura do diamante ndo haja condugéo elétrica. Ja
no contorno de grao que possui ligagdes C=C que sdo do tipo sp (curva preenchida e
area em preto do grafico), a condutividade pode ser explicada pela grande diminui¢do
do GAP que separa 7 de . Entretanto devido a falta de conectividade espacial entre as
ligagdes sp>, pois o contorno de grio é uma estrutura desordenada e com defeitos, nio
ha a formagdo de uma banda continua, como por exemplo, na estrutura continua da
grafite, sendo entdo esta banda de efeito localizado. A condutividade elétrica, neste
caso, ndo pode ser associada como a condutividade metalica presente na grafite [27]. A
figura 2.1 mostra ainda a 4rea em tracejado referente as ligacdes sp® pendentes no
contorno de grdo e a seta indicando a posi¢do do nivel de Fermi em 3,05 eV. O nivel de
energia Fermi indica onde hda a maior probabilidade dos elétrons estarem [S1].

Conforme mostra a figura, o nivel de Fermi esta definido perto do centro do GAP.



Keblinsky et al. concluiram que os dimeros sp® e as ligagdes sp’ pendentes sdo os
responsaveis pela condugdo no contorno de grdo. No mesmo periodo, Gruen [27]
apresenta um trabalho onde foi sugerido que estas ligagdes sp° pendentes poderiam ser
completadas com atomos de hidrogénio e com outras impurezas presentes no ambiente
de crescimento. Em 2001, Zapol et al. [52] avaliaram, também por simulagdo dindmica
molecular (tight-binding model) o papel dessas possiveis impurezas (nitrogénio e
hidrogénio), no contorno de grao nos filmes DUNC, obtidos a partir de uma superficie
(100). Foi observado que metade dos atomos de carbono presentes no contorno de grdo
estdo triplamente coordenados, deixando ligagdes pendentes, e estas sdo as responsaveis
pela introdugao de estados eletronicos dentro do GAP. Eles concluiram que o nitrogénio
aumenta o numero de carbono triplamente coordenado, enquanto o hidrogénio satura as
ligacdes pendentes. Hoje, sabe-se da presenca de ligagdes de carbono com terminagdes
em hidrogénio (tipo &), no contorno de grdo, formando as cadeias de transpoliacetileno
[53]. E por espectroscopia de espalhamento Raman, os picos referentes as ligagdes C=C
¢ C—H desta cadeia sdo identificados em comprimentos de ondas de 1140 e 1480 cm™,
respectivamente [54]. No trabalho de Willians et al. [36], utilizando espectroscopia de
baixa energia de elétron (Electron Energy Loss Spectroscopy — EELS), foi medida a
concentracdo de hidrogénio presente nos filmes DNC e DUNC. Eles mostraram que os
filmes com menor tamanho de grio (DUNC) apresentaram maiores concentragdes de
hidrogénio. Como estes filmes possuem um maior volume de contorno de grdo e por
consequéncia uma maior quantidade de cadeias de transpoliacetileno, esta diferenga esta

relacionada ao hidrogénio vinculado a estas cadeias.

2.3 Filmes de diamante nanocristalinos dopados com boro

Filmes de diamante produzidos pelo método CVD podem ser dopados com o elemento
quimico boro para produzir um material semicondutor do tipo p, indo de um material
isolante at¢é um com condutividade elétrica metalica, dependendo da concentragdo de
boro [55]. Nesta dissertagdo, os filmes de diamante nanocristalinos dopados com boro

serdo denominados DNDB, enquanto que os filmes de diamante ultrananocristalinos



dopados com boro serdo os DUNDB e os filmes de diamante microcristalinos dopados

com boro serdo chamados de DMDB.

O boro ¢ um elemento trivalente (possui trés elétrons na ultima camada para realizar
ligagdes), que quando incorporado a rede cristalina tetraédrica do diamante, de forma
substitucional, compartilha ligagdes com trés carbonos, conforme mostra a figura 2.1
(a). Os trés elétrons de valéncia do boro serdo compartilhados com quatro atomos de
carbono, porém uma das ligagdes nio sera completada, gerando uma lacuna. Um elétron
de valéncia de um atomo de carbono proéximo move-se para a posi¢do da lacuna criando
um ion de boro preso na estrutura cristalina figura 2.1 (b). Essa lacuna se comportara
como um portador de carga positivo quando um elétron de valéncia de um atomo
vizinho se deslocar para ocupar aquela vaga. Nota-se que o elétron que se desloca para
preencher a lacuna ndo ¢ livre. Do ponto de vista elétrico, tudo se passa como se uma
carga positiva de mesmo valor que a carga do elétron estivesse se deslocando no sentido
contrario ao movimento do elétron. Desta forma, inicialmente s6 teremos lacunas livres
como portadores de carga, por isso o material ¢ chamado de tipo p e a impureza de

aceitadora.
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Figura 2.2 - (a ) Atomo de boro ligado a quatro atomos de carbono ( b ) lacuna que é
preenchida por um elétron de valéncia de um atomo proximo, gerando
um ion negativo preso a estrutura cristalina.

Fonte: Adaptada ref. [56].

E importante lembrar que a desordem causada na rede cristalina pelo dopante ¢ quem

provoca o efeito de condutividade. Com o aumento do numero de defeitos, a desordem



introduzida também aumenta, havendo uma sobreposi¢ao das bandas de energia [51]. O
diamante sem dopagem ¢ um material isolante, pois 0 GAP de energia que separa a
banda de valéncia da banda de conducdo ¢ de aproximadamente 5,45 eV [27]. A
dopagem com atomos de boro introduz um nivel aceitador de elétrons no GAP de

energia localizado a ~0,35 eV acima da banda de valéncia [57].

Gajewski et al. [46] mostraram que com o aumento da concentra¢do de atomos de boro
nos filmes de diamante nanocristalinos ha uma mudanca no mecanismo de transporte
eletronico. Para os filmes com baixa concentragdo de boro (<10" cm™), o transporte de
elétrons ocorre através das lacunas na banda de valéncia pela contribuicdo do boro
substitucional ionizado. Em valores intermediarios de dopagem (entre 10" e 2x10%
cm™), o transporte eletronico ocorre pelo vizinho mais proximo, com o elétron saltando
entre as lacunas de sitios de boro ionizados, conhecido como hopping transport. Para
elevados niveis de dopagem, acima do valor de 3x10%” ¢cm™, o regime de transporte
eletronico acontece de forma semelhante ao metalico. No trabalho de Gajewski também
foi observado que uma mudanga na concentragio de boro em cinco ordens de
magnitude causou uma mudanca da condutividade de quase dez ordens de magnitude. A
condutividade de um filme com baixa concentragdo de boro (9,7x10'® cm™) passou de
1,5x10° Q" em! para 76 Q"' em™! conforme a concentragdo de nimero de portadores de
boro aumentou para 3,3x10%! cm™. O aumento do nivel de dopagem resultou em um
aumento na concentragdo de cargas nos filmes, porém a mobilidade eletrénica caiu com
o aumento da concentragdo de boro, passando de 1,8 para 0,2 cm? V! s'l, valores estes
muito proximos se for considerado a grande variagdo do nivel de dopagem. A
mobilidade eletronica esta associada ao tempo de colisdo entre os elétrons ao se
moverem pelo material, sendo maior se o tempo de colisdo for maior. A condutividade
elétrica ¢ uma consequéncia da mobilidade eletronica, sendo assim, um grande nimero
de cargas elétricas com um baixo valor de mobilidade ou uma pequena quantidade de
cargas elétricas com um alto valor de mobilidade, podem gerar um mesmo valor de

condutividade [51].

Barnard et al. [58] buscaram identificar a presenga do boro substitucional nos filmes de

nanodiamante utilizando a simulag@o para densidade funcional tight-binding model e;



analisando a configuragdo de energia potencial da superficie e a distribuigdo de carga do
boro nestes filmes. Seus resultados mostraram que o boro ¢ mais susceptivel de ser
posicionado na superficie de particulas isoladas e no contorno de grao. May et al. [59],
tomando como referéncia os trabalhos de Gajewski e Barnard, analisaram a
incorporagdo de boro em filmes de DMDB e DNDB, com o mesmo nivel de dopagem,
utilizando as técnicas de caracterizacdo SIMS (do inglés, Secondary Ilon Mass
Spectrometry) e espectroscopia de espalhamento Raman. Eles verificaram que a
conduténcia ¢ maior nos filmes de DMDB do que nos de graos menores. Isto sugere que
a eficiéncia de dopagem substitucional para os filmes de DMDB ¢ maior do que os
filmes de DNDB, porque foi possivel identificar através da espectroscopia Raman, e
confirmar através dos valores medidos por SIMS, uma maior quantidade de boro sendo
incorporada no interior do cristal nos DMDB. Enquanto que nos filmes de DNDB, a
maioria do boro (cerca de 80%) foi incorporada em regides que ndo podem ser
detectadas pelo efeito Raman, tais como, intersticios atdmicos, superficie dos graos e no
contorno de grdao. Deste modo, eles propuseram que nos filmes de DNDB ha a
existéncia de diferentes mecanismos de condugdo e de transporte de elétrons além do
boro substitucional, tais como, o atribuido ao boro presente na regido superficial dos
griios e o nas ligagdes do tipo sp” do contorno dos griios. Apesar da complexidade dos
mecanismos alternativos de condugdo presentes nos filmes de DNDB, estes podem ser
obtidos com uma superficie homogénea e com um controle excelente de condutividade,
o que torna este material um candidato ideal para o uso na eletronica ou eletroquimica

[60,61].
2.4 Aplicacdes dos filmes DNDB na eletroquimica

Os eletrodos de diamante nanocristalinos dopados com boro podem ser usados para
diferentes aplicagdes devido as suas propriedades tnicas, que em grande parte diferem
dos eletrodos convencionais. O processo eletroquimico desses eletrodos permitem obter
resultados que ndo sdo possiveis com eletrodos convencionais. Alguns dos resultados
estdo relacionados com substincias organicas que foram determinadas até o momento
com eletrodos de DNDB, tais como, aminobifenil [62], ganciclovir [63], acido oxalico

[64], o DNA [65], glicose [66], proteina [67] e dopamina [68].



Estudos recentes mostram a importincia dos eletrodos de diamante nanocristalino
dopados com boro, os DNDB [69,70]. Nesladeck et al. [61] mostraram em seu trabalho
que eletrodos altamente dopados com boro (3,0 x 10*! ¢m™) podem apresentar uma
supercondutividade e uma magnetoresisténcia positiva. Enquanto, May et al. [19]
estudaram a relagdo que existe entre a morfologia do filme, condutividade e a dopagem
com boro, sugerindo que a fabricagdo de eletrodos com condutividade e rugosidade

controlada pode torna-los excelentes candidatos para diferentes aplicagdes.

A determinagio de tragos de metais pesados ainda ¢ um grande desafio para a quimica
analitica. A atividade humana, principalmente durante os ultimos dois séculos, langou
esses metais toxicos no ambiente, e agora o impacto sobre a saide dos seres humanos,
animais e plantas é evidente. Técnicas espectroscOpicas e eletroanaliticas t€m sido
amplamente utilizadas, mas a principal diferenca entre elas esta relacionada ao custo
instrumental [71]. Técnicas eletroanaliticas sdo simples de usar in sifu, e o aparelho ¢ de
facil manuseio para medi¢des em rios ou lagos. Técnicas espectroscopicas sdo caras € 0s
aparelhos sdo dificeis de se manusear e transportar. Essas técnicas tém sido amplamente
utilizadas para determinar os niveis baixos de metais pesados em produtos
farmaceéuticos, alimentos e peixes , vinhos e agua salgada altamente concentrada [71].
No entanto, as técnicas eletroanaliticas podem competir com os métodos espectrais para
determinados metais pesados como cobre, cadmio, chumbo e zinco, porque estes quatro
metais sdo conhecidos como reversivel (rapida troca de elétrons) e seus sinais sdo
amplos, mesmo em baixa concentragdo. Com relagdo a aplicacdo destes eletrodos
levando-se em conta os fatos citados, Tall et al. [71] e Show et al. [72] utilizaram os
DNDB para a detecgdo de trago de ions metalicos Cu (II), Pb (II), Cd (II) e Zn (1) por
voltametria anddica, para concentragdes baixas destes, da ordem de ppb. Ambos os
autores concluiram que para os metais estudados, o eletrodo DNDB fornecem boa
sensibilidade, baixos limites de detecgdo, precisdo valiosa na resposta e excelente
estabilidade da mesma, para varias amostras contaminadas, tais como, lagos e agua de
pogo, agua da torneira, tratamento de aguas em lamas residuais e solo contaminado.
Sonthalia et al. [73] comparou eletrodos DNDB com eletrodos de mercurio para a

deteccdo e quantificacdo dos mesmos ions metalicos citados acima, para diversas



amostras de agua contaminada, pura, de lagoa, e conclui que os eletrodos de diamante
possuem as mesmas propriedades dos eletrodos de mercurio com a vantagem de nio
serem toxicos, de serem quimicamente inertes e nao-volateis. Fisher et al. [74]
comparam os filmes DNDB com dois eletrodos comerciais de diamante microcristalino
dopados com boro e concluiram que os DNDB possuem desempenho similar aos
eletrodos microcristalinos dopados com boro, pois apresentam ampla janela de
potencial, baixa corrente de fundo e boa resposta eletroquimica para o Fe(CN)s>"*,

Ru(NH3)e>™" e IrCls>™".

Alguns eletrodos de DNDB tem sido modificados superficialmente com a finalidade de
absorver uma substancia especifica em sua superficie [60]. Os agentes modificadores da
superficie podem promover o reconhecimento seletivo, devido a transferéncia de carga,
adsor¢do e troca idnica, ou interagdes bioldgicas especificas. Yang et al. [75] mostrou a
possibilidade de utilizar uma superficie de reagdo eletroquimica para alcangar
funcionalizacdo biomolecular eletricamente manipulavel de filmes DNDB. Eles
forneceram um caminho para matrizes de fabricagdo de elementos distintos de
reconhecimento biomolecular em superficies de diamante, sem o uso da microfluidica
ou métodos de identificagdo. A funcionaliza¢do eletricamente manipulavel comegou
com filmes DNDB, seguido de funcionaliza¢do do diamante com grupos nitro. A chave
para alcangar a funcionalizagdo biomolecular eletricamente enderegavel esta na
capacidade de reduzir seletivamente grupos nitro em eletrodos especificos para aminas
primarias, seguido por reagdo com liga¢des bifuncionais que seletivamente reagem com
as aminas e possam covalentemente liga-las ao DNA ou a outras biomoléculas de

interesse [65, 76, 77].

Outra aplicagdo para os DNDB ¢ na investigagdo de compostos aromaticos fenolicos.
Estes tem alta toxicidade e baixa solubilidade em agua e sdo liberados na agua
residuaria, a partir de um ntmero consideravel de industrias [78]. O fenol ¢é
potencialmente fatal se ingerido, inalado e absorvido pela pele e pode causar
queimaduras severas e também afeta o sistema nervoso central, figado e rim [79].
Embora eficazes, os tratamentos existentes requerem a adi¢cdo de grandes quantidades

de reagentes (oxidacdo quimica), ou consideraveis areas fisicas, longo tempo de



retencao e controle de processo dificil (degradagao biologica). A facilidade de oxidagao
eletroquimica do fenol em diferentes eletrodos, habilita o uso de métodos
eletroquimicos para a determinacdo deste composto. No entanto, a sensivel e estavel
detecgdo eletroquimica de fendis é geralmente impossivel com a maioria dos materiais
utilizados para a fabricagdo de eletrodos, por causa da adsorcdo irreversivel de
intermediarios reativos que formam um filme passivo na superficie do eletrodo [79].
Entretanto, o trabalho de Azevedo et al. [96] realizado com eletrodos de DNDB, obtidos
no LABEMAC/LAS/INPE, analisou a detecgdo de compostos fenolicos diferentes. O
potencial de pico de oxidagdo a 1,16 V, 1,22 Ve 1,52 V vs Ag/AgCl que correspondem
ao 4-clorofenol, fenol e 4-nitrofenol, respectivamente, foram identificados por
Voltametria Ciclica. Com o eletrodo apresentando um perfil bem definido para cada
composto fenol, e com a eficiéncia deste sendo mantida mesmo depois de varias
medicdes. O limite de detecgao de fenol no DNDB foi investigado por voltametria de
onda quadrada [80]. Com o DNDB apresentando um valor de concentragdo de 8,2 + 0,2
mg L, valor este bem préximos dos 7,9 + 0,1 mg L medidos por cromatografia,

mostrando a confiabilidade dos eletrodos de DNDB na quantificagido do fenol.



3. MATERIAIS E METODOS

Neste topico sera descrito os materiais e procedimentos que foram utilizados na

obteng¢ao dos filmes, além das técnicas de caracterizagdo empregadas.
3.1 Procedimento Experimental

O reator de filamento quente que foi utilizado para realizagdo dos experimentos consiste
em uma cadmara de vacuo em ago inox com janelas pirex, com serpentina de cobre por
onde circula agua que resfria constantemente a cdmara de crescimento, conforme

mostrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Foto da carcaca do reator de filamento quente.

Internamente ha o porta-substrato onde ficam dispostas as amostras, e sobre as mesmas
estdo os filamentos de tungsténio de didmetro 125 pm. Estes filamentos sdo sustentados

por quatro porta-filamentos feitos de molibdénio. Quatro hastes de cobre, duas de cada
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lado, sustentam os porta-filamentos. Nelas estdo conectados dois cabos através do qual
sera aplicada a corrente que aquecera os filamentos. A entrada dos gases fica acima dos
filamentos, que ¢ considerada a regido de ativagdo dos gases, de modo que ao passar por
eles, o calor irradiado quebrara as moléculas dos gases dando origem aos radicais
responsaveis pelo crescimento do filme. A bomba de vacuo fornece fluxo ao sistema
renovando constantemente a regido de ativagdo dos gases, além de manter a pressdo
sub-atmosférica. A figura 3.2 mostra a imagem da parte interna do reator de filamento

quente, destacando os componentes.
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Figura 3.2 - Imagem interna do reator de filamento quente.
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A configuracdo externa do reator ¢ mostrada na figura 3.3, a direita tem-se uma linha
adicional de hidrogénio que alimenta o borbulhador onde esta contida a solucdo de
oxido de boro e metanol, em um banho a uma temperatura de 30° C. Esta temperatura ¢
controlada através de um banho térmico, com o borbulhador estando imerso neste. O
gas H, arrasta o vapor da solug@o para o controlador de fluxo (rotimetro). Na parte
superior da figura tém-se os fluximetros por onde ¢ controlado o fluxo dos gases Ar,
CH4 e Hy. As saidas dos fluximetros e do rotdmetro sio conectadas e toda a mistura vai
pra dentro do reator que esta pressurizado na pressdo de crescimento. A bomba de
vacuo mantém a pressdo subatmosférica dando fluxo ao sistema e retirando os gases do

reator, apos estes terem passado pela regido de ativagdo.

Cantraludor
| e fluzo

Bomba de
Facuo
Figura 3.3 - Configuragdo externa do reator de filamento quente.

Os substratos utilizados neste trabalho foram placas de silicio polido tipo p, com
resistividade de 1-20 Q.cm cortadas em quadrados de 10x10 mm. As amostras foram
submetidas a uma limpeza por acidos (sulfurico e fluoridrico) e perdxido de hidrogénio.
Neste processo ha remocdo de oxidos, gorduras e outras impurezas provenientes do
processo de fabricagdo, manuseio, e outros, que podem prejudicar a aderéncia do filme
ao substrato. Em seguida estes substratos foram submetidos a um processo que ¢é
conhecido por semeadura, ou seeding em inglés, sendo realizado antes do crescimento
do filme buscando preparar a superficie do substrato para a ancoragem do filme. Um
béquer devidamente tampado, contendo o substrato de silicio mergulhado em solugéo de
n-hexano e pé de diamante de 0,25 um é colocado no banho de ultrassom por 60 min. O

agito das particulas de diamante promovido pelo ultrassom faz com que estas penetrem
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no silicio, sendo depois a base para a deposi¢do do filme. Posteriormente, o substrato
serd colocado em um béquer limpo contento acetona e devidamente tampado por mais 5
min no banho de ultrassom. Os substratos foram retirados e secos dentro da capela em

condigdes ambiente e apenas os livres de manchas ou excesso de p6 foram utilizados.

Os experimentos foram realizados em duas etapas. Na primeira etapa, a relacdo
percentual entre os gases foi mantida e o nivel de dopagem e o tempo de crescimento
foram variados. O percentual entre os gases utilizados nestes experimentos foram de
38,3% de Ha, 1,0% de CH,4 e 60,7% de Ar com fluxo total dos gases de 100 centimetros
cubicos por minuto (standard cubic centimeter per minute - sccm). A solugdo usada
como fonte do dopante foi o 6xido de boro em metanol nas concentragdes de 2.000,
5.000, 10.000, 20.000 e 30.000 ppm de atomos de boro em relagdo ao carbono presente
no metanol. Os tempos de crescimento dos filmes foram de 6, 10 e 16 h. Na segunda
etapa, o percentual de argonio em relagdo ao hidrogénio foi variado de 50, 60, 70, 80 e
85%, para uma dopagem fixa de 30.000 ppm e tempo de crescimento de 10 h. Nestes

experimentos foi utilizado um fluxo total de 200 sccm.

As demais condi¢des experimentais foram as mesmas em ambas etapas: 5 filamentos de
tungsténio, a distincia entre a superficie do substrato e os filamentos de 3,5 mm, a
pressdo de trabalho de 30 Torr, a temperatura de trabalho em torno de 650° C e a
temperatura do banho da solugao de boro de 30°C. Também foi utilizado um motor de
passo que garante que o substrato fique girando durante todo o experimento. Para cada
experimento foram crescidas quatro amostras, isso ja ¢ um padrdo para analisar a
reprodutibilidade das mesmas, mostrando que sdo varios filmes crescidos com controle

do processo.
3.2 Técnicas utilizadas para as caracterizacées dos filmes

A seguir serdo descritas as técnicas utilizadas na caracterizagdo dos filmes. O objetivo
foi analisar a morfologia, a estrutura, bem como, as respostas eletroquimicas dos

eletrodos.
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3.2.1 Analise Morfologica

A morfologia dos filmes foi avaliada pelas técnicas de microscopia eletronica de
varredura e de forca atomica. Elas sdo ferramentas essenciais para a analise da
superficie, se¢do de corte transversal da amostra, espessura do filme, diferenciagdo de

fases, trincas e interface e para a determinac@o da rugosidade das amostras.
- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura como técnica de caracterizacdo tornou-se
amplamente utilizada a partir da década de 60. Os microscopios desta técnica sdo
sofisticados, mas simples de operar e a informacdo ¢ obtida na forma de imagens de
facil interpretagdo. Esta imagem € obtida pela varredura da superficie de uma amostra,
com um feixe de elétrons secundarios de energia variavel de 5 a 50 keV. As analises de
MEYV serdo feitas com o microscopico da marca JEOL modelo JSM-5310, localizado no

LAS/INPE.
- Microscopia de For¢a Atomica (MFA)

No modo de For¢a Atomica, uma ponta presa a um cantilever varre a superficie da
amostra, através de uma ceramica piezoelétrica que a movimenta. Um laser incide sobre
o cantilever e ¢é refletido para um conjunto de foto-detectores. O sinal elétrico obtido ¢
realimentado para o computador mantendo constante a deflexdo do cantilever (modo de
contato) ou a amplitude de oscilagdo (modo contato intermitente ou nao-contato). As
corregdes na altura z sdo entdo gravadas juntamente com as respectivas posigoes X,y da
amostra, gerando a imagem topografica da amostra. As imagens fornecem trés
rugosidades superficiais: a média quadratica dos valores (Rq), a rugosidade absoluta
(Ra) e a rugosidade maxima (Rmax). Decidiu-se optar pelos valores da Rq por se tratar
de uma média. Estas analises foram feitas utilizando o microscopio da marca Veeco

Multimode com estagdo de controle Nanoscope V, localizado no LAS/INPE.
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Os valores de rugosidade foram obtidos pela técnica de microscopia de for¢a atdmica
MFA. Para se definir os valores de rugosidade Ra e Rq é necessario definir uma linha

média conforme mostrado na figura 3.4 [81].

R(: Iz Linha Média lp\“

iy .k -f P ' AN

Figura 3.4 - Esquema de uma superficie rugosa mostrando a linha média e as
rugosidades média (Ra) e média quadratica (Rq).

Fonte: Adaptada de ref. [81].

O valor de Ra ¢ obtido levando-se em consideragdo que ao longo do comprimento L a
soma das areas cheias acima da horizontal precisa ser igual a soma das areas vazias

abaixo, conforme equagao 3.1.
Ra= 2 [M1Z(x)| dx 3.1)
LYo

Definindo Ra como a média dos valores encontrados ao longo de L, obtém-se o valor de
Rq que é a média quadratica dos valores, sendo este uma 6tima aproximagdo do valor de

rugosidade real para sistemas de medigdo opticos como o do MFA.

Rq = /% Jy Z(x)? dx (3.2)

O valor de Rz é a média de cinco valores da distancia vertical de pico a vale na distancia
Ir, como mostrado na figura 3.5, o maior valor de Rz obtido nas medi¢des € o valor de
rugosidade maxima Rmax.

Zy1+Zy+Z3+Zy+Zs
5

Rz = (3.3)
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Rz1 Rz2 (=Rmax) Rz3 Rza Rzs

Figura 3.5 - Esquema de uma superficie rugosa mostrando cinco valores de rugosidade
Rzl, Rz2, Rz3,a Rz4 e Rz5 ao longo do comprimento L.
Fonte: Adaptada de ref. [81].

3.2.2 Analise Estrutural

Nesta analise, foram avaliados os espectros obtidos por espectroscopia de espalhamento
Raman e difratometria de raios-X . Na espectroscopia Raman, os espectros estendidos
foram obtidos numa faixa de 300 a 3500 cm™, onde & possivel obter informacdes sobre
o diamante, carbono amorfo e nivel de dopagem dos filmes. A difra¢do de raios-X foi

utilizada para identificar os planos referentes ao diamante e o tamanho dos graos.
- Espectroscopia de Espalhamento Raman

Por ser uma técnica ndo-destrutiva, suas aplicagdes variam desde analises qualitativas
até quantitativa e atingem varias areas de investigagdes cientificas. Muitas vezes, ¢
usada simplesmente para identificar uma espécie quimica, em outros casos, associada ao
espectro de absor¢do no infravermelho ¢ usada para deduzir a simetria das espécies
quimicas, atribuir as frequéncias vibracionais obtidas dos respectivos modos de
vibragdo, obter constantes de forga, etc. Para o diamante CVD e outras formas
alotropicas de carbono, a técnica tem-se constituido num dos importantes recursos para
a caracterizagdo, pois possibilita a identificagdo de diferentes formas cristalinas e
amorfas que podem compor a amostra. A sensibilidade da técnica para a grafite e
formas amorfas é cerca de 50 vezes maior do que para o diamante. Apesar desta técnica
ser denominada como uma técnica de superficie, a profundidade de penetragdo do laser

pode ser de até 5 um, o que ¢ suficiente para analisar tanto o filme quanto a interface
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formada com o substrato. Os fotons incidentes sdo provenientes de um laser de Ar+ com
poténcia de 6 mW e comprimento de onda A = 514.5 nm. O equipamento utilizado foi

um Micro-Raman Sistem 2000 da Renishaw, localizado no LAS/INPE.

Uma forma de avaliar o numero de portadores presente nos filmes de diamante ¢ utilizar
a equagao proposta por Bernard et al. [82]. Eles relacionaram o comportamento do pico
em 500 cm™, obtido por espectroscopia de espalhamento Raman em filmes de diamante
dopados, com o numero de portadores. Conforme o pico desloca-se para valores
menores de comprimento de onda no espectro Raman, significa que uma maior
quantidade de boro foi incorporada ao filme. No trabalho de Bernad o espectro Raman
da banda em 500 cm” é deconvoluido em duas curvas, uma Lorentziana ¢ uma
Gaussiana, curvas estas que somadas descrevem o espectro Raman, ¢ a equagdo que

fornece o nivel de dopagem ¢ dada por:
[B)/em® = 8,44x10*exp(-0,0480) (3.4)

Onde, ® ¢é a parte Lorentziana do pico 500 cm™ do espectro Raman que sofreu

deconvolugio.
- Difratometria de Raios-X

Com a difragao de raios-X, foi possivel obter informacdes relacionadas com a estrutura
cristalina e as propriedades do material, além de ser uma técnica ndo destrutiva. Por
meio desta técnica ¢ possivel identificar as fases de um material policristalino e
determinar as quantidades relativas destas fases pelas intensidades dos picos de
difragdo. Os raios-X sdo produzidos quando os elétrons provenientes de um filamento
aquecido sdo acelerados por uma diferenca de potencial e atingem um alvo metalico. Os
comprimentos de ondas, emitidos desses alvos em dire¢do a amostra a ser analisada,
estdo na faixa de 0,5 a 3,0 A, ou seja, da mesma ordem de grandeza dos espagamentos
dos planos cristalinos, ocorrendo interferéncia e diferentes padroes de difragdo. Para a
realiza¢do dessas medidas sera utilizado um difratometro de raios-X de alta resolugdo

Philips X’ Pert MRD.
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O trecho do difratograma de raios-X aqui estudado abrange o angulo 20 entre 40 e 100,
onde foi possivel identificar os planos cristalinos (111), (220) e (311) do diamante.
Estes planos ja sdo suficientes para forneceram valiosas informagdes sobre os filmes.
Com a difragdo de raios-X ainda é possivel determinar o tamanho médio dos grios.
Nesta as pequenas particulas ou cristalitos produzirdo dominios de difragdo extensos no
espacgo reciproco. Os dominios de difragdo sdo inversamente proporcionais ao tamanho
dos cristalitos e isto se traduz em um alargamento observavel da linha de difragdo de
raios-X. Considerando que este alargamento seja causado pelo tamanho limitado dos
grios, pode-se usar a formula de Scherrer [83] para determinar o tamanho médio dos
graos na direcdo normal aos planos (hkl). A equag@o 3.5 mostra a férmula utilizada para

estimar o tamanho médio dos grios.

KA

= m (3.9

Onde, B ¢ a largura a meia altura do pico obtido pelo ajuste do pico, A € o comprimento
de onda da radiacdo incidente (1,54 A) que dependente do equipamento utilizado e o
valor de K depende do material analisado, que para o diamante ¢ de 0,89. Em geral o
calculo do tamanho dos grios pela largura a meia altura do pico de difragdo,
superestima o valor real, pois existe uma distribuicdo de tamanhos, os graos maiores
dardo uma forte contribuicdo na intensidade, enquanto que os grdos menores apenas

alargam a base do pico.
3.2.3 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma das técnicas mais utilizadas e versatil para se obter
informagdes sobre reagdes eletroquimicas. A partir dos voltamogramas € possivel obter
informagdes sobre a janela de potencial de trabalho, a corrente de fundo, e atividade
eletroquimica do eletrodo. A capacidade desta técnica resulta na habilidade de fornecer
rapidamente informagdes sobre a termodinidmica dos processos redox, a cinética das
reagdes heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre processos de adsor¢do. O

aparato experimental utilizado neste trabalho consiste de trés eletrodos: de trabalho
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(ET), contra-eletrodo (CE) de Pt ¢ Ag/AgCl como eletrodo de referéncia (RE), todos
imersos em um Wnico eletrélito, 0,5 mol L™ de 4cido sulfrico (H,SO4). A figura 3.6
mostra a célula eletroquimica com a disposi¢do dos eletrodos. O eletrodo de referéncia
devera ter um potencial de contato desprezivel independentemente do meio o qual é
colocado de modo a permitir a medida do potencial de equilibrio do eletrodo de trabalho
(ET) em circuito aberto (PCA). As reacdes eletroquimicas que estdo sendo estudadas
ocorrem no eletrodo de trabalho. Todas as medidas serdo realizadas utilizando um

Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302 instalado no LAS/INPE.

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho Contra Eletrodo

Figura 3.6 — Célula eletroquimica de trés eletrodos

Fonte: Adaptada da ref. [86].

Os filmes de diamante sdo comumente testados como eletrodos em uma solugdo aquosa
de ferrocianeto de potassio em 4cido sulfurico (1 mmol L™ K4Fe(CN)s em solucdo de
KClI e 0,5 mol L' H,S04), empregando-se o método da Voltametria Ciclica [84], o que
também foi empregado neste trabalho para as analises eletroquimicas. A reversibilidade
¢ a capacidade de um eletrodo fazer com que na interface eletrodo/eletrolito ocorram os
processos de reducdo e oxidagdo das espécies eletroativas (neste trabalho o ferrocianeto)
apos a aplicacdo de um potencial. O par redox (reducdo e oxidagdo) do ferrocianeto
costuma ser muito utilizado devido a sua sensibilidade ao carbono sp® presente no
contorno de grdo [85]. Os picos anddicos e catddicos surgem devido a reagdo (Fe(CN)e™
© Fe(CN)g™? + ¢) de transferéncia de carga (oxidagdo e reducdo) de 1 elétron durante a
aplicagdo do ciclo do potencial. A partir destes voltamogramas foi possivel obter

informacdes relevantes sobre alguns parametros eletroquimicos, entre eles, a separagdo
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entre o potencial de pico catddico e anddico (AEp) e as correntes de pico (Ipc e Ip,) que

caracterizam os eletrodos.

Na figura 3.7 é mostrada a curva de reversibilidade de uma amostra de filme DUNDB
com 2.000 ppm de dopagem, explicando nesta os processos envolvidos na interface
eletrodo/eletrolito. A curva inicia-se pela aplicagdo do potencial positivo, indicado pela
seta, o trecho do inicio da curva até Cpc surge devido ao carregamento da dupla camada
(camada de Helmbholtz) que se forma na interface eletrodo/eletrolito. Este carregamento
¢ realizado pelos ions da solugdo que chegam a superficie, devido a diferenca de
potencial entre estes. O funcionamento ¢ como um capacitor de placas paralelas onde as
cargas se atraem uma a uma. Apos este estagio, comega o processo de oxidagdo da
espécie eletroativa, no caso o ferrocianeto, onde a corrente sobe rapidamente e o
potencial de pico anddico (Epa) ¢ atingido. O processo de difusdo determina o
fornecimento continuo da espécie eletroativa a superficie do eletrodo, pois no meio da
solugdo estas estdo em maior concentragdo e migram para o eletrodo. Entretanto, em
virtude da lentiddo deste processo ocorre um progressivo empobrecimento dos ions na
solugdo proximo a interface, havendo a queda da corrente até o potencial de inversdo da
varredura (Epi). Assim, a redugdo da corrente neste trecho indica que o processo esta
sendo dominado por difusdo. Apds a inversdo do sentido da varredura de potencial as
espécies remanescentes da solugdo sdo também oxidadas e inicia-se a processo de
redugdo. Este ocorre como no trecho descrito acima, mas com o sentido de varredura
inverso indo pra valores mais negativos, agora com as espécies eletroativas sofrendo
redugdo. O potencial de pico catddico entdo ¢ atingido, o processo de difusdo se
completa, as espécies remanescentes sdo reduzidas e se encerra o clico de potencial

[85].
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Figura 3.7 - Exemplo da curva do sistema redox em ferrocianeto (Fe(CN)6>"*) obtidas
por Voltametria Ciclica para uma velocidade de varredura de 100 mV/s
para um filme DUNDB deste trabalho (2.000 ppm e 6 h). A seta indica
o sentido de varredura, e as marcagdes identificam os potenciais de pico
anodico (Epa), de inversdo (Epy) e catodico (Epc), além de identificar o

trecho de carregamento da dupla camada (Cpc).

Obtendo-se um grafico da inclinagdo da reta da corrente de pico (Ip) pela raiz quadrada
da velocidade de varredura, € possivel calcular o valor da area eletroquimica, ou seja, a
area onde ocorrem as reagdes de oxi-redugdo, a equagdo de Randles-Sevcik descrita

abaixo fornece este calculo [86].

Ip= (2,69x105 12 A.Do"z .CO) v'/2 (3.6)

Onde, Ip ¢ a corrente de pico, v é velocidade de varredura e o coeficiente da reta obtida
pelo grafico acima ¢ o termo em parénteses. Sendo # ¢ o niimero de elétrons envolvidos
na reagdo de oxi-reducdo, que para este relatdrio, que utiliza o ferrocianeto, ¢ igual a 1,
A ¢ a area eletroquimica que se deseja obter, Do ¢ o coeficiente difusional da espécie
quimica, solugdo de ferrocianeto, sendo constante e igual a 6,5x10'6 cm? s'l, eCoéa
concentragdo de ferrocianeto na solugdo que foi de 10 mol cm™. A equagdo é aplicada
apenas para processos reversiveis ou quase-reversiveis e fornece os valores de area em

centimetros quadrados.
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4. CARACTERIZACOES DOS FILMES EM DIFERENTES NiVEIS
DE DOPAGEM E TEMPOS DE CRESCIMENTO

Neste topico serdo apresentados os resultados dos filmes em variagdes de niveis de
dopagem, buscando averiguar a influéncia dos niveis de boro incorporados aos filmes e

também a influéncia do tempo de crescimento nos mesmos.

4.1 Caracterizacdes morfologicas

Os filmes de diamante nanocristalinos dopados com boro, utilizados para o
desenvolvimento deste trabalho foram produzidos no grupo LABEMAC/ LAS/ INPE.
Na primeira série de experimentos, estes filmes foram produzidos em trés lotes de
amostras. Os trés primeiros lotes foram produzidos com diferentes niveis de
concentragdo do dopante (2.000, 5.000, 10.000, 20.000 e 30.000 ppm) em tempos de 6,
10 e 16 h de deposi¢do. Neste topico estdo presentes as analises realizadas por MEV e

MFA.

Os pardmetros experimentais utilizados na obten¢do dos filmes devem ser bem
estabelecidos a fim de propiciar uma taxa de nucleagdo e crescimento de diamante
uniforme ao longo de toda a extensdo da amostra. A obtencdo dos filmes depende de
pardmetros experimentais, tais como: percentual da mistura dos gases, pressdo de
trabalho, temperatura do substrato, (definida esta pela quantidade de filamentos, pela
distdncia entre os filamentos e as amostras e pela corrente aplicada nos filamentos),
tempo de deposicao, além de outros detalhes experimentais citados no topico 3. Neste
trabalho, estes pardmetros foram extensamente estudados de forma que foram obtidos
filmes completamente fechados e homogéneos, sem a presenga de delaminagdes ou
rachaduras, conforme mostram as imagens MEV superficiais das amostras que estdo
apresentadas nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3. O aspecto morfologico dominante dos filmes
nanométricos ¢ mantido em todas as amostras com aglomerados de grdos distribuidos

em uma superficie bem plana.
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SO0 ppm 5 10,08 ppm

30.000 ppm

Figura 4.1 - Imagens obtidas por MEV dos filmes de diamante com diferentes niveis de

dopagem em um tempo de crescimento de 6 h.

2000 ppilk L Y 5000 ppm o 10,000 ppm

20.000 ppm ; 30,000 ppm

Figura 4.2 - Imagens obtidas por MEV dos filmes de diamante com diferentes niveis de

dopagem em um tempo de crescimento de 10 h.
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“ 20k ppin . 5000 10,000 ppm

Figura 4.3 - Imagens obtidas por MEV dos filmes de diamante com diferentes niveis de

dopagem em um tempo de crescimento de 16 h.

As espessuras dos filmes foram obtidas através do corte da sessdo transversal da
amostra e posteriormente com a obtengdio das imagens MEV destes. A figura 4.4 mostra
a imagem das amostras de 2.000 e 30.000 ppm para um tempo de crescimento de 16 h
com uma espessura de ~ 9,04 e 5,72 um e ampliagdes de 5.000 e 10.000 vezes,
respectivamente. Da mesma forma foram obtidas as espessuras para todos os filmes,
dividindo-se a espessura pelo tempo tem-se a taxa de crescimento dos filmes, que esta

representada na tabela 4.1.

Como discutido na revisdo bibliografica (cap. 2), os filmes nanocristalinos possuem
crescimento colunar, enquanto os ultrananocristalinos nao possuem esta mesma forma
de crescimento. Através das imagens da sessdo de corte dos filmes pode-se avaliar junto
com as imagens da superficie o tipo de crescimento dos filmes. Assim, os filmes com
alta dopagem ( > 20.000 ppm) para os tempos de crescimento de 6, 10 e 16 h podem ser
classificados quanto a filmes de crescimento colunar DNDB, enquanto os demais sdo

tidos como filmes ndo colunares, caracteristicos de filmes DUNDB. Nas imagens
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superficiais com tempos de crescimento de 6 e 16 h esta caracteristica fica mais
evidente do que em 10 h, pois estes filmes possuem em todas as dopagens superficies

muito parecidas com aglomerados de graos pouco cristalinos.

5.000 x 10.000 x

Figura 4.4 - Imagem MEV com ampliac¢do de 5.000x e 10.000x do corte transversal das
amostras de 2.000 e 30.000 ppm e 16 h de crescimento.

As taxas de crescimento para os filmes de 6 h praticamente mantiveram-se em
torno de 0,30 pm/h para os niveis de dopagem de (2.000 a 10.000 ppm), caindo um
pouco para altas dopagens (20.000 e 30.000 ppm). Para os filmes crescidos por 10 h
houve um aumento da taxa de crescimento conforme a dopagem aumentou. Ja em 16 h
as taxas de crescimento diminuiram com o aumento da dopagem, de 0,56 pm/h em
2.000 ppm para 0,36 pm/h em 30.000 ppm. Se for analisado o tempo de crescimento
nos mesmos niveis de dopagem pode-se notar que para os filmes com crescimento nao
colunar (DUNDB) as taxas em 6 e 10 h sdo praticamente as mesmas (0,30 0,03 um/h),
subindo em 16 h para 0,52 +£0,04 pm/h. Nos filmes com crescimento colunar (DNDB)
as taxas estdo em torno de 0,25 um/h e sobem com o tempo de 10 h (fendmeno que
ocorre antecipadamente se comparados com os DUNDB), estando a taxa em 10 e 16 h
em torno de 0,40 +0,05 pm/h. Este ¢ mais um indicio que caracteriza a diferenga de
crescimento entre os filmes, com os de menor dopagem (< 10.000 ppm) sendo

considerados filmes DUNDB e os com dopagens maiores sendo considerados filmes
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DNDB. Logo, os filmes DNDB de crescimento colunar possuem certa estabilidade da
taxa por volta de 10 h de crescimento, enquanto que os DUNC até 10 h possuem uma
taxa estavel subindo fortemente a partir deste tempo, sendo bem maior em 16 h. A
mudanga na forma de crescimento dos filmes, colunar ou ndo, explicaria esta aparente
oscilagdo da taxa de crescimento. A analise desses resultados ¢ bastante complexa, uma
vez que ndo existe um estudo similar na literatura e algumas especulagdes podem ser
feitas considerando os conhecimentos prévios em filmes de diamante dopados. Estes
resultados indicam que os filmes crescidos em 6 h, a variagdo na dopagem tem pouca
influéncia na taxa de crescimento. Para os filmes de 10 h esse comportamento foi
alterado para niveis de dopagens acima de 20.000 ppm, com a taxa de crescimento
subindo, o que parece indicar uma transigdo para crescimento colunar. Filmes sem
dopagem possuem esta caracteristica, onde o aumento da espessura do filme tende a
ocasionar filmes mais cristalinos [33]. Os filmes crescidos em 16 h mostram que deve
mesmo estar ocorrendo uma transicio de DUNDB para DNDB, ou seja, de um
crescimento nao colunar para crescimento colunar, s6 que ha uma diminuigao da taxa de

crescimento com o aumento da dopagem, comportamento oposto ao de 10 h.

Tabela 4.1: Taxas de crescimento obtidas por imagens MEV a partir do corte

transversal das amostras em diferentes niveis de dopagem e tempos de

crescimento.
Taxa de crescimento (um/h)

Dopagem| 6h 10 h 16 h

2000 0,28 0,28 0,56

5000 0,33 0,27 0,47

10.000 0,30 0,30 0,48

20.000 0,25 0,40 0,42

30.000 0,24 0,45 0,36

E preciso lembrar que os filmes de diamante microcristalinos (crescimento colunar)
dopados com boro, apresentam uma diminuicdo da taxa de crescimento e do tamanho de
grdo com o aumento do nivel de boro, devido ao dopante introduzir defeitos na rede do

diamante favorecendo a formagdo de ndo-diamante [87]. No caso da taxa de
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crescimento nos filmes desta série, isto é coerente em altas dopagens que apresentam

crescimento colunar (considerados DNDB), mas somente em 6 ¢ 16 h de crescimento.

Abaixo sdo apresentadas nas figuras 4.5, 4.6 e 4.7 as imagens obtidas por MFA das
amostras em fun¢do da dopagem por tempo de crescimento. Pode-se notar em todas as
imagens que os filmes possuem caracteristicas nanométricas, e estio bem homogéneos
independente da dopagem e tempo de crescimento, exceto para altas dopagens (20.000 e
30.000 ppm) em 16 h.

2000 ppm 5000 ppm

20.000 ppm

30.000 ppm

Figura 4.5 - Imagens obtidas por MFA dos filmes de diamante em diferentes niveis de

dopagem em um tempo de crescimento de 6 h.



2000 ppm 5000 ppm

20.000 ppm

30.000 ppm

Figura 4.6 - Imagens obtidas por MFA dos filmes de diamante em diferentes niveis de

dopagem em um tempo de crescimento de 10 h.
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2000 ppm 5000 ppm

10.000 ppm

Figura 4.7 - Imagens obtidas por MFA dos filmes de diamante em diferentes niveis de

dopagem em um tempo de crescimento de 16 h.

Através das analises de MFA, que foram realizadas em trés amostras distintas, ¢
possivel obter os valores de rugosidade superficial, estando a média destes resultados
apresentados na tabela 4.2. Nesta, sdo mostrados os valores da rugosidade média
quadratica (Rq) e rugosidade maxima (Rmax). Conforme mostrado na tabela 4.2 os
valores de rugosidades média quadratica (Rq) praticamente ndo se alteraram para as
dopagens de 2.000 até¢ 10.000 ppm independentemente do tempo de crescimento. Esses

filmes, apresentam uma superficie homogénea com aglomerados bem pequenos e com
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valores de Rq em torno de 25 £5 nm. Entretanto, os filmes de 20.000 e 30.000 ppm nao
tiveram uma mesma uniformidade nos resultados. Os filmes crescidos em 6 ¢ 10 h
considerados como DNDB (altas dopagens) apresentaram resultados de Rq em geral
maiores que os DUNDB, em torno de 32,5 +5 nm, porém com valores proximos a estes
filmes. Ja nas dopagens mais elevadas com 16 h de crescimento os valores de Rq sdo
muito elevados se comparados com o restante, 78,7 nm em 20.000 ppm e 150 nm em
30.000 ppm, o que também corrobora com a transicio de DUNDB para DNDB,

conforme discutido anteriormente.

Tabela 4.2: Rugosidades em nanometros, média quadratica (Rq) e maxima (Rmax),
obtidas pelas imagens MFA para area de 30 x 30 pm, por nivel de

dopagem e tempos de crescimento de 6, 10 e 16 h.

Rugosidade - 30 x 30 pm

Dopagem 6h 10h 16 h

PPM Rq (nm) | Rmax (nm) | Rq (nm) | Rmax (nm) | Rq (nm) | Rmax (nm)

2000 |219+1,1| 338+17 |[275+14| 218+11 | 22,6+11 | 325<16

5000 | 21.9+1,1| 259413 |325+12| 468424 | 247413 | 243412

10.000 | 28314 | 36319 [264+14 | 302415 | 22,8+13 1889

20,000 | 333=1,7 | 494+25 |373+14| 444422 | 787437 | 709 +36

30000 | 32416 | 390+18 |275+1,3| 25913 | 150,048,1 | 1224 +66

4.2 Caracterizacoes estruturais
4.2.1 Espectroscopia Raman e estimativa do niimero de portadores

Nas figuras 4.8, 4.9 e 4.10 sdo mostrados os espectros Raman das amostras onde ¢
possivel observar quase que o mesmo comportamento dos filmes, sendo estes
independentes do tempo de crescimento. Assim sera analisada a influéncia da variagéo
do nivel de dopagem apenas. Segundo os estudos realizados com estes filmes de
nanodiamantes, o pico do diamante que seria em 1332 cm’™’, além de ndo estar evidente
nos filmes de menor dopagem (< 5.000 ppm), deslocou-se para valores menores em

altas dopagens, chegando por volta de 1285 cm™ para os filmes crescidos com 30.000

39



ppm. O pico do diamante deslocado para menor comprimento de onda pode estar
relacionado com impurezas no interior dos graos responsaveis pelo comportamento de
condutividade metalica [82]. Em baixas dopagens houve um alargamento do mesmo
proveniente da sobreposigio da banda D (1345 cm™). Este comportamento &
normalmente observado em filmes de DUNC para as excitagdes Raman na regido do
visivel [39]. As bandas em 1150 ¢ 1490 cm™ que correspondem ao transpoliacetileno
(TPA) presentes no contorno de grio e tendem a desaparecer conforme a dopagem
aumenta [54]. Devido ao aumento da cristalinidade nesses filmes, o que é comprovado
pela morfologia mais facetada destes, filmes principalmente em 30.000 ppm com 16 h.
Além disso, nos espectros dos filmes com baixa dopagem (< 5.000 ppm), a banda em
1490 ¢m™ ¢ mais intensa do que a banda G peak (1550 cm™) mostrando uma elevada
quantidade de TPA (ndo-diamante) nestes filmes, além da abundancia de carbono sp*

identificada pela maior evidéncia do 1550 cm™ [88].
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Figura 4.8 - Espectros Raman dos filmes em diferentes niveis de dopagem (2.000 a

30.000 ppm ) com tempo de crescimento de 6 h.
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Figura 4.9 - Espectros Raman dos filmes em diferentes niveis de dopagem (2.000 a

30.000 ppm ) com tempo de crescimento de 10 h.
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Figura 4.10 - Espectros Raman dos filmes em diferentes niveis de dopagem (2.000 a

30.000 ppm ) com tempo de crescimento de 16 h.
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De uma forma geral, esses resultados confirmam as discussdes anteriores referentes a
morfologia, sendo que independente do tempo de crescimento, em aproximadamente
10.000 ppm hé uma transi¢do de DUNC para DNC [24]. As bandas em 500 ¢ 1220 cm™
que caracterizam a dopagem dos filmes com boro tornaram-se mais proeminentes
conforme a dopagem aumentou. Estas bandas tém sido assunto de debate, e sdo
associadas a real incorporagdo do boro na rede cristalina do diamante [89] ou com a
presenca de lacunas na rede cristalina [90]. Um pico similar em 1250 em” tem sido
obtido em espectros Raman de filmes de diamante nanocristalinos e corresponde as
ligagdes do tipo sp® vinculadas ao carbono amorfo [91]. O fato é que a presenga do
dopante no filme aumenta a quantidade de defeitos na rede cristalina, sendo estes
maiores com o maior nivel de dopagem e facilmente identificaveis pelas bandas em 500

e 1220 cm™.

A banda em torno de 500 cm™, que também pode ser atribuida aos modos de vibragdo
de pares de boro, e que pode causar alguma distor¢ao na rede do diamante foi estudada
por Bernard et al. [82]. E possivel relacionar o comportamento desta banda com a
identificacdo do nivel de dopagem, estimando o nimero de portadores nos filmes,
aplicando-se a equagdo 3.4 citada na revisdo bibliografica. A figura 4.11 mostra como
exemplo uma deconvolugdo de um espectro Raman entre 300 a 800 cm™ de uma
amostra de 20.000 ppm em 16 h de crescimento. Neste espectro a banda em 500 cm™ ¢
deconvoluida nas curvas Lorentziana e Gaussiana em verde, que somadas geram a curva

em vermelho.
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Figura 4.11 - Exemplo de uma deconvolugio de um trecho do espectro Raman em duas
curvas (Lorentziana e Gaussiana) para o filme de 20.000 ppm e 16 h de

: : -1
tempo de crescimento, mostrando o centro da Lorentziana em 471,5 cm’™.

Aplicando-se a equacdo 3.4 nas amostras desta série foi possivel estimar o nimero de
portadores de boro incorporados substitucionalmente aos filmes, conforme mostrado no
grafico da figura 4.12. Para se obter um valor médio foram feitas espectroscopia Raman
em trés amostras distintas, e o valor apresentado no grafico abaixo é a média destes

valores com o respectivo desvio quadratico da média para todas as amostras.
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Figura 4.12 - Numero de portadores de boro obtidos pela equagao para diferentes niveis
de dopagem e tempos de crescimento de 6, 10 e 16 h com as respectivas

barras de erro.

A partir deste grafico, observa-se que houve um aumento da incorporagdo de boro
substitucional nos filmes de diamante conforme a dopagem aumentou, variando
aproximadamente de 1,0x10? para 1,6x10*!, independente do tempo de crescimento. Os
filmes considerados DUNBD apresentaram valores entre 10"’ ¢ 10*° B/em’, que
segundo a teoria apresentada na revisdo bibliografica enquadra estes filmes em um tipo
de transporte eletrénico predominantemente realizado por “hopping” [46]. Ja os filmes
DNDB apresentam em geral valores de concentragio de boro acima de 10,
enquadrando-se em um transporte eletronico predominantemente semelhante ao
transporte metalico. Analisando os tempos de crescimento podemos ver que no maior
tempo houve um aumento mais significativo na incorporagdo de boro substitucional.
Sendo que o aumento ¢ menos significativo a partir de 20.000 ppm indicando

possivelmente uma satura¢@o na capacidade de incorporac@o do boro nos filmes.
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4.2.2 Resultados das analises de raios-X e aplicacido da féormula de

Scherrer

Na figura 4.13 sdo mostrados os difratogramas de raios-X das amostras em fungdo do
nivel de dopagem e tempos de crescimentos. Todas as amostras desta série
apresentaram os planos cristalograficos do diamante (111), (220) e (311),
independentemente do tempo de crescimento. Entretanto, a variagdo da intensidade
entre eles pode estar relacionada a morfologia superficial do filme, conforme sera

discutido a seguir.

O pico do diamante no plano (111) em geral fica mais evidente nas amostras com alta
dopagem (20.000 e 30.000 ppm), e caracteriza o crescimento colunar dos grios e
superficies bem facetadas dos mesmos. Enquanto, o plano (220) estd mais evidente em
filmes menos dopados. O plano (311) apareceu com baixissima intensidade, sendo mais
frequente nas amostras com alto nivel de dopagem. Estes trés planos citados sdo os que
caracterizam os filmes de diamante, e a maior evidéncia destes em altas dopagens
indicam filmes de diamante com maior cristalinidade e com menos defeitos. Estes
resultados confirmam o que ja foi discutido em relagdo aos espectros Raman destas
amostras, isto é, uma maior defini¢do do pico referente ao diamante (1332 ecm™) em

maiores dopagens e em todos os tempos de crescimento.

Para todos os tempos de crescimento o pico referente ao plano (111) fica mais intenso
conforme se aumenta o nivel de dopagem devido a maior cristalinidade destes filmes,
este comportamento também foi observado por Wang et al. [84]. Os filmes com baixa
dopagem tém a largura a meia altura do pico <111»> maior em relagdo aos demais devido
ao menor tamanho dos graos, a alta fracdo de contornos de graos e por serem DUNDB.
Conforme o filme muda de ultrananocristalino para DNDB o pico <111 torna-se mais

estreito e melhor definido.
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Segundo o trabalho de Haque et al. [92] uma alta quantidade de carbono na forma nao-
diamante ¢ incorporada na orientagdo 220> de crescimento, enquanto pouco carbono na
forma de ndo-diamante ¢ incorporado na orientag@o <111>. Para o diamante-CVD, é bem
estabelecido que a taxa de crescimento do plano (110) é maior quanto comparada aos
planos (111) e (100) [32]. Para os filmes nanométricos, que mostram uma auséncia de
cristais bem facetados, ¢ assumido que o crescimento da direg¢@o <110> ¢ mais rapido do
que os outros, que podem contribuir para formagao de estruturas ao longo do eixo «110»
[93]. A relativa intensidade dos picos <111>/<220> em fung¢do do nivel de dopagem foi
calculada e esta representada no grafico da figura 4.15. Pode-se ver que em 6 ¢ 10 h de
crescimento ha pouca variagao entre a relagdo dos picos, lembrando que, as morfologias
destes filmes mostraram pouca variagdo nos valores de rugosidade e superficies com
aglomerados de grios mais planos. O mesmo acontece nos DUNDB (baixas ¢ média
dopagem) em 16 h. J& os DNDB (altas dopagens), para este tempo de crescimento
apresentam uma maior relagdo de intensidades com maior contribui¢do do plano (111).
A morfologia facetada e o maior tamanho de grios nestes filmes confirmam esta
tendéncia. Assim, € suposto que nos filmes DUNDB o plano (220) domina o
crescimento, superficies ndo facetadas, enquanto que nos DNDB o plano (111) € quem

determina as caracteristicas dos filmes, com crescimento colunar e superficies facetadas.
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Figura 4.15 - Relagdo das intensidades dos picos (I111/1220) em fung¢do do aumento da

dopagem.

Com a difragdo de raios-X ¢é possivel determinar o tamanho médio dos cristais,
utilizando a equacdo 3.5 do topico 2. Na figura 4.14 ¢ apresentado um grafico com o
tamanho médio dos grios em diferentes niveis de dopagem e tempos de crescimento,
calculados para o plano (111). Pode-se observar que os filmes com baixa ¢ média
dopagem (2.000, 5.000 ¢ 10.000 ppm) em todos os tempo de crescimento, os tamanhos
de gréos sdo ~ 14+2 nm e podem ser classificados como DUNDB [37]. Chega-se a esta
conclusdo analisando também as caracteristicas morfologicas e de espectroscopia
Raman dos filmes. Ja os filmes a alta dopagem (20.000 e 30.000 ppm) e tempo de
crescimento de 16 h devido aos tamanhos maiores dos graos (27,3 e 35,0 nm), e as
caracteristicas morfologicas podem ser classificados como filmes DNDB. Os filmes em

alta dopagem e com 6 ¢ 10 h de crescimento possuem uma morfologia DNDB pouco
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caracteristica e tamanho de graos menores (entre 17,1 e 20,7 nm) se comparados com o

tempo de 16 h, porém acima dos filmes com baixa e média dopagem.
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Figura 4.14 - Tamanho médio do cristal dos filmes em diferentes niveis de dopagem e
tempos de crescimento, estimado pela equagdo 3.5 através do plano
cristalografico (111) do diamante, obtido da difragdo de raios-X, com as

respectivas barras de erro.

E importante destacar que além da presenca do dopante boro ha também grande
quantidade de oxigénio proveniente do 6xido de boro utilizado como fonte de dopante.
Segundo Issaoui et al. [94], a presenga de maiores concentragdes de boro pode favorecer
um crescimento na dire¢do <110>. No mesmo trabalho foi analisado a influéncia do
oxigénio, sendo constatado que este acaba inibindo o crescimento na direcéo <110>. Nos
filmes aqui estudados, a quantidade de oxigénio presente na cdmara do reator, aumentou
diretamente com o aumento do nivel de dopagem. Assim filmes de tamanho de grios
maiores, mais cristalinos e com o plano (111) predominante, que sdo o caso dos filmes
com altas dopagens, podem ter sido estimulado devido a presenga de o oxigénio inibir o
crescimento na diregdo <1105, diminuindo a evidéncia do plano cristalino (220) nos
espectros de raios-X dos filmes. No trabalho de Lévy-Clément et al. [87] foi obtido uma

redugdo do tamanho do grdo e da taxa de crescimento nos filmes DMDB com o
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aumento de boro, mas a dopagem foi realizada com o gés diborano (B>Hs), ou seja, sem
a presenca de oxigénio, logo, a presenca deste deve realmente contribuir na mudanga

morfologica dos filmes aqui estudados.

Finalmente, analisando as taxas de crescimento, sem levar em consideragdo o nivel de
dopagem e separando os filmes quanto ao tamanho dos graos, pode-se notar que nos
filmes DUNDB as taxas em 6 e 10 h sdo praticamente iguais, ¢ em 16 h a taxa de
crescimento sobem consideravelmente. Nos filmes DNDB as taxas em 6 h sdo baixas e
em 10 e 16 h sdo maiores. Ou seja, nos filmes DNDB em 10 h ja ocorre o aumento da
taxa de crescimento se comparado com os DUNDB. E importante lembrar que estes
filmes de 10 h, em geral apresentaram morfologias muito parecidas e tamanhos de graos
pequenos e muito proximos aos filmes DUNDB, além de maiores participagdes do
plano cristalino (220), identificado pelo espectro de raios-X, sendo estes fatores que
contribuiram pra as maiores taxas de crescimento. Estas caracteristicas ndo interferem
nas defini¢des previamente adotadas quanto a classificacdo destes filmes de 10h em

nanocristalinos e ultrananocristalinos.

Com relagéo a agdo do boro e do oxigénio, resume-se que, o aumento do nivel de boro
diminui a taxa de crescimento, pois aumenta a taxa de nucleagdo, e favorece a formagao
de ndo-diamante, o que ¢ identificado pela maior participacdo do plano (220) nos
difratogramas de raios-X. Por outro lado, a agdo do oxigénio inibe a formagdo do
crescimento no plano (220), levando os filmes com altas dopagens a apresentarem
maiores tamanhos de grdos e favorecendo a presenca dos planos (111). Havendo entao,

uma competigdo entre estes dois efeitos na hora da deposicao do filme.
4.3 Caracterizagao Eletroquimica

As analises eletroquimicas da janela de potencial de trabalho e curvas de
reversibilidades foram obtidas por Voltametria Ciclica. Nestas curvas foram aplicados
os critérios de reversibilidade buscando avaliar a resposta cinética, e assim caracterizar

estes eletrodos.
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A determinagdo da faixa de potencial de trabalho dos eletrodos de nanodiamante (janela
de potencial) foram realizadas em solugdo de 0,5 mol L' de H,SO4, num intervalo de
potenciais de -1 a 2 V em velocidade de varredura de 100 mV/s. A figura 4.16 mostra as
janelas de potenciais das amostras, com a seta indicando o sentido de varredura. A
janela de potencial é obtida aplicando-se um potencial ao eletrodo com objetivo de
realizar a decomposi¢do da agua. Em potenciais positivos (potencial anddico) ha a
formagdo de O,, enquanto que em potenciais negativos (potencial catddico), ha a
formagdo de Hy. O trecho onde a corrente tende a ser zero, entre essas duas reagdes ¢é
denominado de janela de potencial (variagdo de potencial). Observa-se que em todos os
voltamogramas, os potenciais de oxidagdo e redugdo da 4gua ocorrem em
aproximadamente 1,75 V e 0.75 V x Ag/AgCl, respectivamente. Apesar das pequenas
variagOes do valor da janela de potencial de um filme em relago a outro, este ficou em
torno de 2,5 V, independente da dopagem ou do tempo de crescimento, valor este, igual
ao da literatura [72]. As janelas de potenciais dos filmes desta série sdo menores que os
3 V dos filmes microcristalinos dopados com boro [95]. Isso ocorre devido os DNDB

possuirem alta quantidade de sp® nos contornos dos grios.
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Segundo os critérios de reversibilidade a diferenca entre o potencial de pico catddico
(Epc) e potencial de pico anddico (Epa) deve ficar em torno de 60 mV por elétron
transferido, para caracterizar um comportamento reversivel [85]. Um comportamento
reversivel ocorre quando o processo de transferéncia de elétrons ¢ limitado apenas por
difusdo. Este passa a ser irreversivel se for limitado somente pela transferéncia de carga,
e torna-se quase-reversivel quando o processo ¢ limitado simultaneamente pela
transferéncia de carga e por difusdo [85]. A velocidade de varredura, ou seja, o quanto
de potencial é aplicado em um segundo, pensando-se em uma aplicagdo do eletrodo,
deve ser a maior possivel, pois assim o processo de oxi-reducdo ¢ completado mais
rapidamente, sendo o eletrodo mais eficiente. E preciso lembrar que o comportamento
dos eletrodos aqui estudados, estd sendo avaliados para uma tnica espécie, o
ferrocianeto, muito utilizada na caracterizagdo de filmes de diamante [72,84]. E pensar
em uma aplicacdo destes eletrodos, implica testa-los em outras espécies eletroativas
padrio, (tais como: Ru(NH;)s>"*" e IrClg>"*") para avaliar melhor o desempenho [74]. E
finalmente expo-los ao ambiente com a espécie que se deseja avaliar, por exemplo, no
uso em compostos fendlicos [96]. Os processos classificados como reversiveis tornam-
se irreversiveis a velocidades de varreduras elevadas, nestas os ions se movimentam
mais rapidamente em dire¢do a superficie do eletrodo, e a transferéncia de carga na
superficie € desfavorecida. As caracteristicas dos eletrodos (rugosidade, area
eletroquimica, terminagdes na superficie, numeros de portadores) definem um melhor
ou pior comportamento eletroquimico. Assim, a reversibilidade do filme em velocidades
de varredura maiores depende destas caracteristicas. Neste trabalho foram utilizadas
velocidades de varredura de 10, 20, 40, 60, 80, 100, 200 e 500 mV/s para avaliar a
resposta dos eletrodos obtidos em diferentes tempos de crescimento (6, 10 e 16 h),
sendo que na figura 4.17 estdo representados os voltamogramas obtidos apenas em

velocidade de varredura de 100 mV/s.
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Figura 4.17 - Curvas do sistema redox em solugdo de ferrocianeto (Fe(CN)6'3/ “) obtidas
por Voltametria Ciclica para uma velocidade de varredura de 100 mV/s
por niveis de dopagem e tempos de crescimento de 6, 10 ¢ 16 h com a

seta indicando o sentido de varredura.

Analisando as curvas de reversibilidade das amostras que s3o mostradas acima, pode-se
notar que em todas estas, os picos referentes as reagdes de oxidagdo e redugio estiveram
presentes, reacdo esta que envolve a troca de um elétron (Fe(CN)s ™ <> Fe(CN)g™> + ¢).
Para facilitar a analise, os valores de AEp obtidos em fungdo de diferentes velocidades

de varredura sdo mostrados nos graficos da figura 4.18.
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Figura 4.18 - Variagdo do potencial (AEp=Epc-Epa) em funcdo de diferentes
velocidades de varreduras (10, 20, 40, 60, 80, 100, 200 ¢ 500 mv/s) para
eletrodos com diferentes niveis de dopagem e tempos de crescimento de

6, 10 e 16 h. Em 16 h, detalhe para mostrar melhor os valores de AEp

desta série.

As amostras de 6 h apresentaram o valor de AEp entre 70 ¢ 80 mV para dopagens
maiores que 5.000 ppm e velocidades de varredura até 100 mV/s. Acima de 100 mV/s
os valores de AEp aumentam para estas amostras. Os filmes de 2.000 ppm tiveram um
pior desempenho pois o valor de AEp comegou a aumentar a partir das baixas
velocidades de varredura, ficando cada vez mais distante de 60 mV. De maneira geral, o
aumento do valor de AEp em fungdo da velocidade de varredura e o fato do mesmo ficar
proximo a 60 mV em velocidades de varredura menores indicam um comportamento de
eletrodo quase-reversivel. Para os filmes com 10 h de crescimento, o filme com 30.000

ppm teve melhor desempenho pois apresentou AEp em torno de 65 mV independente
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da velocidade de varredura. Os outros filmes tiveram valores de AEp em torno de 70
mV com variagdo pouco significante em fun¢do da velocidade de varredura. Todas as
amostras de 10 h sdo também enquadradas no critério de quase-reversibilidade. Para 16
h de crescimento, todos os filmes tiveram uma AEp em 